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Abbildungsverzeichnis

pI

ochematische Darstellung unterschiedlicher Rekombinationsmechanismen in Silizium

G

22

Einfluss der SRH-Rekombination auf die Lebensdauer im Absorber 73, am Beispiel von

n-dotiertem Silizium (Np = 2-10°cm>,N4 = Ocm°) bei 300 °K fiir zwei energe-

tisch unterschiedlich liegende Detekte. 7y, 1st mit der vereinfachten Parametrisierung,
G1.20 aus Richter et al. |112], berechnet. Die SRH-Lebensdauer ist fiir eine fiktive Stor-

stellenart, mit symmetrischen Einfangquerschnitten o, = 0, = 1 - 10~ cm? fiir eine

Storstellendichte Ny = 9 - 10 cm ™ mit Gl 1|2.21|) und Gl. l|2.22|i berechnet. |. . . . . .

p3

okizze der Ladungsdichten und der Bandstruktur nahe der Grenzflache, die eine fik-

tive Passivierungsschicht mit negativen ortsfesten Ladungen (dhnlich Al;O3) zu p do-

tiertem Silizium unter Beleuchtung bildet. Eingezeichnet sind zudem Grofsen, die die

Bestimmung der Oberflachenbandverbiegung W zur Berechnung der eftektiven Ober-

flachenrekombinationsgeschwindigkeit nach dem Grirsch-Modell veranschaulichen und

1 Text erklart sind) . . . . . . e

P!

[llustration von Materialparametern, die im Anderson-Modell oder fiir den Fall eines

Metall-Halbleiterkontaktes verwendet werden, um Ladungstragerbarrieren im Fall einer

Kontaktbildung zu prognostizieren. Die Materialien sind hier gedanklich soweit von-

einander getrennt das kein Ladungstrageraustausch stattfinden soll, als gemeinsamer

Bezugspunkt ist die Vakuumenergie frpo. gewahlt | . . . . . .. .00 00000000

P25

Schematische Illustration einer sich 1m Gleichgewicht einstellende Dunkelbandverbie-

gung tur den Fall eines Heterokontaktes zweier Halbleiter mit sich unterscheidenden

Materialeigenschaften (wie z.B. Dotierung, Bandlicke etc..). Die Bandoffsets sind in

dem hier verwendeten Anderson-Modell aus der Wahl der lokalen Vakuumenergie als

Bezugsniveau tibernommen. Im Kontakttall stellt sich, wegen Ladungstrageraustauch

und tiber Coulombwechselwirkung, eine Bandverbiegung (hier um ¢(V; — V,)) ein die

auch von der lokalen Vakuumenergie nachgezeichnet wird. Was ein gewahltes ideelles

Energiereferenzniveau, wie z.B. die globale Vakuumenergie Fyq. o leicht zu illustrieren

BI

Verwendeter thermischer ALD AlsO3 Prozess mit Angabe der verwendeten Prakursor

Puls- und Spiilzeiten. | . . . . . ..o
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B2

Mit Ellipsometrie bestimmte ortsautgeloste Schichtdicken zur Homogenitatskontrol-

le der Abscheidung nach Reaktorumbau. a) Vorderseite und b) Rickseite einer

AloOsAbscheidung 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 dunne ca. 24+0,3 nm dicke Siliziumoxid wurde in der

Auswertung der Ellipsomteriemessung unterschlagen und der AlsOg Schichtdicke zu-

gerechnet. |. . . . . . L L e

23

[3.3

Mittels Ellipsomtrie bestimmte Schichtdicken autgetragen iiber Anzahl der Zyklen des

therm-AlOx Prozess nach Reaktorumbau. Die zur Wachstumsratenbestimmung ver-

wendete Ausgleichsgerade mit Steigung (1,0(7)40,02 A/Zyk.) und Offset (9+£6 A) ist

eingezeichnet. | . . . . . . L

B

Verwendeter thermischer ALD 7ZnO Prozess mit Angabe der verwendeten Prakursor,

Puls- und Spulzeiten. | . . . . . ..o

B5

Verwendeter thermischer ALD TiOs Prozess mit Angabe der verwendeten Prakursor

Puls- und Spitilzeiten. | . . . . . o o

B6

Beispiel eines PE-ALD MoOx Prozesses (1 Sekunde O,) mit Angabe der verwendeten

Prakursor, Puls- und Spiilzeiten. | . . . . . . . ..o oo oo

B.7

Beispiel eines PE-ALD MoOx Prozesses (2 Sekunden O, & Ar), bei dem ein zusétz-

licher Argonplasmaschritt eingebunden wurde, die verwendeten Prakursor, Puls- und

opiulzeiten sind angegeben. | . . . . . . . ..

[3.8

MoO,Schichtdicken mit spektraler Ellipsometrie bestimmt, aufgetragen gegen die An-

zahl der Zyklen des PE-ALD Prozesses, tir die Prozesse mit 1 Sekunde Os und 2

Sekunden Oo.| . . . . . s

[3.9

Mit spektraler Ellipsometrie bestimmte Brechungsindizes aufgetragen gegen die Pho-

tonenenergie von dchichten, die mit unterschiedlichen PE-ALD MoO,Prozessen herge-

stellt werden. . . . . . . . e

B.10

Schematische Darstellung des zur Mikrowellenbestrahlung verwendeten Autbaus. | . . .

BT

ochematischer Querschnitt einer PRECASH Riuckkontakt-Solarzelle. Links: mit py-

ramidaler Oberflaichentextur, die mit PECVD SiOs/SiNySchichtstapel aus Passivie-

rung und Antireflexschicht beschichtet ist (Referenz des Prozesses ohne Anpassungen).

Rechts: mittels ICP-RIE texturierter und mit ALD Al,O3 passivierter Oberflache. Un-

ten: schematische Riickseitenaufschicht. [166] . . . .. ... ... ... ... ... ...
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[3.12 Schematische Abfolge der verwendeten Prozessschritte zur Zellherstellung von PRE-

CASH Riickkontakt-Solarzellen mit 1 cm? Zellflache. Der Prozess wurde wie hier ver-

anschaulicht leicht abgewandelt um die mit ALD Al,O3 passivierte Plasmatexturen in

diesen Zelltyp zu integrieren. Da verschiedene Teile der Prozesskette in unterschiedli-

chen Laboren ausgefiihrt wurden, sind die Proben von den Beteiligten an die jewei-

ligen Labore verschickt worden. In Jena am Institut fir Angewandte Physik (abgek.

IAP) wurden die Proben mit dem ICP-RIE texturiert. Die Texturierung sowie Passi-

vierung der Referenzen ist am Institut fir Solarenergieforschung in Hameln (abgek.

ISFH) in Emmerthal realisiert worden. Die Reinigung der Proben mit Plasmatextur

vor der Al,OsBeschichtung sowie die Aktivierung der Passivierung geschah an der

Martin- Luther-Universitat Halle- Wittenberg (abgek.MLU) in Halle. Alle iibrigen Pro-

zessschritte wurden am Helmholtz-Zentrum Berlin (abgek. HZB) in Berlin-Adlershof

abgearbeitet. | . . . . . L e e e

[3.13 Schematische Abfolge der verwendeten Prozessschritte zur Zellherstellung von Zellen

mit 1 cm? Zellfliche am HZB. Verschieden PE- ALD MoO, Schichten wurden mit die-

sem Prozess getestet. . . . . . . . . . .

13.14 Schematische Abfolge der verwendeten Prozessschritte zur Zellherstellung von Zellen

mit 222 cm? Zellfliche am ISE (genauere Details zu dem verwendeten Teilprozessen

finden sich im Kapitel 3.1.1 Process flow in der Dokotorarbeit von Herrn Bivour |16]).

Verschieden PE-ALD MoO,5chichten wurden mit diesem Prozess getestet.). . . . . . .

35

4.1 Schematische Skizze des Autbaus zur effektiven Ladungstragerlebensdauerberechnung

aus der beleuchtungsabhingigen Anderung der Fotoleitfihigkeit einer Lebensdauerprobe.| 37

4.2 Energiediagramm der Photoelektronenspektroskopie| . . . . . . .. ... ... ... ..

4.3 Schematische Skizze eines Ellipsometers mit rotierendem Analysator und variablem

binfallswinkeln ;.| . . 0 0 0000 oo

44

4.4 Schematische Skizze des Autbaus der COCOS Messung mit einer Kelvinsonde wird

bei unterschiedlicher Oberflachenladung mit und ohne Beleuchtung die Kontaktpoten-

tialdifterenz Vopp gemessen. Die Halterung der Probe auf einem beweglichen Tisch

ermoglicht es die Probe zwischen lonisator und Spannungsmessung zu verfahren, so

dass sukzessives Beladen und Messen moglichist.| . . . . . ... ... ... ... ..

46

.5 Mit dem Girisch-Modell berechnete Oberflachenbandverbiegung Vs(Qc, An) tiber der

Oberflachenladungsdichte Q) dargestellt. Mit zunehmender Oberflachenladungsdichte

Qo verschiebt sich die Oberflachenbandverbiegung von Akkumulation g < 0 iber

Verarmung in Inversion g - Vg > E;. Vg(Qc, An) ist hier an der Grenzfliche von Bor

dotiertem Silizium (spezifischer Widerstand 1Qcm,Ny = 1.45 - 10'°®cm ™) zu einer

15 nm dicken AlsOsSchicht mit einer negativen ortsfesten Oxidladungsdichte an der

Grenzfliche von —2-10' cm™* fiir drei verschiedene Beleuchtungssituationen ( An = 0

JAn = 510" und An = 5 - 10'°) berechnet. Die Grenzflichendefektdichte wurde in

dieser Rechnung auf Null gesetzt.| . . . . . . . . .. .. ... o 0.

48
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Mit dem Girisch-Modell berechnete Kontaktpotentialdifferenz Vopp(Qc, An) iiber der

Oberflachenladungsdichte ()¢ dargestellt. Fur den relativen Verlauf der Kurven ist der

globale Offset ® unwichtig und wurde deshalb hier Null gesetzt. Die relative Dielek-

trizitatskonstante der AloOs-Schicht wurde mit 5, 77 abgeschatzt. Die Grenzflachende-

fektdichte wurde in dieser Rechnung aut Null gesetzt. Deshalb sind keine Ladung in

Grenzflichendefekten gespeichert (Q; =0 ) und Qg = —2- 10" cm* = Q. Mit zu-

nehmender Uberschussladungstrigerdichte An (~ Beleuchtungsintensitiit) nihert sich

der Verlauf einer Geraden mit der Steigung C, “an.| . . .. .. ... ... ... .. ..

a7

Potentialkurven einer Cocos-Messung mit({) und ohne () Beleuchtung. Zur Illustration

der Auswertung sind die angepassten mit dem Girisch-Modell modellierten Kurven

als Linien eingezeichnet. Die aus der simultanen Anpassung an beide Messungen

bestimmten Parameter sind im folgenden genannt: An =7.54+1,7-10"cm™°

Q = —3,0528 +0,0048 - 10"?qcm 2, Dit, = —3,37+1,7-10cm=2eV ™!

® = 0,818+ 0,003V, eox = 5,68 £ 0,016/'| Zudem ist eine unter Verwendung der Fit-

ergebnisse errechnete theoretische Kurve der Probe in Hochinjektion Vopp(An >> 0)

gezeichnet. Alle anderen in die Rechnung eingehende verwendeten Grolsen sind in

Tabelle 4.1l gelistet. | . . . . . . . . e

3

Hier zur Modellierung von Ladungen in Grenzflachendetektzustanden verwendete Pa-

rametrisierung der Grenzflachendefektzustandsdichte D;;, gezeichnet relativ zur La-

ge des intrinsischen Ferminiveau im Silizium F£; (verg.Kapitel [2.2.3.1) a) und Wir-

kungsquerschnitte b). a): Die U-formige Verteilung setzt sich, einem Vorschlag von

Richter et al. |111] folgend, aus Defektzustinden in Bandauslaufern Dy,  (F) =

Ad,a) exp(B(g,a)(F — C(4,q)) sowie einem M-formigen Anteil Dy;,, = Dizg -eXp(Anm (E —

Bm)Z)-me (E,Cp)-(1=fe, (E,Cyp)), mit f. (E,Cp) = exp(Dm(El—Cm))—l’ zusamimen.

Zur Anpassung des Modells wird die Amplitude Dy, als freier Parameter genutzt.

Alle Anderen sind auf folgende von Richter vorgeschlagene Werte festgesetzt:Ag ) =

105 eV tem=2, Byyy = 40 eV, B,y = —40¢eV, Oy = — 5, Cpy = 2, A, = TeV 2,

B, = 0eV, C,, = 048¢eV, D,, = 63eV_'. Rechts: Im Modell verwendete Pa-

rametrisierung der Wirkungsquerschnitte o, ,)(E) = ogexp (—A(E — Ey)?) iiber-

nommen von Richter et al.(---|) sowie Wirkungsquerschnitte (4) von Saint Cast et

al. |113|, die als Referenzdaten der Parametrisierung zugrunde liegen. (Die Para-

meter sind: fiir o, o9 = 9,4 - 10" Pcm 2,4 = 80 eV_Z,EO = 0,04 eV und fiir o,

o0 =1,3-10"""em 2 A = 110 eV % Ey = —0,15 eV). Zum Vergleich sind diesen, an

mit PECVD-AlyOsbeschichteten Siliziumproben, bestimmten Wirkungsquerschnitten

Ergebnisse von Messungen an anders abgeschiedenen Proben des gleichen Schichtsys-

tems, Black et a. APECVD-AlL,O3(), Werner et al. PE-ALD-Al,O3 (@) gegeniiberge-

stellt. .| . o o

%)

Mit unterschiedlichen Methoden aus den COCOS-Messungen (siehe Abb. [4.7) ermit-

telte Grenzflachendetektzustandsdichte, autgetragen uber der geschatzten induzierten

Oberflachenbandverbiegung Wg. | . . . . . . . . . . oo o

.10

Schematische Skizze einer Teststruktur fir die CV-Messung a), entsprechendes Ersatz-

schaltbild fiir die niederfrequente und quasi-statische Messung b), Ersatzschaltbild fiir

die hochfrequente Messung ¢).|. . . . . . . . .. ...
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[p-1 Efiektive Lebensdauer der Minoritatsladungstrager 7.4 von Lebensdauerproben, die

bei 385 °C in einem Muftelofen unterschiedlich lang temperiert wurden. Gemessen mit

QSSPC im transienten Modus (bei An ~ 10 cm™). J168] . ... ...........

[p-2  Efiektive Lebensdauer der Minoritatsladungstrager 7.4 von Lebensdauerproben, die

fir 45 s in einem Muffelofen bei unterschiedlichen Temperaturen temperiert wurden.

Gemessen bei An ~ 10° cm™ mit QSSPC im ’transient’ (blaue Punkte) und ’ge-

neralized’ (grune Dreiecke). Im generalisierten Modus wurde der optische Faktor mit

Jopt = 0,63 geschaitzt. JIG8] . . ... ... ...

[p.3  Eftektive Lebensdauer der Minoritatsladungstrager 7.4 von Lebensdauerproben, die

fur 1 min und 10 min in einem Mufteloten bei unterschiedlichen Temperaturen tempe-

riert wurden. Gemessen bei An ~ 10'° cm™ mit QSSPC im ’generalized mode’.Im

generalisierten Modus wurde der optische Faktor mit fopt = 0,63 geschatzt. | .....

[p-4 Efiektive Lebensdauer der Minoritatsladungstrager 7.4 von Lebensdauerproben, die

fir 5min in einem Muttelofen bei unterschiedlichen Temperaturen temperiert wurden.

Gemessen bei An ~ 10" cm— mit QSSPC im ’transient mode’.Die AloO3 -Schichten

wurden bei 220 °C abgeschieden und haben AlyOg3 -Schichtdicken von = 8,5 nm.|

99

[5.5 Auf die effektive Lebensdauer um ein Injektionsniveau von An ~ 10" cm > kalibriertes

Photolumineszenz-Bild einer sehr homogenen Lebensdauerprobe, die fiir 30 min bei

385°C nach einer langen Aufheizphase (89 min) in der ALD-Anlage getempert wurde

(links). Das Histogramm und die zugehorige Kastengrafik der gemessenen effektiven

Lebensdauerverteilung (rechts). Die AloO3 -Schichten wurden bei 180 °C abgeschieden

und haben Al,Os -Schichtdicken von ~ 15 nm. . . . . . . . ... .. ... ... ....

60

[p-6 Efiektive Lebensdauern der Minoritatsladungstrager 7.4 von Lebensdauerproben, die

20s (blaue Punkte), 45s (griine Quadrate) und 70s (rote Dreiecke) mit Mikrowellen-

strahlung mit verschiedenen Leistungen beleuchtet wurden. Gemessen mit QSSPC im

transienten Modus (bei An ~ 10" cm~) in der Probenmitte der 6 Zoll Scheibe. [16]

denen Mikrowellenleistungen und Beleuchtungsdauern aktivierten Lebensdauerproben.

Die PL-Bilder der Proben in einer Reihe sind nach zunehmender Beleuchtungsdauer

20, 45s und 70s) 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.|

62

5.8 Kastengrafik der tber kalibrierte PL-Bilder gemessene eftektive Lebensdauervertei-

lung von Mikrowellen aktivierten Lebensdauerproben. Zum Vergleich ist als Reterenz

(Ref) jeweils auch die sehr homogene konventionell aktivierte Lebensdauerprobe (aus

AbbJ5.5)) mit eingezeichnet. In A) Proben die 20s, in B) 45s und in C) 70s beleuchtet

wurden. JI68]] . . . . ...

63

[5.9 Auf die effektive Lebensdauer um ein Injektionsniveau von An ~ 10> cm™° kalibriertes

Photolumineszenz-Bild einer L.ebensdauerprobe, die fiir sec. 45 mit einer Mikrowellen-

quelle bestrahlt wurde (links). Die in den Aufbau eingekoppelte Leistung der Mikro-

wellenstrahlung betrug 700 W. Das Histogramm und die zugehorige Kastengrafik der

gemessenen effektiven Lebensdauerverteilung (rechts). Die AlpOg -Schichten wurden

bei 180 °C abgeschieden und haben Al;O3 -Schichtdicken von ~ 15 nm. ||168||] .....

xi



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

[5.10 Feste Oxidladungen in der AlyOs Schichten bestimmt aus COCOS-Messungen (siehe

| Kapitel[4.4.1)). Es wurden unterschiedliche Positionen derselben Proben, die fiir 10 min

| in einem Muffeloten bei Temperaturen zwischen 200°C und 800°C temperiert wurden,

| ausgewertet. | . . . . L L L L

b.11 Ladungsflachendichte in umladbaren Defektzustanden an AloO3 - 51 Grenzilache bel

Ve = 0, 1m Flachbandfall, im Dunkeln. Errechnet aus den Ergebnissen der Kurven-

anpassung an COCOS-Messungen (siehe Kapitel [4.4.1). Es wurden unterschiedliche

Positionen derselben Proben, die fiir 10 min in einem Muffelofen bei Temperaturen

zwischen 200 °C und 800 °C aktiviert wurden, ausgewertet.| . . . . . . . . . . ... ..

[p.12° Grenzflachendefektzustandsdichten Dj; von AlpO3z Schichten auf Silizium. Werte in

der Mitte der Siliziumbandlicke, bestimmt aus einer Kurvenanpassung an COCOS-

Messungen und mit der Wilson-Methode, wobei eine Korrektur der Hellmessung vor-

genommen wurde (siehe Kapitel [4.4.1)). Unterschiedliche Positionen derselben Proben,

die fur 10min 1in einem Muffeloten bei Temperaturen zwischen 200 “C und 800 °C

temperiert wurden, sind gezeigt. | . . . . . .. ...

(5.13 Effektive Lebensdauern (bei An ~ 10'° cm ™) berechnet aus Ergebnissen der COCOS-

| Auswertung. Zum Vergeleich sind die gemessenen effektive Lebensdauern derselben

| Proben, die fir 10 min in einem Mutffelofen bei Temperaturen zwischen 200 °C und

| 800 °C temperiert wurden, mit eingezeichnet. |. . . . . . . . .. ... ... ... ...

b.14 Feste Oxidladungen in AloOsSchichten, bestimmt aus Hochirequenz CV-Messungen

| (siehe Kapitel |4.4.2)) unterschiedlichen Kontakten derselben Proben, die fir 5min in

| einem Muftelofen bei Temperaturen zwischen 450°C und 600°C temperiert wurden.| . .

[0.15 Beispiel fur Defektdichten Di; von AlyOgSchichten aut Silizium bestimmt aus quasi-

| statischen CV-Messungen (siehe [4.4.2)) aufgetragen gegen den energetischen Abstand

| S Tonzband] Dic Pral Ton o5 Mflolon ] l

| 500°C temperiert.|. . . . . . . e e e e e
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0.16 Mittelwerte der Detektdichte D;; von AloOsSchichten aut Silizium. Wert in der Mitte
1t

| der Si-Bandliicke bestimmt aus quasistatischen CV-Messungen (siehe [4.4.2)) an min-

B D
desten LLE nied Nen Nontakien derseibel oben. Die ODEN WUIrder [1111)

| in einem Mutffeloten bei Temperaturen zwischen 450°C und 600°C temperiert. |. . . . .

[5.17 Prozessfolge eines thermischen ALD-Prozesses, einer Metalloxidmischschicht, links. In

| der Tabelle rechts sind Zyklen und Zyklenverhaltnisse der beiden verwendeten Prozesse

| aufgelistet. | . . . . . . L e e e e

[5.18 Mittels Cauchymodell aus Ellipsometriemessungen bestimmte Schichtdicken der

Alb,O3 & ZnOO=xidmischschichten aufgetragen uber dem prozentualen Anteil der Zy-

klen des ZnO Prozesses. Zum Vergleich ist die einfachste Schichtdickenprognose, ba-

sierend auf subtratunabhangigem linearem Schichtwachstum und eine sehr einfache

substratterminierungssensitive Prognose eingezeichnet. |. . . . . . . . ... . ... ...

xii
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[p-19 Efiektive Lebensdauer der Minoritatsladungstrager 7. der Lebensdauerproben, pas-

siviert mit  Al,O3 & ZnO Oxidmischschichten mit verschieden Mischungsverhaltnis-

sen der Zyklen des ALD-Prozesses. Gemessen an jeweils drei Proben bei An ~ 10°
cm > mit QSSPC . Proben bis einschlielich 50% sind "transient", iiber 50 % "ge-
neralized"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 zunehmendem Anteil der ZnOZyklen linear andert.| . . . . 72

[5.20 Flachenladungsdichte im Oxid von AlyOs3 & ZnO Oxidmischschichten versus Anteil |
| von /Zmn0O -Zyklen im Prozess. Neben den Mittelwerten ist die Standardabweichung als |

| Fehlerbalken eingezeichnet, welche sich aus der Auswertung von Hochfrequenzmessun- |

| gen unterschiedlicher Kontakte aut denselben Proben errechnet.| . . . . ... ... .. 72

[p-21 Beispiel fur sehr ahnliche Defektdichten Di; an emer AloO3 Probe und emer Probe |
[ mit 50% ZnOZyklen im AlbO3& ZnO Prozess. Bestimmt aus quasi-statischen und |
| hochirequenz CV-Messungen autgetragen gegen den energetischen Abstand zur Va- |

erten Proben und zwel mit Modellen berechnete Kurven. De nterschied zwischen
| Modell A und Modell B besteht in der Amplitude der verwendeten Wirkungsquer- |
| schnittsparametrisierungen. GGenaueres findet sich hierzu im Text.|. . . . . . . . . . .. 74

(5.23 Mit QSSPC (transient) gemessene Lebensdauern bei An ~ 10™° von jeweils drei Pro-

ben, die mit einer mit 80 Zyklen AloOs passiviert sind, in die AloOgs-Schichten sind.

gleich sind Ergebnisse aus Modellrechnungen tur verschiedene Defektzustandsdichten

|
|
Je nach z, Zyklen Al,O3 jeweils 5 Zyklen des ZnO -Prozesses untergemischt. Zum Ver- |
|
|

eingezeichnet. Die Ladungen im Oxid wurden mit den an den CV-Proben bestimmten
Qox Werten genahert.| . . . . . . ... 74

[5.24 Flachenladungsdichte im Oxid versus Abstand in Al,O3-Zyklen zwischen ZnO Zwi- |
| schenschicht und Siliziumgrenzflache. Neben den Mittelwerten ist die Standardabwei- |

| chung als Fehlerbalken eingezeichnet, welche sich aus der Auswertung von Hochire- |

| quenzmessungen unterschiedlicher Kontakte auf denselben Proben errechnet.|. . . . . . 75

[5.25 Feste Oxidladungen Qox in AlyOsSchichten,die eine ZnO Zwischenschicht (5 Zyklen |
Zn0 -Prozess) im Abstand von ca. 3 nm beinhalten.Qox ist aus Hochfrequenz CV- |

|

|

Messungen (siehe Kapitel 4.4.2) an unterschiedlichen Kontakten der selben Proben

bestimmt. Die Proben sind fiir 5 min in einem Muffelofen bei Temperaturen zwischen
450°C und 600°C temperiert wurden.|. . . . . . . . .. ... 75

[p-26 Efiektive Lebensdauer der Minoritatsladungstrager 7.4 von Lebensdauerproben, die

fiir 5min in einem Muflelofen beil unterschiedlichen Temperaturen temperiert wurden.
Gemessen bei An ~ 10" cm ™ mit QSSPC im ’transient mode’. Die AlyO3Schichten
mit einer ZnO Zwischenschicht (5 Zyklen ZnO -Prozess) im Abstand von ca. 3 nm wur-
den bei 220 °C abgeschieden und haben Schichtdicken von &~ 8.5 nm. Mit eingezeichnet
sind die, mit Modell B berechnete Werte, wobei die Parameter D;;, und Qox ~ Q¢ mit
den Ergebnissen der CV-Messung ( AbbJ5.25[ und Abb. [5.27) festgelegt wurden. Die
[ mit eingezeichneten Fehlerbalken sind uber die Standartabweichung der D;;, Werte |
[ berechnet. | . . . . . . . e 76
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527

Mittelwerte der Defektdichte Di; in der Mitte der Si-Bandlucke bestimmt aus quasista- |

tischen CV-Messungen (vergl. Kapiteld.4.2) von AlsO3 mit einer ZnO Zwischenschicht |

(5 Zyklen ZnO -Prozess) im Abstand von ca. 3 nm zum Silizium. Sie wurden an mindes- |

Cll 1TE N1 eIl KOoNntakien ade ClDECT) oDen DE [1117) Die 0DECIN WUrder

fir 5min 1n einem Muftelofen bei Temperaturen zwischen 450°C und 600°C temperiert | 76

[0.28

Prozesstolge eines thermischen ALD-Prozesses einer Metalloxidmischschicht, links. In |

der Tabelle rechts sind Zyklen und Zyklenverhaltnisse der beiden verwendeten Prozesse |

aufgelistet. | . . . . . . L 77

(.29

Mittels Cauchymodell aus Ellipsometriemessungen bestimmte Schichtdicken der AloO3

des T109-Prozesses. Zum Vergleich 1st die einfachste Schichtdickenprognose basierend

I
& 1109 Oxidmischschichten, aufgetragen tiber dem prozentualen Anteil der Zyklen |
I
I

aut substratterminierungs unabhangigem Schichtwachstum sowie eine substrattermi-

nierungssensitive Prognose eingezeichnet. | . . . . . . . . . ... 000000 77

(.30

Effektive Lebensdauer der Minoritatsladungstrager 7.4 der Lebensdauerproben pas-

siviert mit  AlsOgz - TiOo Mischschichten mit verschieden Mischungsverhaltnissen

|
|
der Zyklen des ALD-Prozesses. Gemessen bei An ~ 10> cm > mit QSSPC . Proben |
bis einschliefslich 10% sind "transient”, alle anderen "generalized"gemessen [118|. Bei |

Letzteren wurde der optische Faktor mit fopt = 0, 7 geschatzt. Zum Vergleich sind mit

Modell B (genaueres im Text) errechnete Lebensdauern eingezeichnet. Im Modell B

wird angenommen, dass sich nur die feste Oxidladungsdichte mit zunehmendem Anteil |

der Ti0o Zyklen so verandert, wie das uber CV-Messungen bestimmte Qox.| . . . . . . 78

531

Hochirequenz CV-Kurven von AloOg3-1105 Mischschichten mit verschieden Mischungs-

verhaltnissen der Zyklen des ALD-Prozesses. In der Legende sind die prozentualen An-

tell der T10o-Zyklen 1m Gesamtprozess der Schichten genannt. Ab einer Zumischung

von 5%ist deutlich eine Hysterese zu erkennen. Die Messungen von negativen zu po-

sitiven Spannungen wurden zuerst aufgenommen, anschlielsend die entgegengesetzter

Richtung. Die Rampengeschwindigkeit der Messungen betrug 45mT, die Kontaktfla-

che der Kontakte 6 mm=2] . . . . . . . . 79

532

Flachenladungsdichte im Oxid, Qox von Al,O3-T109 Mischschichten versus Anteil von

T109-Zvklen 1im Prozess. Neben den Mittelwerten ist die Standardabweichung als Feh-

lerbalken eingezeichnet, welche sich aus der Auswertung von Hochfrequenzmessungen,

von Akkumulation Richtung Inversion gemessen, von unterschiedlichen Kontakten der-

gleichen Proben errechnet.|. . . . . . . . . . . .o o 79

.33

Effektive Lebensdauer der Minoritatsladungstrager 7,¢ von Proben passiviert mit einer

198 Zyklen dicken Al,O3-Ti05,Mischschicht, mit einem 1109 Zyklenanteil von 40% im

ALD-Prozess, die aut eine initiale AloOs-5Schicht mit variierender Dicke abgeschieden |

wurde. Gemessen bei An ~ 10*° cm > mit QSSPC . Proben mit Lebensdauern unter |

200 ps sind "generalized"gemessen [118|. Bei diesen wurde wurde der optische Faktor |

mit fopt =0, 7 geschatzt. | .................................. 80
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[6.34

Hochirequenz CV-Kurven AlsOs-T10oMischschichten, mit emnem Ti10o Zyklenanteil

von 40% im ALD-Prozess, die auf initialen AloOs-Schichten mit variierenden Dicken

abgeschieden wurden. Die Zyklenanzahl der mitialen AlsOg-Schichten sind in der Le-

gende genannt. Ab einer Dicke von 20 Zyklen ist keine Hysterese mehr zu erkennen.

Die Messungen von negativen zu positiven Spannungen wurden zuerst aufgenommen

anschliefsend die in entgegengesetzter Richtung. Die Rampengeschwindigkeit der Mes-

sungen betrug 45mTV, die Kontaktflache der Kontakte 6 mm2.| .............

[5.39

Der Metaloxid-Siliziumgrenztlache zugeordnete Flachenladungsdichte Qox von AloOs-

TiOsMischschichten mit einem TiOs-Zyklenanteil von 40% im ALD-Prozess, versus

der Anzahl der mitialen AlbOs-Zyklen, deren Schicht die Mischschicht von der Sili-

zium Grenzflache trennen. Neben den Mittelwerten ist die Standardabweichung als

Fehlerbalken eingezeichnet, welche sich aus der Auswertung von Hochfrequenzmessun-

gen, von Akkumulation Richtung Inversion gemessen, von unterschiedlichen Kontakten

dergleichen Proben errechnet.|. . . . . . . . .. . ... ... ... ... ...

80

[5.36

TOF-5Simsmessungen von  AlyOs -Ti09 Mischschichten mit einem TiOs-Zyklenanteil

von 40% und 5% im ALD-Prozess. Bei Probe A, mit der hoheren Ti Konzentration in

der Mischschicht, 1st diese auf emne 40 Zyklen dicke AlsOs-Schicht abgeschieden. Bei

Probe B ist die Mischschicht mit einem TiOs-Zyklenanteil von 5% direkt auf das native

Siliziumoxid abgeschieden. | . . . . . . .. oo

[b.37

sekundarionenmassenspektren aus TOF-SIMS-Messungen von, mit verschiedenen

MoO,-Prozessen hergestellten Schichten aut Silizium. Alle Spektren sind unter iden-

tischen Bedingungen aufgenommen. Die Detektionsraten verschiedener Ionen aus den

Schichten sind tber die Riicksputterdauern autgetragen.|. . . . . . . .. . ... .. ..

[6.38

XP5-Spektren der mit unterschiedlich MoO,-Prozessen hergestellten Schichten. Bei

fast allen hier gezeigten Spektren von PE-ALD abgeschiedenen Schichten ist im Spiils-

chritt nach dem Plasmaschritt Sauerstoff beigemischt, bei der 2 Sekunden O, & Ar

Probe nicht. Oben: Ubersichts-Spektren mit Peakzuordnung auf der oberen Energie-

achse. Mitte: Mit hoherer Energieauflosung autgenommene Detailspektren in den Be-

reichen des O 1s Zustandes, des Mo 3 p Dubletts. Unten Detailspektren des Mo 3 d

Dubletts und der Valenzbandkante. Im Bereich des Mo3 p Dubletts ist auch ein der N

[6.39

XP5-Spektren der mit verschiedenen PE-ALD-MoO,-Prozessen hergestellten Schich-

ten, bei denen 1m Spulschritt nach dem Plasma-Schritt kein Sauerstofl zugemischt

wurde. Oben: Ubersichts-Spektren mit Peakzuordnung auf der oberen Energieachse.

Unten: mit hoherer Energieauflosung autgenommene Detailspektren in den Bereichen

des O 1 s Zustandes, des Mo3 d Dubletts sowie der Valenzbandkante.|. . . . . . . . ..

540

Durch schrittweise Ausdunnung induzierte Veranderungen in den XP5S-Spektren der

Probe 2 Sekunden O, die ohne Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt nach dem Plas-

maschritt abgeschieden ist. Neben dem XPS-Ubersichtsspektrum sind Detailspektren

der Valenzbandkante, des Mo 3 d Peaks, des O 1 s sowie des 512 p Peaks abgebildet. Mit

zunehmender Dauer des Tonenbeschusses der Probe wird zunehmend die Reduzierung

der MoO,-Schicht sichtbar. | . . . . . . . . . . . .
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B.4T

Konzentrationsverlaut der Schichten ohne Sauerstoffbeimischung im Spilschritt autge-

tragen uber der Zerstaubungsdauer. Es wurden hierzu die jeweiligen Detailspektren mit

dem Kapitel|d.2.3|erlauterten Vertahren zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung

ausgewertet. Die Schichten mit langem Sauerstoftplasmaschritt sind 10- 11 nm dicker

[5.42

XPS-Spektren einer 155 Zyklen dicken MoO,-Schichten. Oben: Ubersichtsspektren mit

Peakzuordnung. Unten: mit hoherer Energieautlosung autgenommene Detailspektren in

den Bereichen des Mo3d p Dubletts, des Mod d Dubletts, sowie das UPS5-Spektrum vom

Valenzband.l . . . . . . ..

[5.43

XPS-Spektren einer 78 Zyklen dicken MoO,-Schicht. Oben: Ubersichtsspektren mit

Peakzuordnung, Mitte: mit hoherer Energieauflosung aufgenommene Detailspektren in

den Bereichen des Mo3 p Dubletts, des Mo3d d Dubletts. Unten: Detailspektren des

o12 p Dubletts sowie das UP5S-Spektrum vom Valenzband. . . . . . . . .. ... .. ..

[5.44

XPS-Spektren des verwendeten Siliziumsubtrates. Oben: Ubersichts-Spektren mit

Peakzuordnung. Unten: mit hoherer Energieauflosung aufgenommene Detailspektren

in den Bereichen des 5i2 p Dubletts sowie das UPS-Spektrum vom Valenzband. . . . .

545

XP5-Detailspektren in den Bereichen des Mo 3d sowie des 512 p Dubletts fiir un-

terschiedlich dicke, mit dem 2 Sekunde O, PE-ALD-Prozess abgeschiedene, MoO,-

Schichten |. . . . . . . s

546

Mit einer Vorspannung von —7,2 V, autgenommene UPS-Spektren von unterschiedlich

dicken, mit dem 2 Sekunde O, PE-ALD Prozess abgeschiedenen, MoO_-5Schichten .Es

wurden Je an zwel otellen auf der selben Probe gemessen, die Spektren zeigen so gut

wie keine Positionsabhangigkeiten) . . . . . . . . ... ... .. 00000000

B47

TEM Autnahmen der Schichtabfolge auf der Vorderseite von Solarzellen mit MoO,-

Schicht. Die Aufnahme der Zelle 2 Sekunden O, zeigt neben der Schichttfolge

ITO\MoO,\a-Si:H\c-Si zudem noch Auslaufer der Vorderseitenmetallisierung auf der

IT'O-Schicht] . . . . o

[543

TEM Autnahmen der Schichtabfolge auf der Vorderseite von Solarzellen mit MoO,.-

Schicht. In dieser Vergrolserung ist gut erkennbar, dass die Si-Schicht, die mittels

PECVD aufgebracht wurde, zu Teilen epitaktisch autgewachsen, teilweise kristallin

[6.49

Auswertung der ortsautgelosten Spektren der Schichtabfolge auf der Vorderseite einer

dolarzelle mit autgedampfter MoO,-Schicht. Das parallel mit dem HAADF-Detektor

(abgek. engl. high-angle annular dark-field imaging) aufgenommene Bild ist der orts-

aufgelosten Rontgensignalstarke von elementcharakteristischen Linien gegentiberge-

stellt. Qualitativ liefert die einfache Uberlagerung 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 zusammengetasst

werden. | . . . .. e
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[5.50

Auswertung der ortsautgelosten Spektren der Schichtabfolge auf der Vorderseite einer

Solarzelle mit 2 Sekunden O, PE-ALD MoO,-Schicht. Das parallel mit dem HAADF-

Detektor (abgek. engl. high-angle annular dark-field imaging) aufgenommene Bild ist

der ortsautgelosten Rontgensignalstarke von elementcharakteristischen Linien gegen-

iibergestellt. Qualitativ liefert die einfache Uberlagerung 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 Be-

reiche an, in denen die lokalen Spektren zur Analyse der Zusammensetzung zusammen-

gefasst werden. | . . . . . . . L

B51

Auswertung der ortsaufgelosten Spektren der Schichtabiolge auf der Vorderseite einer

dolarzelle mit 6 Sekunden O, PE-ALD MoO,-5chicht. Das parallel mit dem HAADF-

Detektor (abgek. engl. high-angle annular dark-field imaging) aufgenommene Bild ist

der ortsautgelosten Rontgensignalstarke von elementcharakteristischen Linien gegen-

iibergestellt. Qualitativ liefert die einfache Uberlagerung 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 Be-

reiche an, in denen die lokalen Spektren zur Analyse der Zusammensetzung zusammen-

gefasst werden. | . . . . . . . L

552

SEM-Autnahmen der texturierten Siliziumoberflachen nach Zellprozess.|. . . . . . . ..

99

553

Interne Quanteneffizienz (IQE) und Reflexion (R) von PRECASH-Zellen mit unter-

schiedlich texturierten und passivierten Vorderseiten. Apqp bezeichnet hier das Fla-

chenverhaltnis des Majoritatenkontakts zum Minoritatenkontakt. Es ist fiir die jeweilige

Zelle in der Legende in Prozent angegeben.| . . . . . . ... ... ... ... ......

B.54

Effektive Lebensdauern 7.g der Siliziumscheiben (FZ,p-type, 2,7 cm) mit vordersei-

tiger Plasamatextur A und B nach beidseitiger Passivierung mit 20 nm Al,O3. Zudem

sind die Lebensdauern der gleichen Proben nach Abscheiden der hier noch vollflachi-

gen, den Minoritatenkontakt bildenden, (n) a-Si:H Schicht gezeigt. Zum Vergleich ist

die Lebensdauer (gemessen im ’'generalized mode’ mit optischer Konstante 0,85) einer

Siliziumscheibe (FZ,p-type, 1,4 Q cm) mit beidseitiger Zufallspyramidentextur und der

auch in den Referenzen verwendeten siox/SiNy Passivierung eingezeichnet. . . . . . . .

101

[5.00

Kenngrolsen der Hellkennlinien von PRECASH-Zellen mit unterschiedlichen Vorder-

seiten und 1 cm? Zellfliche aufgetragen gegen das Flachenverhiltnis des Majoritéten-

kontakts zum Minoritatenkontakt. Die Hellkennlinien dieser rickseitig kontaktierten

Zellen sind wie in Kapitel |4.4.3| erlautert bei Temperaturen im Bereich 25-31.7 °C aut-

genommen, der nicht zur Zellflache gehorige Bereich ist mit Maske abgeschattet. | . . .

[5.56

Hellkennlinie einer PRECASH-Zell mit Textur A gemessen bei 31,1 °C (n = 11.2%)

und die einer Referenz mit Textur R gemessen bei 25 °C (n =14.3%). . . . . . . . ..

557

Hellkennlinie einer PRECASH-Zell mit Textur B gemessen bei 30,4 °C (n = 10.3%)

und die einer Referenz mit Textur R gemessen bei 25,6 °C (n =12.5%) |. . . . . . ..

103

558

Zur Prozesskontrolle gemessene effektive Lebensdauern 7.¢, In der Mitte von je vier 4

Zoll Siliziumscheiben der vier Gruppen. Links blau: Nach Autbringen der PECVD a-

o1:H Beschichtungen, Rechts grin: Nach Autbringen der MoO,- und der I'T'O-5chicht.

Gemessen wurde mit QSSPC im transienten Modus (bei An ~ 10" cm™) in der

Probenmitte der 4 Zoll Scheiben. . . . . . . . . . . o




ABBILDUNGSVERZEICHNIS

[5.59

Ergebnisse der Hellkennlinienmessungen der 2 x 2 cm? grofen Zellen mit unterschied-

lichen Prozessen hergestellter MoO,-Schichten. Die jeweilige Position der Ergebnisse

auf der Gruppenachse macht die unterschiedlichen Kenngrofsen einer bestimmten Zelle

eindeutig zuordenbar. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der Ergebnisse von

Zellen der jeweiligen Gruppe sind jeweils mit eingezeichnet. Von jeder Gruppe wurden

Zellen auf einer Siliziumscheibe ausgewahlt und mit einer Heizplatte bei 180°C jeweils

fur 15 min getempert. Die dadurch veranderten Kenngrofsen der Hellkennlinienmessung

sind ebenfalls eingezeichnet (grun).| . . . . . . .. ... ... 0 oL

105

[5.60

Die Veranderung der Hellkennlinienform durch das Tempern ist hier Beispielhaft an je

emer Zelle aus jeder Gruppe gezeigt.| . . . . . . . . . . ... oL

[5.61

Ergebnisse der Hellkennlinienmessungen der 1 x 1cm? grofen Zellen mit unterschied-

lichen Prozessen hergestellter MoO,-Schichten. Die jeweilige Position der Ergebnisse

aut der Gruppenachse macht die unterschiedlichen Kenngrofen einer bestimmten Zel-

le eindeutig zuordenbar. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der Ergebnisse

von Zellen der jeweiligen Gruppe sind jeweils mit eingezeichnet. Wie auch in der Abb.

[3.13[ skizzierten Prozesskette erwahnt, sind diese am HZB prozessierten Zellen nach

abscheiden der ITO Schicht fiir 2 min bei 200 °C in Luft getempert. [167]] . . . . . . .
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Mit QSSPC transient in der Mitte einer asymetrisch beschichteten Siliziumscheibe (4

Zoll, n-type, 2,6 Q cm, Dicke 260 pm) gemessene Lebensdauerkurven an verschiedenen

Punkten des Zellprozesses (siehe Abb. [3.13). Die Lebensdauerkurve der Probe, die

vordeseitig mit dem 2 Sekunden O, & Ar Prozess mit 10 nm MoO,beschichtet wur-

de, 1st hier gezeigt, da sie nach dem Temperschritt von allen gemessenen Proben die

niedrigsten effektiven Lebensdauern aufweist.| . . . . . . . ... ... ... .. ...

[6.63

Hellkennlinien aus jeder Gruppe sind sowohl die mit dem hochsten als auch die mit dem

niedrigsten Wirkungsgrad gezeichnet. In allen Gruppen zeigen sie eine unterschiedlich

stark ausgepragte S-Form die den Wirkungsgrad der Zellen mailsgeblich begrenzt.| . . .

6.1

ochematische Illustration einer sich 1m  Gleichgewicht einstellender Dun-

kelbandverbiegung fir den Fall eines MoO,/(i) a-Si:H/(n) c¢-Si Kontak-

tes. In dieser Illustration sind Materialparameter, wie die Bandlicken

E =3,0 eV, Ly =1,7eV, Lk, =1,1eV und der Valenzbandofiset

9IMoO, i) a-Si:H (n) c-Si

zwischen amorphem und kristallinem Silizium plausibel geschatzt. | . . . . . . .. . ..
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okizze der hier angenommenen Bandoffsets, um in einem Modell mit Schottky-

Kontakten den theoretischen Einfluss der Austrittsarbeit W, auf die Bandverbie-

gung 1m 1{)cm n-dotiertem Siliziumabsorber zu modellieren. Das MoO,beeinflusst

nur tber seine Austrittsarbeit den Schottky-Kontakt, den es zu einer 5 nm dicke (i)-

a-oi1:H Schicht bildet. Die Bandoffsets zum c-S1 ergeben sich, dem Anderson-Modell

folgend, direkt aus der Elektronenathnitaten und den gewahlten Bandlicken. Als

ruckseitiger idealer Elektronenkontakt wird ein Schottky-Kontakt zu einem Metall

mit niedriger Austrittsarbeit(4,02 eV)verwendet, wobei die Selektivitat dieses Kontak-

tes noch durch asymmetrische Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeiten erhoht ist

(S, =10"cm/s, S, =lcm/s)| . . . . . ...
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[6.3  Simulationsergebnisse eines tuber die Austrittsarbeit induzierten Locherkontaktes
(Schottky-Kontakt) der sich in 5 nm (1)-a-Si:H auf 300 pm, 1 cm (n) c-Si ausbildet. In
den Simulationen mit AFORS-HET wird ein Schichtsystem wie in Abb.[6.2 gezeichnet,
nachgebildet. Die Dunkelbandverbiegung W 1m c-51, sowie, die sich bei einer Sonne
einstellende offene Klemmenspannung V., sind gegen die in den Simulationen variierte

Austrittsarbeit Wy, aufgetragen. | . . . . . . ..o 121
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Kapitel 1
Einfihrung

Der Grofsteil 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 iiber Texturierung und Antireflexbeschichtung dem Manko, das Sili-
zium als indirekter Halbleiter mit sich bringt, entgegengewirkt wird. Speziell bei diinneren Absorbern
sind die Anforderungen an einen optimierteren Lichteinfang zunehmend hoéher. Auch wenn zurzeit
noch Zelltechnologien, die besonders stark von niedrigen Oberflachenrekombinationsgeschwindikeiten
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, benotigt werden.

Diese Arbeit beschéftigt 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 gewéhlt, da sie wegen ihrer sequenziellen Unterteilung der
Teilreaktion kaum von transportlimitierter Verarmung der Reaktanten betroffen ist, und ermdoglicht
deshalb homogenes Schichtwachstum auch auf stark strukturierten Oberflachen, wie sie z.B. schwarze
Siliziumtexturen aufweisen. Wobei Passivierungsschichten auf solchen schwarzen Oberflichen auch
auf Zellebene getestet werden konnten. Fiir Untersuchungen zum Wirkungsmechanismus von ALD-
Passivierungsschichten wurde vorzugsweise auf Proben mit planaren Siliziumoberflichen gearbeitet,
weil diese eine bessere Analyse ermdglichen und weil sich ALD-Prozesse mit wenig Aufwand auf stark
texturierte Oberflichen anpassen lassen. Untersucht wird der Einfluss der thermischen Aktivierung
von ALD-Al;O3-Schichten auf die Oberflichenpassivierung von Silizium. Ein besonderer Augenmerk
wird hierbei erstmalig auf die schnelle Aktivierung der Schichten mittels Mikrowellenbestrahlung ge-
legt, die in kurzen Zeiten AlyOgs- Schichten sehr gut aktivieren (siehe Kapitel . Diese Methode
wird mit der konventionellen Aktivierung der Schichten im Ofen verglichen. Es zeigt sich, dass iiber
den Aktivierungsschritt sowohl die Chemische als auch die Feldeffektpassivierung beeinflussen lésst.
In dhnlichem Mafte kann auf diese Grofsen und damit auch auf die Passivierungseigenschaften von
Al5Og3 basierten Mischschichten iiber das Zumischen von Zink und Titan im ALD-Prozess Einfluss
genommen werden . Wobei eine entkoppelte Einflussnahme der chemischen Grenzflichenpassi-
vierung sowie der Feldeffektpassivierung nicht méglich scheint.

Letzteres ist insofern wiinschenswert, als dass hinreichend starke ortsfeste Ladungen im Oxyd eine
Raumladungszone im Silizium erzeugen kénnten, die bis in die Inversion reicht und einen diffundier-
ten Emitter im Silizium ersetzen kénnte. Dem &hnlich wird in Siliziumheterosolarzellen iiber dotierte
amorphe Siliziumemitterschichten eine ladungstrennende Schicht im kristallinen Silizium erzeugt. In
Hinblick auf solche iiber externe Schichten induzierte Emitteralternativen wurde in dieser Arbeit ein
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plasmaunterstiitzter ALD-Prozess zur Abscheidung von Molybdinoxid entwickelt. Der das Poten-
zial hat sich konformal iiber schwarz strukturierte Oberflachen abscheiden zu lassen. Molybdénoxid
verfiigt {iber die Eigenschaft, einen Inversionsemitter in n-dotiertem Silizium zu erzeugen. Dies ermog-
licht prinzipiell auf dreidimensional strukturierten Oberflaichen diesen dreidimensionalen Strukturen
nachzeichnende Emitterbereiche. Im Vergleich zu diffundierten Emittern verspricht dies eine grofsere
Emitteroberfliche, was neben geringerer Emitterabschattung einen inhérenten Vorteil birgt. Auch
wenn die hier hergestellten und untersuchten Molybdanoxidschichten noch einer intrinsischen amor-
phen Siliziumschicht bediirfen, um eine hinreichend geringe Oberflichenrekombination auf Silizium zu
erzielen, konnten mit solchen HIT-Zellstrukturen PE-ALD-Molybdénoxide auf Zellebene untersucht
werden. In Kapitel 5.3 wird gezeigt, dass sich die Stochiometrie der Schichten tiber die Prozessparame-
ter des ALD-Prozesses in gewissen Grenzen einstellen ldsst. Zudem ist ein Einfluss auf Zellergebnisse
solcher Schichten deutlich, (siehe Kapitel .
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Grundlagen

2.1 Grundlagen Solarzelle

Aufgabe einer Solarzelle ist es die eingestrahlte Energie des Sonnenlichtes moglichst 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 Uberblick iiber die wichtigsten Verlustmechanismen in solchen Solarzellen gegeben.
Dabei werden fiir die Arbeit wichtige Begrifflichkeiten eingefiihrt. Eine Ausfiihrlichere Darstellungen
der Physik von Solarzellen findet sich in einschlidgigen Standardwerken wie z.B. von Wiirfel [163],
Wagemann [151], soweit nicht anders angegeben, ist das Folgende aus diesen Werken tibernommen.
Eine halbleiterbasierte Solarzelle kann als Absorber, indem durch Beleuchtung frei bewegliche La-
dungstriger, Elektronen und Locher, erzeugt werden, mit ladungsselektiven Kontakten fiir Locher
und Elektronen verstanden werden. In deren Einflussbereich erfolgt eine Trennung der Ladungstra-
ger, wenn diese den Kontaktbereich erreichen konnen, ohne vorher zu rekombinieren [163] [164].

Um Halbleiterbauelemente wie Solarzellen zu beschreiben, miissen die Ladungstragerstrome im Halb-
leiter bilanziert werden. Alle Ladungsstrome im Halbleitervolumen lassen sich allgemein mit einem
Satz nicht linearer, gekoppelter, partieller Differentialgleichungen (Poisson- und Kontinitétsgleichun-
gen), mit entsprechenden Rand- und Anfangsbedingungen beschreiben |151, S.30-31|. Viele der Koef-
fizienten in diesem Gleichungssystem sind selbst von den lokalen Ladungstrigerkonzentrationen und
damit von der lokalen Uberschussladungstrigerdichte und Temperatur abhiingig, weshalb geschlosse-
ne analytische Losungen sich nur fiir Spezialfille mit geschickter Vernachlissigung einiger Abhéngig-
keiten erzielen lassen, die als Néherungslosungen Zusammenhénge qualitativ verdeutlichen kénnen.
Fiir quantitative Losungen 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 koénnen.

2.1.1 Halbleitergleichungen (eindimensional)

Die treibenden Krifte, die auf die Ladungen im Halbleiter wirken, sind die Gradienten der Locher-,
Elektronendichte sowie der Gradient des elektrostatischen Potentials. Das Potential ® ist iiber die
Poissongleichung mit der lokalen Ladungsdichte p verkniipft. Eindimensional betrachtet, wobei x die
raumlichen Koordinate und eg die Permittivitat des Halbleiters bezeichnet, gilt

P0x)  pla)

T = e (2.1)
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Die lokale Raumladungsdichte setzt sich aus den freien Ladungstragerdichten der Elektronen n und
der Locher p sowie aus ortsfesten Ladungen zusammen. Letztere sind ionisierte Donatoren N5, Ak-
zeptoren N; und innerhalb der Bandliicke liegende geladene Rekombinationszentren Ngf, deren
Nettoladung selbst von ihrer energetischen Lage und den lokalen freien Ladungskonzentrationen ab-
hangt.

px)=q(p—n+Nj— N, £NL7) (2.2)

Die Elementarladung wird hier mit g bezeichnet. Durch Anregung, wie Beleuchtung, kénnen sich die
freie Ladungsdichten der Elektronen und Lécher n = ng + An und p = po + Ap erhéhen. Wenn,
wie in Silizium, die Lebensdauer der generierten Uberschussladungstréige An, Ap grofs gegen die
Thermalisierungszeit von angeregten Ladungstragern in den Béndern ist, konnen die Dichten der
freien Ladungstrager iiber die Lage ihrer Quasiferminiveaus Ep,, Fr, zur Leitungsbandkante E¢c
bzw. Valenzbandkante Ey mit

Ec—F
n = N¢ - exp <—CkaF"> (2.3)
Ey — EF
— Ny - VT 2.4
p=Nv eXp< T > (2.4)

berechnet werden. Wobei k1" die thermische Energie des Halbleiters, mit der Boltzmann-Konstanten
kp und T der Temperatur, ist. No und Ny bezeichnen die effektiven Zustandsdichten der Ladungs-
trager im Leitungs- und Valenzband Der sich durch die Erzeugung von Uberschussladungstriger
einstellende Abstand der Quasiferminiveaus lasst sich durch Multiplikation von GI. mit GL.
und Auflsen
np
EFn - EFp = ka -In (2> (2.5)
(2
berechnen E| Er kann als interne Energie der Elektron-Lochpaare im Halbleiter verstanden werden.
Die interne Spannung, die sich durch dividieren von GI. mit der Elementarladung ¢ ergibt,
wird im folgenden mit Vjy,,; bezeichnet und stellt eine obere Grenze fiir die maximal abgreifbare
Spannung V., am Halbleiter dar. Damit, wie bei einer Solarzelle gewiinscht, 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
Majoritatsladungsdichten in verschiedenen Bereichen der Basis erreicht werden).

1 hinten
Vez = / OEFp, (x)dx (2.6)

q orne
Im thermischen Gleichgewicht, ohne angelegte dufere Spannung und ohne Anregung von Ladungs-
tragern durch Beleuchtung, fallen die QFNs zusammen und liegen auf dem Niveau der Fermienergie
Er. 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 Ladungstragerstromdichten
fir Locher und Elektronen getrennt zu betrachten [137].

in(e) =1 (—sap0) 55— 0, 2 ) ) 2 @7)

Loder Injektionsdichte
2 Die in Gl (2.4) und Gl (2.3) genutzte Boltzmann-Niherung ist fiir moderate Beleuchtungen und Dotierkonzen-

trationen sinnvoll, solange |Er, , — Ev/c| > 3kT gilt.
3In Gl. ([2.5) bezeichnet n; die intrinsische Ladungstrigerkonzentration des Halbleiters. Es wurde die Beziehung

Ey—F
nf = Ny N¢ - exp (‘QTC) verwendet.
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inte) =0 (o) 5 4 D, P ) i) P (25)
Sie setzen sich jeweils aus dem sogenannten Feld- und Diffusionsstrom zusammen. Hierbei bezeichnet
tp,n die Mobilitdt und D,,,, die Diffusionskonstante fiir Locher bzw. Elektronen im Halbleiter. Beide
Stromanteile (Feld und Diffusion) sind jeweils tiber die lokale Ladungstriagerdichte direkt miteinan-
der verkniipft. Mit der Einstein-Relation D, , = I%T% und Gl. bzw. Gl lassen sich die
lokalen Stromdichten (Gl bzw. Gl (2.8)) direkt iiber den Gradienten ihrer Quasiferminiveaus
bestimmen.

Der lokalen Erzeugung und Vernichtung von Ladungstrégern im Halbleiter wird in den Kontinuitats-
gleichungen iiber Generations- und Rekombinationsraten G(z) und R, p(z) Rechnung getragen Es

gilt: '
87556) =—q (G(x) — Ry(z) - 87;;:)> -
8359(31:) . <G(x) e a%(tx)> | (2.10)

2.2 Generation und Rekombination von Ladungstragern in Silizium

Damit Uberschussladungstriiger 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 grofer oder gleich der Bandliicke des Halbleiters, konnen Elektronen-Lochpaare im
Halbleiter erzeugt werden. Oft wird die Generationsrate G(x) in einem homogenen Si-Absorber iiber
die in ihm lokal absorbierte Photonenflussdichte ermittelt, wobei die interne Quanteneffizienz mit
eins gendhert wird. Unter Vernachléssigung von Lichtweg verlangernden Mehrfachreflexionen an den
Grenzflachen des Absorbers, folgt aus dem Lambert-Beer-Gesetz [163].

Glz) = /O A\ (0, 0) exp (—a(N)z)dA. (2.11)

Hierbei bezeichnet «(A) den von der Photonenenergie abhéngigen Absorptionskoeffizienten des
Absorbers, j,(A,0), die in den Absorber eindringende Photonenflussdichte und x den Ort, von
der beleuchteten Grenzfliche gemessenen. Es sei darauf hingewiesen, dass die Generationsrate
direkt proportional zum eingekoppelten Photonenfluss ist. Bei konstanter Beleuchtungsintensitéat die
eingekoppelte Photonenflussdichte zu erhohen, ist deshalb ein erprobtes Mittel die Generationsrate
im Absorber zu erhéhen. Gebrauchliche Methoden, um den Lichteinfang im Absorber zu erhéhen,
sind das Aufbringen von Antireflexbeschichtigungen auf dem Absorber und/oder die Strukturierung

der Absorberoberflache.

Dem Prozess der Erzeugung von Uberschussladungstriiger, Lochern und Elektronen, entgegenwirkt
deren Vernichtung, auch Rekombination genannt. Hierbei geben Elektronen im Leitungsband des
Halbleiters Energie ab, wenn sie mit Elektronfehlstellen (Locher) im Valenzband rekombinieren. Da
Energie und Impulserhaltung gelten, wird die freiwerdende Energie sowie die Impulséinderung an
andere "Mitspieler"wie z.B. Photonen, Phononen oder freie Ladungstrager abgegeben. Die Rekom-
bination beschriankt die durchschnittliche Zeitspanne, die erzeugte Uberschussladungstriger in den
Béndern des Halbleiters existieren konnen (leben), bevor das System in den Gleichgewichtszustand
mit seiner Umgebung zuriickfindet. In diesem ist die thermische Generationsrate Gy mit der Re-
kombinationsrate Ry = Gy im Gleichgewicht und es stellen sich die Ladungstragerdichten ng, pg
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ein. Findet eine kontinuierliche Anregung durch konstante Beleuchtung statt, erhoht sich die Ge-
nerationsrate und die Rekombinationsrate zu G und R. Es stellen sich im angeregten stationéren
Gleichgewichtszustand erhohte Ladungstragerdichten n = ng + An und p = py + Ap ein. Die cha-
rakteristische Zeitspanne des Relaxationsprozesses von einem Gleichgewichtzustand in den Anderen
wird auch Lebensdauer der Uberschussladungstriger 7 oder kurz Lebensdauer genannt. Sie wird
definiert als das Verhiltnis der Uberschussladungstrigerdichte An (oder Ap) zur Nettorekombinati-

onsrate R(An,no,po) = R(An,ng,po) — Go(ng, po), die die Gesamtrekombinationsrate abziiglich der
thermischen Generationsrate ist [109].

An
R(Anv no, pO)

Solange der Anteil von in Defektzustinden gefangenen Landungstrigern klein ist und lokale La-

7(An,ng, po) = (2.12)

dungsneutralitdt vorherrscht, ist An = Ap eine gerechtfertigte Annahme, die Hier und im Folgenden
gemacht wird. Die Gesamtrekombinationsrate Reg ergibt sich aus der Summe der Raten der einzelnen
Rekombinationspfade R;. Wird jedem Pfad eine eigene Lebensdauer 7; zugeordnet ist die Gesamtle-
bensdauer, auch effektive Lebensdauer 7.4 genannt, wegen GI.

! => T; (2.13)

Teff(Anvn07p0) i (AnanOaPO) '

Die effektive Lebensdauer wird von dem Rekombinationsmechanismus mit der héchsten Rekombi-
nationsrate begrenzt. Allgemein héngen 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 Uberschuss-
ladungstriagerdichte ab. Eine mogliche Klassifizierung der unterschiedlichen Rekombinationsprozesse
fufit 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 Warme an den Kristall iiber
Phononenemission abgegeben, nennt sich dies nichtstrahlende Rekombination. Wenn sie als kinetische
Energie von anderen freien Ladungstriagern absorbiert wird, spricht man von Auger-Rekombination.
Alle Rekombinationsmechanismen laufen im Halbleiter simultan ab und sind nicht direkt von einan-
der abhéngig.

In Absorbern von Solarzellen ist die Rekombination von Ladungstréagern ein Verlustmechanismus, der
die durch kontinuierliche Beleuchtung erzeugbare Uberschussladungstrigerdichte limitiert. Nach Gl.
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 mégliche Optimierung der Energieausbeute von
Solarzellen wiinschenswert. Weshalb die Klassifizierung in intrinsische und extrinsische Rekombinati-
onsmechanismen auch ihre Berechtigung hat. Zu den Intrinsischen gehoéren jene, die auch im idealen
Absorber (vorstellbarer, perfekter Kristall ohne Defekte) die Relaxation erméglichen, sich deshalb
nicht durch irgendwelche technische Raffinesse beeinflussen lassen. Alle Rekombinationsprozesse iiber
durch prozesstechnische Mafnahmen beeinflussbare Rekombinationspfade (z.B. alle iiber Defektzu-
stdnde) werden zu den Extrinsischen gezéhlt.

Im Folgenden wird néher auf verschiedene Rekombinationspfade, schematisch in Abb[2.1] dargestellt,
eingegangen.
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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 féllt unter Emission eines Photons, der Energie E, ~ Ec — Ey in einen unbesetzten Zustand
im Valenzband (siehe . Im Falle eines indirekten Halbleiters, wie Silizium, muss an diesem Pro-
zess noch ein Phonon beteiligt sein, um neben der Energie die Impulserhaltung zu gewéhrleisten.
Die Teilhabe eines weiteren Teilchens (Phonon) reduziert die Rekombinationswahrscheinlichkeit der
spontanen strahlenden Rekombination bei indirekten Halbleitern, verglichen mit direkten Halbleitern
um mehrere Grofenordnungen [109]. Die Rekombinationsrate der strahlenden Rekombination R;.qq
ist direkt proportional zum Produkt der freien Ladungstragerkonzentrationen [145|

R,uqa =B (np — n?) ) (2.14)

Der Faktor B beschreibt die Ubergangswahrscheinlichkeit dieses Rekombinationsmechanismus. Die
Lebensdauer der strahlenden Rekombination 73,4 ist nach Gl. (2.12) mit np = (ng + An)(po + Ap)
und nf = ngpo

1
Trad = .
“7 Blno + po + An)

(2.15)

Im Grenzfall der Niederinjektion (An << ng+pg) ist die Lebensdauer der strahlenden Rekombination
unabhingig von der Uberschussladungstrigerdichte An und nur von der Dotierkonzentration abhin-
gig. Im Fall der Hochinjektion (An >> ng+p) nimmt sie mit zunehmender Uberschussladungstriiger-
dichte ab. Fiir Silizium weist B selbst eine Temperatur- sowie Injektionsabhéngigkeit auf [3L[115]. Mit
zunehmender Temperatur und zunehmender Uberschussladungstrigerdichte nimmt B ab. Urséichlich
hierfiir ist eine zunehmende Abschirmung der Coulombwechselwirkung von Ladungstrégern (Locher)
im Valenz- und (Elektronen) im Leitungsband mit zunehmender Ladungstrégerdichte |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 iiber
Wechselwirkung mit freien Ladungstréager in den Bandern, von diesen absorbiert und anschliefend
vorwiegend nicht strahlend durch Wechselwirkung mit Phononen an das Kristallgitter abgegeben
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(siche 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 Ladungstréager. Die Nettorekombinatonsrate der Augerrekombination ist
demnach

Rauger = Renn + Renn = Cn(n®p — ndpo) + Cp(p*n — pino). (2.16)

Wobei die Proportonalitatsfaktoren €, und C), des eeh- und des ehh-Prozesses Augerkoeffizienten
genannt werden. Fiir dotierte Halbleiter (ng + pg >> n;) ldsst sich tiber Gl. (2.12) mit ¢; = Cnn% +

Cn+C,
Cppf, 2 = Cuno + Cypo + St
errechnen [117]

und c3 = C, + (), fiir die Augerrekombination eine Lebensdauer

1
c1 + coAn + c3An?’

In Niederinjektion (An << ng + po) ist sie vom Quadrat der Dotierkonzentration und nicht von der

(2.17)

TAuger =

Uberschussladungstrigerdichte abhingig

. 1 . 1

fir po >> o TAuger,Ni = m und fir nog >> po TAuger,Ni = m (2.18)
In Hochinjektion (An >> ng + pp) nimmt sie, unabhéngig von der Dotierung, invers proportional
zum Quadrat der Uberschussladungstrigerdichte ab. Der Faktor Cy = c3 = C,, + C)p wird deshalb
auch ambipolarer Auger-Koeffizient genannt

1

TAuger,Hi = CaAn2 . (219)

Fiir hoch dotiertes Silizium, mit Dotierkonzentrationen gréfer als 5-10'® ecm ™3, sind die Augerkoeffizi-
enten unabhéngig von der Dotierkonzentration und vom Injektionsniveau im Silizium konstant |34||ﬂ
In weniger stark dotiertem Silizium zeigen die Augerkoeffizienten eine Abhéngigkeit von den Ladungs-
tragerdichten. Sichtbar wird dies zum einen dadurch, dass an solchem Material die Abnahme der in
Niederinjektion gemessenen Lebensdauern mit zunehmender Dotierung einen schwécheren Abfall zeigt
als von Gl (2.18)), mit den an héher dotiertem Material bestimmten Konstanten vorhergesagt [34,109).
Zum anderen deuten auch Messungen des ambipolaren Augerkoeffizienten im Injektionsbereich un-
terhalb von 10'® cm~3 darauf hin, dass in Silizium mit moderater Dotierung (< 5 - 10*® ecm=3) die
Augerrekombination, verglichen mit hoch dotiertem Silizium, erhoht ist [109}/130]. Eine plausible Er-
klarung fiir die erh6hte Augerrekombination in Silizium geben Hangleiter und Hécker mit ihrer Theorie
der Coulomb verstarkten Augerrekombination [49]. Sie berticksichtigen die Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Ladungstrigern in den Bandern. Aufgrund derer erhoht sich die Wahrscheinlichkeit in
der ndheren Umgebung eines Elektrons ein Loch zu finden. Genauso wird die Wahrscheinlichkeit gleich
geladene Ladungstrager nahe beieinander zu finden geringer. Dies korreliert die lokalen Ladungstra-
gerdichten von Locher und Elektronen. Durch diese Wechselwirkung entstehen lokale Inhomogenitéaten
in den Ladungstragerdichten, die zu einer starkeren Augerrekombination fithren kénnen, da sie stark
von diesen abhéngt [10]. Um diese Verstarkung in die Theorie ohne Ladungstriagerwechselwirkung zu
integrieren, werden die Augerkoeffizienten C,, und Cj, mit von den Ladungstrégerdichten abhéngigen
Verstarkungsfaktoren geen bzw. genn multipliziert. Hangleiter und Hécker haben diese Abhéngigkeit
der Verstarkungsfaktoren fiir schwach dotiertes Silizium mit einem quantenstatistischen Ansatz be-
rechnet. Ohne dabei freie Parameter zu nutzen, erreichen sie eine qualitativ gute Ubereinstimmung
mit Lebensdauermessungen [49}/60|. Eine allgemeine quantitative theoretische Berechnung der Au-
gerrekombination in Silizium ist derzeit schwer moglich, auch weil neben der Coulomb-Verstarkung

‘Hiufig zitierte Werte fiir Augerkoeffizienten Cp = 2.8-107% cm®s™" und C,, = 9.9-10732 cm® s ™! sind von Dziewior
und Schmidt an hoch dotiertem Silizium bei 300 °K gemessen [34]

8
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Augerrekombinationspfade mit Phononen [43,75] oder StérstellenE] [76] Beteiligung zu beriicksichti-
gen sind, und noch nicht alle beteiligten Prozesse vollsténdig verstanden sind |112]. Quantitativ wird
die Augerrekombinationsrate in Silizium als Funktion der Dotierung und Uberschussladungsdichte
gut iiber empirische Parametrisierungen, basierend auf der oben vorgestellten Theorie, von effektiven
Lebensdauermessungen an hochreinem Silizium, bei dem extrinsische Rekombinationspfade moglichst
effektiv unterdriickt wurden, beschrieben [68]/112]. Die intrinsischen Rekombinationsprozesse Auger-
und strahlende Rekombination gemeinsam sind eine theoretisch erreichbare untere Grenze fiir Re-
kombinationsverluste. Thre Bestimmung ist deshalb fiir die Abschadtzung oberer Grenzen erreichbarer
Wirkungsgrade von Solarzellen wichtig.

2.2.3 Rekombination iiber Storstellen (Shockley-Read-Hall)

In realen Absorbern findet, neben den intrinsischen Rekombinatoionsprozessen, zu einem erheblich
Teil, Ladungstrager-Rekombination iiber Storstellen im Absorber und an den Grenzflichen des Ab-
sorbers statt. Als Storstellen oder Defekte werden Zustdnde bezeichnet, die energetisch innerhalb
der Bandliicke des Halbleiters liegen. Sie werden durch Abweichungen von der perfekten Kristallgit-
terstruktur, wie Fehlstellen, nicht durch Atome besetzte Gitterplatze oder Versetzungsfehler (Dislo-
kationen), sowie durch den Einbau von Fremdatomen, Verunreinigungen im Kristall, erzeugt. Diese
Defektzustande konnen, wie in AbbJ2.1] schematisch dargestellt, sowohl Locher wie Elektronen einfan-
gen, weshalb sie als Rekombinationszentren dienen. Die Rekombination iiber 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 iiber Phononen nicht strahlend ans Gitter abgeben werden (Multipho-
nonenprozesse) |108}/121,|145|. Zudem ist auch strahlende und Augerrekombination iiber Storstellen
in Silizium beobachtbar [28,50]. Eine auf rein statistische Betrachtungen basierende Theorie zur Be-
schreibung von Rekombinationsprozessen iiber Stérstellen, die ohne die oft nicht vollstdndig vorhanden
Information, welche ,Mitspieler” an diesem Rekombinationsprozess mit welcher Wahrscheinlichkeit be-
teiligt sind, eine quantitative Vorhersage {iber die Rekombinationsrate erlaubt, wurde Zeitgleich von
Shockley und Read-Jr. |126] sowie Hall [48]| entwickelt. Ihr zufolge ist die Nettorekombinationsrate
Rggrp iiber eine energetisch bei der Energie F; gelegenen Storstellensorte

vin Ny (np — n?)

i

Rspi = — (2.20)

optn+n1)+ont(p+p1)

hier bezeichnet NV; die Storstellendichte, vy, die mittlere thermische Geschwindigkeit der Ladungstra-
gelﬁ , 0p und oy, sind die fiir die jeweiligen Defekte charakteristische Einfangquerschnitte der Locher
und Elektronen. Die Ladungsdichten,

Ec—FE
n1 = N¢ - exp <—Ct>

E,—F
T und p1 = Ny - exp (_tv) (2.21)

ko T

auch statische Faktoren genannt, sind von der energetischen Lage der Storstelle zur jeweiligen Band-
kante abhéngig. Mit den fiir die betrachtete Storstellenart charakteristischen mittleren Einfangzeiten

Sein nicht intrinsischer Rekombiniationspfad

Die mittleren thermischen Geschwindigkeiten unterscheiden sich fiir Locher und Elektronen in Silizium bei 300 °K
-1

geringfiigig [44]. Niherungsweise gilt fiir beide Ladungstriger v, =~ 1.86 - 107 cm - s
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7m0 = (Nyopven) ™! und Tpo = (Ntapvth)_l und Gl ([2.12)) lasst sich der SRH-Rekombination folgende

Lebensdauer zuordnen:

Tno(no + n1 + An) + 7p0(po + p1 + An)
po + nog + An

TSRH = : (2.22)
Von denen zur Herleitung von gemachten vereinfachenden Annahmen (Shockley und Read-
Jr |126]), ist An = Ap, dass keine Ladungstréger in Storstellen eingefangen werden ohne hinreichend
schnell zu rekombinieren, eine die in Silizium nicht fiir beliebig hohe Storstellendichten gut erfiillt
wird. Die obere Grenze bis zu welcher Storstellendichte das SRH-Model in Silizium anwendbar ist,
ist selbst von der Dotierkonzentration und der Storstellensorte, genauer ihrer energetischen Lage und
den Einfangquerschnitten abhéngig [82]. Da in dieser Arbeit hochreines Silizium (Fz-Si) verwendet
wird, darf davon ausgegangen werden, dass diese Grenze nicht iiberschritten ist.

Im Grenzfall der Niederinjektion (An << ng + po) ist die SRH-Lebensdauer einer bestimmten Stor-
stellenart nur von der Dotierkonzentration abhéngig. Gl. vereinfacht sich

n ..
zZu TSRH,Ni = TpO*l + Tno(1 + &) fir po >> ng (2.23)
Po Po
4! ni ..
bzw. zu TSRHNi = Tn0_— + Tho(1 4+ n—) fiir ng >> po. (2.24)
0 0

Im Hochinjektionsbereich (An >> ng + pg) ist die SRH-Lebensdauer unabhéngig von der Dotierung
konstant. Gl. (2.22)) vereinfacht sich zu

TSRH,Hi = Tn0 + Tpo- (2.25)

Speziell im niedrigen und mittleren Injektionsbereich dominiert in moderat dotiertem Silizium (ng +
po < 101%) die SHR-Rekombination die Lebensdauer im Absorber 7j,. Diese lisst sich nach Gleichung
(2.13)) iiber die Summe aller bis hierhin besprochenen Rekombinationsmechanismen darstellen

-1 _ -1 —1 -1 _ -1 —1
Ty = Trad + 7—Auger + TSRH = TInt + TSRH" (226)

Die intrinsiche Lebensdauer ¢, die sich aus Auger- und strahlender Rekombination ergibt, ist in
diesem Bereich deutlich grofser und deshalb nicht dominierend. Beispielhaft ist dies fiir den Fall eines
n-dotierten Silizium Absorbers in Abb[2.2] gezeigt[?] .

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

"Zur Berechnung der SRH-Lebensdauer verwendete Konstanten bei 300 °K: vy, &~ 1.86 - 107 cm - s+ (Mittelwert
der thermischen Geschwindigkeiten beider Ladungstriger), n; = 1.07 - 10'%cm ™ und Eg = Ec — Ev = 1.1242¢V [|44]
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2.2: Generation und Rekombination von Ladungstrigern in Silizium

10_1 E T L \\HW T L \\HW T L \\HW T L \\HW T T 1 \\H% Abbildung 2-2: Einfluss der SRH_

Eo-omodoo_ ] Rekombination auf die Lebensdauer im

ol T R i Absorber Tl am Beispiel von n-dotiertem
10 <

Silizum (Np = 2 - 10Pecm™3 Ny =
0cm™3) bei 300 °K fiir zwei energetisch
1073 =N unterschiedlich liegende Defekte. 7). ist

= N

2 mit der vereinfachten Parametrisierung,
= 10-4 L — — | Gl.20 aus Richter et al. [112], berech-
. 77%}{@:05 ] net. Die SRH-Lebensdauer ist fiir eine

o TbE'tEﬁ s 1 fiktive Storstellenart, mit symmetrischen

10 | o B 0.2 ] Elrf?;gqger"schhltten" on = 0p = 1-

i  BEEY 02 | 10~ *®cm? fiir eine Storstellendichte NV, =

—6 Lol Lol Lol Lol R 9'1011Cm_3 mltGlUnd Gl
101 10 10 10'®  10'7 10" berechnet.

An (cm*3)

2.2.3.1 Rekombination iiber Grenzflichendefekte und Oberflichenpassivierung

An den Oberflachen eines kristallinen Halbleiters ist die symmetrische Kristallstruktur unterbrochen,
dadurch gestért. An nicht abgeséttigten Bindungen kénnen verschiedenste Fremdatome adsorbiert
sein. Diese mit Fremdatomen geséttigten und ungeséttigte Oberflichenbindungen, sowie verspannte
Bindungen erzeugen an den Grenzflichen des Halbleiters Zustdnde, Grenzflichendefekte, die auch
innerhalb der Bandliicke des Halbleiters liegen kénnen. Wie Defektzusténde im Halbleiter sind diese
rekombinationsaktiv. Rekombination iiber solche grenzflichennahen Zusténde wird auch Oberflichen-
rekombination genannt. An Siliziumgrenzflichen sind solche Defekte meist energetisch kontinuierlich
verteilt. Obwohl wie in der schematischen Skizze Abb.[2.1]angedeutet, auch Rekombinationspfade tiber
mehrere Defektzustéande denkbar sind |163], ist die SRH-Theorie zur Beschreibung der Rekombinati-
onsrate iiber kontinuierliche Grenzflachendfektverteilungen D;i (£) iibertragbar, wenn solch kompli-
zierte Rekombinationspfade vernachléssigt werden. Die Nettogrenzflichenrekombinationsrate Rg ist
nach Girisch et al. [42]

Ec D-. (E
Rs = (nsps — n?)vth/ it (£1) dE. (2.27)

By 0p (B)(ns +ni(Ey)) + on ' (Ey)(ps + p1(Ey))
Wobei nun die Ladungstrigerdichten nahe der Grenzfliche ng und pg in Gleichung einge-
hen und ni(E;) sowie p;(E;) die energieabhéngigen statistischen Faktoren der SRH-Theorie sind
(GL.(2.21))). Hier sei drauf hingewiesen, dass aus Gleichung schon direkt zwei Strategien zur
Minimierung der Grenzflichenrekombination ableiten lassen. Sowohl eine Reduktion der Grenzfla-
chendefektdichte Dj;(E) als auch Reduktion einer Ladungstridgersorte an der Grenzfliche fiihren
zur Abnahme der Grenzflichenrekombinationsrate. Erstere Strategie ist auch unter dem Begriff
"Chemische-Passivierung"bekannt. Hierbei wird die Grenzflichendefektdichte Djt(E) reduziert, in-
dem ungeséttigte Bindungen an der Grenzfliche mit geeigneten Fremdatomen, z.B. Wasserstoff,
Stickstoff oder Sauerstoff, geséttigt werden und sich dadurch die energetische Defektverteilung im
Bereich um die Bandliickenmitte reduziert. Die Reduktion einer Ladungstragersorte im grenzflachen-
nahen Bereich kann durch zusétzliche hohe Dotierung des Siliziums in diesem Bereich und/oder iiber
die Coulombwechselwirkung der grenzflichennahen Ladungstréager im Silizium mit Ladungen in einer
auf die Grenzfliche aufgebrachten dielektrischen Schicht erreicht werden. Letzteres wird "Feldeffekt-
Passivierung"genannt. Werden dielektrischen Schichten oder Schichtsysteme auf Siliziumgrenzflichen
genutzt, um Rg zu minimieren, spielen beide Mechanismen zusammen und sind zudem zu einem ge-
wissen Grad auch iiber die Eigenschaften der Schicht, des Schichtsystems gekoppelt. Solche Schichten
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Kapitel 2: Grundlagen

werden Passivierungsschichten oder starker verkiirzt Passivierung genannt.
Analog zu Gl. (2.12)) kann der Grenzflachenrekombinationsrate, anstelle einer Lebensdauer, eine Ober-
flachenrekombinationsgeschwindigkeit S zugeordnet werden

_ Bs
- Ang’

Die Uberschussladungstrigerdichte Ang an der Grenzfliche ist typischerweise nicht gleich der Uber-

S (2.28)

schussladungstragerdichte An im Volumen. Da die Ladungstriagerdichten an der Grenzflache zu einer
anderen dielektrischen Schicht durch die Wechselwirkung mit Ladungen in diesem Material und denen
in den Grenzflachendefekten beeinflusst ist (Feldeffekt), genauso wie von Materialparametern der Pas-
sivierungsschicht, die den sich ausbildenden Heteroiibergang mit beeinflussen. Dies spiegelt sich in der
Bandstruktur in einer von null verschiedenen Oberflichenbandverbiegung ¥g im Silizium wider (sie-
he auch Abb. Numerische Simulationen, basierend auf den Halbleitergleichungen, Poisson- und
Kontinuitatsgleichung, lassen eine genaue quantitative Berechnung der Oberflichenbandverbiegung
und der Oberflachenrekombinationsrate zu, wenn alle Materialparameter gut bekannt sind.

Passivierungsschicht  p dotiertes Silizium Abbildung 2.3: Skizze der La_
dungsdichten und der Bandstruktur na-

g he der Grenzfliche, die eine fiktive Passi-
g]\ it Qer vierungsschicht mit negativen ortsfesten
é‘ § Ladungen (dhnlich Al;03) zu p dotier-
5 Qpin tem Silizium unter Beleuchtung bildet.

Eingezeichnet sind zudem GroRen, die
die Bestimmung der Oberflachenbandver-
biegung Wg zur Berechnung der effekti-

A
s AE ven Oberflachenrekombinationsgeschwin-
w . . .
&N digkeit nach dem Grirsch-Modell veran-
=]
&\ schaulichen und im Text erklart sind.
E N\~ V¥s q¥s
0 A 4 Q [ 0 ) ) [} Eo
s
N
\
\\\ EF?L
R R E;
Epp
vy
© o
00 ° E
0% 0° 06 6 06 0 0 0 0 0o 0 of "V
S

0 bscr

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

¢ _ R _Rs
eff = An(bscr) N ATL

Die zur Berechnung von Rg (Gl. (2.27)) benétigten oberflichennahen Ladungskonzentrationen

_ ¥s _ _1¥s
ng =mn - exp <ka> und Ps =P - exp < ka>. (2.30)

(2.29)
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2.2: Generation und Rekombination von Ladungstrigern in Silizium

héngen von der Oberflichenbandverbiegung ab. Unter der Annahme von flachen Quasiferminiveaus
EF, ,EF, insbesondere auch im Bereich der Raumladungszone (eng. space charge region abgek. scr) |§|
(GL und GI. ) lasst sich die Oberflichenbandverbiegung Vg iterativ aus der Bedingung
der sich einstellenden Ladungsneutralitiat (Gl. ) berechnen, indem ausgehend von einer initialen
Schétzung die Oberflachenbandverbiegung solange variiert wird bis ¢ ~ 0.

E; T

PF, = —— — WENN (n> (2.31)
q q N
E; kT

op, = —— + % n <p> (2.32)
q q 1

Die Fermienergie von intrinsischem Silizium ist hier mit F; bezeichnet.

0 = Qscr(Ys, ¢F,, ¢r,) + Qit(Ys, 0r,, ¢F,) + Qfx ~ 0. (2.33)

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

-y
Qscr(Ys, ¢F,, vr,) = ﬁ : \/2ka606517%17 (¥s, ¢F,, ¢F,) (2.34)
S
und
a(ep,—¥s3) 9P Fy, a(¥s—¢p,) _aep, Uo(Nas— N
F(Us,0p,,0r) =€ ®T —eh’ 4+e BT —e RT + 1 s zT D) (2.35)
;K

berechnen. Wobei ¢ Hdie elektrische Feldkonstante und esﬂ die Dielektrizitatskonstante von Silizium
ist. Die Ladungen in geladenen Grenzflichendefekten Qi setzt sich aus Ladungen in donator- und
akzeptorartigen Grenzflichenzustédnden zusammen [42],

Ec Ec
Qit(¥s, vr,, ¥R,) = —q . fH(Et)Dit’A(Et)dEt +q fp(Et)DjtjD(Et)dEb (2.36)
Mit den vereinfachenden Annahmen, dass die energetische Verteilung der Defektzustdnde innerhalb
der Bandliicke sich nicht mit ihrem Ladungszustand dndert, dass Zustéande, die ndher am Valenzband
liegen, akzeptorartig und solche die ndher am Leitungsband, donatorartig sind, sowie mit konkreten
Annahmen iiber Dt (E;), 0p(E), 0n(£;) lassen sich mit Besetzungsfunktionen fiir Elektronen

on(E)ns + op(E)p1(Er)

fo(Er) = on(Et) (ns +ni(E)) + op(Et) (ps + p1(E))

und Locher  fpg,) =1 — fn(E:) [42]
(2.37)

eine Ladungsmenge in den Grenzflichendefektzusténden errechnen. Es sei darauf hingewiesen, dass
fiir manche Passivierungsschichten auf Silizium, wie zum Beispiel fiir 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 Grenzflachenzustdnden verwendet
werden, was auch eine Modifikation von GI. erforderlich machen kann [77,96}134,(135]. Uber

8Diese Annahme impliziert, dass Rekombinations- und Generationsrate im Bereich der Raumladungszone, verglichen
mit den Raten im Volumen, vernachldssigbar sind. Diese Annahme kann bei sehr hohen Grenzflichenladungsdichten
kritisch sein [1L}42].
%e0 = 552634.96 L
Yeg; =11.9
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Kapitel 2: Grundlagen

die von Girisch vorgeschlagene iterative Minimierung von Gl. lasst sich die Oberflichenband-
verbiegung WUg bestimmen. Damit kann iiber GL die Ladungstragerkonzentrationen an der
Grenzflache und mit Gl. eine injektionsabhéngige Grenzflichenrekombinationsrate errechnet
werden. Unter Verwendung der Uberschussladungstriigerdichte im Halbleitervolumen An Gl.
kann die Rekombination an der wirklichen Grenzflache einer Gedachten im Halbleitervolumen, gera-
de aufterhalb des durch die Oberflichenbandverbiegung beeinflussten Bereiches zugeschrieben werden.
Eine so definierte effektive Oberflachenrekombination GI. schreibt alle grenzflichennahen La-
dungstriagerrekombinationen der Rekombination iiber Grenzflichendefekte zu und erméglicht es diese
in Abhéngigkeit der Uberschussladungstrigerdichte im Halbleitervolumen zu fassen.

Die Oberflachenrekombination kann als ein von anderen Rekombinationsmechanismen Unabhéngiger
aufgefasst werden. Es ldsst sich ihr deshalb nach GI. auch eine limitierende Lebensdauer

1 1 \*!
rstom) = (s - o) (238)

zuordnen.

Fiir Lebensdauerproben, Siliziumabsorber mit der Dicke d,, deren beide Grenzflichen mit identisch
hergestellten Passivierungsschichten beschichtet sind, ist eine geldufige, auch hier gemachte Annah-
me, dass die effektive Oberflichenrekombination an beiden Grenzflichen ndherungsweise gleich ist,
Soff = Seffl = Seff, gilt. Fiir spezielle Félle wie diesen, der einfach experimentell realisierbar ist,
lassen sich fiir die Halbleitergleichungen mit entsprechenden Anfangs- und Randbedingungen, un-
ter Vernachlassigung der Wechselwirkung der Ladungstrager mit elektrischen Feldern im Halbleiter,
analytische Losungen finden. |79}(117,/132]. Wird die effektive Oberflichenrekombination an den Gren-
zen zum quasi-neutralen Bereich des Absorbers mit der Dicke d~a = dg — 2bscr, wobei bser(An) die
Ausdehnung der grenzflichennahen Raumladungszone bezeichnet, verwendet, so ist nach Sproul et

al. [132]
- S\ 2
dg, 1 (dg
75(An) ~ 25 (An) + Dy <F> , (2.39)

eine gute Ndherung E Da D, , die Diffussionskonstante der Minoritatsladungstréger bzw. in Hoch-
injektion die ambipolare Diffussionskonstante, in Wirklichkeit wegen der Injektionsabhéngigkeit der
Mobilitaten in Silizium auch eine Injektionsabhéngigkeit aufweist [133], ist Gl. (2.39)) etwas kompli-

zierter als sie auf den ersten Blick scheint. Fir hinreichend kleine Oberflachenrekombinationsraten
Seff < ZZJ” wird der Beitrag der zu den Grenzflichen hin diffundierenden Ladungstréger vernachlés-

sigbar klein. In diesem Fall ist

e
2S.(An)’

eine von der Ladungstragerdiffusion unabhéngige Naherung. Bei der Analyse von gemessenen effek-

75(An) ~ (2.40)

tiven Lebensdauern wird meist d, mit d, gendhert, was bei moderat dotierten Siliziumabsorbern mit
Dicken d, >200 pm fiir viele Passivierungsschichten, fiir die 2bscr(An) << d, auch in Niederinjekti-
on noch eine hinreichend gute Naherung ist. Aus GIL. und GI. ist sofort ersichtlich, dass
die effektive Lebensdauer mit abnehmender Absorberdicke zunehmend auch durch die Oberflichen-
rekombinationsrate begrenzt wird. Speziell in immer diinner werdenden texturierten Absorbern mit
groflem Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnis, wie sie in Siliziumsolarzellen verwendet werden, ist die
Rekombination iiber Grenzflichendefekte ein hdufig limitierender Verlustmechanismus.

"Nach Sproul et al. [132] betrigt die Abweichung von der exakten Lésung weniger als 5% relativ.
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2.2: Generation und Rekombination von Ladungstrigern in Silizium

2.2.4 Ladungsselektive Kontakte

Unter einem ladungsselektiven Kontakt versteht man ein Bereich im Absorber einer Solarzelle
der fiir positiv/negativ geladene Ladungstrager eine moglichst hohe Leitfahigkeit, genauso wie er
fiir negativ/positiv geladene Ladungstriger eine moglichst niedrige Leitfahigkeit aufweist, sodass
idealer Weise in diesem Bereich einer der beiden zum Gesamtstrom beitragenden Teilstrome Gl
oder vernachldssigbar klein wird. Erreicht wird dies meistens indem tiiber Beeinflussung der
lokalen Ladungstrigerdichten im Absorber ein solcher Kontaktbereich erzeugt wird. Das Dotieren
des Absorbers ist ein héufig beschrittener Weg um so einen ein selektiven Minoritdtenkontakt
(hdufig Emitter genant) sowie einen selektiven Majoritdtenkontakt (auch eng. back surface field
,BSF genannt) zu realisieren. Ein leicht anderer Ansatz ist es die lokale Ladungstragerkonzentration
im Absorber iiber funktionale Schichten, die auf den Absorber aufgebracht werden zu beeinflussen.
Letzterer Ansatz, der auch im Rahmen dieser Arbeit gewéhlt wurde, hat diverse inhdrente Vorteile,
die da wéren:

e 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.

e Im Vergleich zu Bereichen mit eindiffundierten Fremdatomen erzeugten Ladungstragerkonzen-
trationsunterschiede im Absorber, weisen Bereiche mit von auflen induzierten Ladungstréiger-
konzentrationsunterschieden im Absorber hdufig in diesen niedrigere rekombinationsaktive De-
fektzustandsdichten auf. Insbesonders sind Bereiche mit sehr hohen Dotantenkonzentrationen,
die primér nur den Absorber beschatten, in induzierten Minoritdtenkontakt kein Thema.

e Die im Silizium induzierten Bereiche lokaler Ladungstrigerkonzentrationsunterschiede folgen
auch bei Oberflachenstrukturen mit hohen Aspektverhéltnisen weitgehend deren Geometrien,
solange diese homogen beschichtet sind. Was auch eine grofsere ladungstréagersammelnde Mino-
ritdtenkontaktflache mit sich bringt. Bei einer gezielten Eindiffusion von Fremdatomen ist es
prinzipiell bestimmt, iiber 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 méglich einen &hnlichen Verlauf zu erzielen. Leider ist dies
mit nicht unerheblichen mehr Aufwand verbunden.

Die Herausforderungen die dieser Ansatzes mit sich bringt sind, hauptséchlich mit diversen, in
Teilen nicht immer parallel beliebig gut realisierbaren, Anforderungen an die Ladungstrennung
indizierende Schichten verbunden. Im Idealfall sind diese fiir Sonnenlicht mit einer Energie grofer
der Bandliickenenergie des Absorbers transparent und verfiigen iiber eine sehr hohe Leitfahigkeit,
diese sollte Arbeitspunkt unabhéngig hoch sein, fiir die Ladungstragersorte, die am jeweiligen
Kontakt die Majoritat stellende Ladungstriagersorte ist, am Minoritadtenkontakt sind das natiirlich
die Minoritdten der Basis. Zudem sollte die Schicht Grenzflichendefekte mdoglichst gut passivieren
und Ladungstragerrekombination iiber diese genauso wie iiber rekombinationsaktive Zustédnde in
ihr selbst weitgehendst reduzieren. Um all diesen Anforderungen moglichst 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 Uberblick iiber
Vielfalt und Funktionsweise von Minoritatenkontakten 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 Majoritdten der Basis unterhalb des Kontaktes
das sich eine Inversion ausbildet, wodurch ein pn-Ubergang geschaffen wird. Eine Ursache, welche
die Ausbildung einer solchen Verarmung die bis an die Inversion hinreicht begiinstigt ist, wie schon
in Kapitel erldutert, eine vorteilhafte Verteilung von nicht umladbaren Ladungen im Schicht-
system, genauso wie eine in Abhéngig von der Dotierung der Basis passend gewahlte Austrittsarbeit
der leitfahigen Schicht auf dem Isolator. Damit iiber den Kontakt nun auch Stromleitung moglich ist,
bedarf es noch eines im Arbeitsbereich des Kontaktes hinreichend funktionalen Leitungsmechanismus,
idealer weise fiir die Minoritdtsladungstrager der Basis. Wie genau dieser Leitungsmechanismus der
die Barriere, den Isolator iiberbriickt gestaltet ist stark von der verwendeten Isolatorschicht selbst,
ihrer Dicke, der sich einstellenden Bandstruktur abhéngig. Direktes Tunneln durch die Barriere ein
diinnes Oxid oder Tunneln iiber mehrerer, nahe genug bei einander liegende, energetisch giinstig
liegende Defektzusténde, sind genauso, wie thermische Emission iiber mehr oder minder passend
liegende Barrieren, Leitungsmechanismen, die zur Leitfdhigkeit eines solchen Kontaktes mit beitragen
kénnen.

Um die Fragestellung nach der sich einstellende Bandstruktur mit den sich bei einem solchen Kon-
takt einstellenden Spriingen zwischen den Béndern der verschieden Festkorper, zu kléren, ist ein
fester Bezugspunkt vonnéten. Das im thermischen Gleichgewicht die Lage des Ferminveaus in beiden
Festkorpern die selbe sein muss klart nicht wie sich die Bander zueinander anordnen wenn sie einen
Kontakt bilden [147|. Eine historisch frithe Antwort auf diese Frage ist, fiir den speziellen Fall des
Metall-Halbleiterkontaktes in der Schottky-Mott-Regel [90,/119| fiir reine Halbleiterheterotiibergéinge
im Anderson-Modell [5] gegeben. Beide nutzen die lokale Vakuumenergie E,q. als Bezugspunkt, von
der aus lasst 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 Elektronenaffinitat x g;. Analog kann die Austrittsarbeit W, 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
Stiitze lassen sich, wenn geniigend Materialparameter der Halbleiter wie Elektronenaffinitdt, Band-
liicken, Dotierung, etc.. bekannt sind Leitungsbandoffset sowie Valenzbandoffset einfach ablesen und
als Parameter des Kontaktes fiir den Fall einer Kontaktbildung dieser Materialien verwenden.

AEc = q(Xa — Xb) (2.41)

Der Valenzbandoffset A Fy wird analog dazu bestimmt. Bei der Kontaktbildung passen sich im Gleich-
gewicht die Béander iiber die lokale Ladungsverteilung am Kontakt, im Material, dem entsprechend
an (vgl. Kapitel ), was sich in der Dunkelbandverbiegung, beispielhaft fiir 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 Bandliicke aufweist,
ist die Austrittsarbeit W,,, der Materialparameter, der Anstelle der Dotierung und Elektronenaffini-
tédt eines Halbleiters die Lage der Fermienergie beziiglich der lokalen Vakuumenergie festlegt (vgl.
Abb. Sie geht deshalb in die Barrierenhohe, die Elektronen aus dem Metall iiberwinden miissen,
wenn sie auf diesem Weg ins Leitungsband eines n-dotieren Halbleiters gelangen sollen, mit ein. Diese

Schottky-Barriere ®p,, kann als ein Aquivalent zum Leitungsbandoffsets AEs im Heteroiibergang
gesehen werden und ist analog zu GL.(2.41))

O, =qWhn —xp)- (2.42)

16



E’U(IC

Abbildung 2.4: lllustration von Materialparametern, die im Anderson-Modell oder fiir den Fall eines Metall-
Halbleiterkontaktes verwendet werden, um Ladungstragerbarrieren im Fall einer Kontaktbildung zu prognostizieren.
Die Materialien sind hier gedanklich soweit voneinander getrennt das kein Ladungstradgeraustausch stattfinden soll,
als gemeinsamer Bezugspunkt ist die Vakuumenergie E, . gewahlt

Evac,oo
TQV“ qVs

Abbildung 2.5: Schematische lllustration einer sich im Gleichgewicht einstellende Dunkelbandverbiegung fiir
den Fall eines Heterokontaktes zweier Halbleiter mit sich unterscheidenden Materialeigenschaften (wie z.B. Dotie-
rung, Bandliicke etc..). Die Bandoffsets sind in dem hier verwendeten Anderson-Modell aus der Wahl der lokalen
Vakuumenergie als Bezugsniveau iibernommen. Im Kontaktfall stellt sich, wegen Ladungstrdgeraustauch und iiber
Coulombwechselwirkung, eine Bandverbiegung (hier um ¢(V, — V,)) ein die auch von der lokalen Vakuumenergie
nachgezeichnet wird. Was ein gewihltes ideelles Energiereferenzniveau, wie z.B. die globale Vakuumenergie E,q¢ oo
leicht zu illustrieren vermag.
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Kapitel 2: Grundlagen

Es sei hier kurz angemerkt, dass diese Vorhersage der Schottky-Barrierenhohe mit Gl. , genauer
deren linearen Abh#ngigkeit, mit einer Steigung um eins, von der Austrittsarbeit des Metalls mit
einigen experimentellen Befunden nicht gut vereinbar ist [144]. Eine mogliche Erklarung fiir diese
Beobachtung wurde 1947 von Bardeen et al. |7] vorgeschlagen. Indem er Grenzflichenzusténde
die geladen und umgeladen werden koénnen mit einbezog, also eine Grenzflachenladungsdichte
in Erwédgung zog ,schlug er einen Mechanismus vor, der das iiber die Austrittsarbeit induzierte
Feld mit zunehmender Dichte mehr und mehr abzuschirmen vermag. Bei ausreichender Dichte
von Grenzflaichenzustdnden lésst sich so auch das vollstdndige verschwinden der Abhéngigkeit der
Barrierenhohe von der Austrittsarbeit des Metalls erkldren. Dieses Phénomen ist auch unter dem
englischen Begriff "Fermi level pinning"bekannt. Diese Lésung iiber ein zusétzlichen von Oberflache-
neigenschaften induzierten Dipol deutet auch schon ein Problem des so eben betrachteten Prinzips
zur Konstruktion, der sich iiber einen Heterokontakt einstellende Bandstruktur an. Die eingehenden,
betrachteten Materialparameter sind {iber die Betrachtung von Festkorper, die tiber eine hinreichende
raumliche Homogenitat verfiigen, gut definierte Grofen (wie z.B. an einem unendlich ausgedehnten
perfekten Kristall). Eigenschaften die Oberflichen induziert sind bleiben mit diesem einfachen
Modellansatz unberiicksichtigt. Einen umfassenden Uberblick iiber das momentane Verstindnis von
Metall-Halbleiter Heterokontakten, insbesondere iiber unterschiedliche Ursachen fiir an Oberflichen
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 Fliache der Zelle normiert wird, also eine
Stromdichte j(V') ist, ist von der an die Zelle angelegten Spannung V' abhéngig. Er setzt sich aus dem
iiber Lichtabsorption generierten Photostrom jphoto und den zuvor besprochenen Verluststromen der

diversen Rekombinationspfade j (V') zusammen. Da letztere von den lokalen Ladungstragerkon-

i,rek
zentrationen abhangen sind, sind sie auch spannungsabhéngig
V)= Zji,rek(v) - jphoto’ (2.43)
i

was letztlich auch zur externen Spannungsabhéngigkeit der Stromdichte einer Solarzelle fiithrt. Haufig
weist die Spannungsabhangigkeit der diversen Rekombinationspfade eine Diodencharakteristik

. . qV
) = 4, — -1 2.44
]z,rek Jl,(] <eXp nid,ikBT > ’ ( )

auf. Wobei j; o der Sattigungssperrstrom des Rekombinationspfades und n;q; sein Idealitétsfaktor
ist. Beide sind fiir den jeweiligen Rekombinationspfad typische Konstanten, die sich mit gewis-
sen Einschrankungen, Annahmen, fiir spezielle Rekombinatinswege auch theoretisch herleiten las-
sen [125/163|. Bei Solarzellen, die effizient arbeiten, ist es oft moglich obige Summanden auf einige
wenige, d.h. meistens zwei, die im betrachteten Spannungsbereich die dominantesten Rekombinati-
onspfade beschreiben, zu begrenzen. So ist es moglich ein einfaches Ersatzschaltbild (siehe Abb.
zur Beschreibung fiir Solarzellen zu verwenden, indem ohmsche Widerstandsverluste des Stroms iiber
Kontakte, Basis und iiber alle sonstigen diversen funktionalen Schichten der Zellen mit einem in Serie
geschalteten Widerstand R, beschrieben werden und ein Parallelwiderstand R, einer realen Isolation
zwischen Majoritdten und Minoritdtenkontakt Rechnung tragt.
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2.2: Generation und Rekombination von Ladungstrigern in Silizium
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Abbildung 2.6: Ersatzschaltbild einer Solarzelle

J(V) =Jjro (exp WV —j(V)Rs) _ 1> + 72,0 <exp gV —j(V)Rs) 1> + V- j(V)Rs

nid,lkBT nikoBT Rp N jph0t07
(2.45)
Der Photostrom jphoto wird im Rahmen dieses Modells als eine bei konstanter Beleuchtung kon-
stante Stromquelle beschrieben. Um eine, iiber obiges Modell beschriebene, Hellkennlinie in ihren
Grundziigen in einige wenige aussagekréftige Kenngrofien zu fassen, werden typischerweise die Kurz-
schlussstromdichte Jgsc, die offene Klemmenspannung Voc, der Fiillfaktor F'F sowie der Wirkungsgrad
7, betrachtet. Als Fiillfaktor einer Hellkennlie wird das Verhéltnis 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
pr — JmppVmpp (2.46)
JscVoc
bezeichnet. Der Wirkungsgrad E ist das Verhéltnis der maximalen Leistungsdichte der Hellkennlie
zur optisch eingestrahlter Leistungsdichte Popt

B FFJSCVOC

B (2.47)

n
pt

2Damit Wirkungsgrade von Solarzellen untereinander sinnvoll vergleichen lassen, wird bevorzugt eine Lichtquelle
verwendet, die eine Leistungsdichte von 100 mW/cm? aufweist und dem AM1.5g-Spektrum moglichst nahe kommt.
Wird die Zelle wihrend der Messung noch durch Kiihlung 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 diinnen 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 Oberflachenreaktionen von haufig zwei
unterschiedlichen Vorstufenmolekiilen, die in Gasphase separat zur Oberflache gelamgenE]7 um ein Ma-
terial auf dieser abzuscheiden [105]. Die klare zeitliche oder raumliche Trennungﬂ der Teilreaktionen
voneinander und deren Selbstlimitierung unterscheidet einen ALD-Prozess von seinem verwandten
CVD-Prozess, bei dem alle Teilreaktionen simultan ablaufen. Die serielle ausgefiihrten Einzelschritte
eines ALD-Prozesses werden sooft zyklisch wiederholt bis die gewiinschte 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 Substratoberfliche, wo er zum Teil adsorbiert
wird und reagiert, chemisorbiert. Dadurch wird die Oberflachenterminierung veréndert, so dass
durch geschickte Wahl des Reaktanten A und der Prozessbedingungen (Druck, Temperatur, etc..)
diese Oberflichenreaktion sich selbst limitiert. Es kann deshalb, und wird auch meist, ein Uber-
angebot des Reaktanten, iiber einen langeren Zeitraum zur Verfiigung 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 Oberfliche begrenzt wird.

ii In einem Spiilschritt werden in Folge nicht an die Oberflache 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 gespiilt.

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

Loder die Oberflache zu ihnen
Zeine raumliche Trennung impliziert natiirlich auch eine zeitliche, weil das Substrat auf dessen Oberfliche abgeschie-

den werden soll, in rdumlich getrennten Bereiche geschleust werden muss.
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so verandert, dass Reaktant A wieder mit ihr reagieren kann. Prinzipiell vollkommen analog zu

Schritt (i)

iv Ein zweiter Spiilschritt, oft sehr &hnlich zum ersten Spiilschritt (ii), wird ausgefiihrt, um die Kam-
mer und die Substratoberfliche vom nicht reagierten Reaktant B und seinen fliichtigen Produkten
zu befreien.

Auch in idealen ALD-Prozessen wird so pro Zyklus maximal eine Monolage, oft deutlich weniger, des
Materials auf der Substratoberfliche 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 Oberflachenreaktionen riickfithrbar ist, ist
ihre Fignung zur homogenen konformalen Beschichtung von schwer zu beschichtenden Oberflichen,
mit hohen Aspektverhéltnissen und ihre hervorragende Kontrollierbarkeit der Schichtdicken auch bei
sehr diinne 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 {iblich 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 lasst 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 zufillig herbeigefiihrte Anderungen im Prozess.
Speziell ihre Wachstumsrate pro Zyklus dndert sich nur sehr geringfiigig, wenn nach den ersten paar
Zyklen die Oberflichenterminierung stabilisiert ist. Allerdings ist es fast immer moglich reale ALD-
Prozesse durch Verdnderung der Abscheideparameter in einen Bereich zu schieben, indem sie den
Forderungen an den idealen ALD-Prozess nicht mehr geniigen, und nicht alle ALD-Prozesse haben
Prozessfenster, in denen sie die recht strikten Forderung nach Selbstlimitierung der Oberflachenre-
aktionen ganzlich erfiillen [41]. Der Bereich in dem reale ALD-Prozesse Druckinderungen, Tempera-
turdnderungen, Gasflussschwankungen, Mengenveranderungen des Prékursors und Verdnderung der
Spiilzeiten verkraften und trotzdem noch das gewiinschte Material mit konstanter Wachstumsrate
pro Zyklus und sehr dhnlichen 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 Al,O3

Zur Abscheidung von Aluminiumoxid wurde in dieser Arbeit ein thermischer ALD-Prozess genutzt,
der als Prékursor Trimethylaluminium (abgek. TMA) Al(CHj3)s und Wasser HoO verwendet [56].
Eine detaillierte Beschreibung dieses Prozesses findet sich in den Ubersichtsartikeln 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 Oberflache eines Substrates (hier fast immer
kristalline Siliziumscheiben) fiihrt, ist

AN(CH;)3(e) + 5H20(g) — 3 ALO3(s) + 3 CHa(g) [105]

Diese stark exotherme Reaktion wird im ALD-Zyklus durch Spiilschritte (ii) und (iv) zeitlich in zwei
Teilreaktionen auf der Oberflache getrennt |41]. Deren fiir die Abscheidung wichtigsten Oberfléchen-
reaktionen sind
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3.1: Atomlagenabscheidung

(i) || Al— OH + Al(CHg3)3(g) — || Al—= O — Al(CHg3)2 + CHy(g)
(ii) ||Al-(CHs) + Ho0O (g) — ||Al-OH + CHy(g)

wobeti || die Oberflichenterminierung andeuten soll [105]. Beide Oberflichenreaktionen sind selbstlimi-
tiert und durch die Bildung der sehr starken Aluminiumsauerstoffbindung effizient [41]. In der Arbeit
wurden die thermischen ALD-Schichten AlyO3, wenn nicht anders angegeben, in einer ALD-Anlage
TFS200 P| der Firma Beneq abgeschieden. Der oben beschriebene und hier verwendete thermische
AlyO3 Prozess wurde im Rahmen der Doktorarbeit von Herrn Otto auf dieser Anlage eingefahren
und auf 1 cm mit Bor dotiertem FZ-Silizium sowohl beziiglich Homogenitat 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 AlyOs der in Abb. dargestellte Prozess
verwendet.

Dauer eines Zyklus 3,4 5 Abbildung 3.1: Verwendeter thermi-
scher ALD Al;O3 Prozess mit Angabe der

iii,’& verwendeten Prakursor, Puls- und Spiil-
‘ ii Spiilen 1s zeiten.
iii H,0 200 ms

iv iv Spiilen 2s

Im Laufe dieser Arbeit wurde der Reaktor dieser Anlage um eine hydraulische Be- und Entladeeinheit
erweitert. Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, dass durch den Umbau die nominellen Gasfliisse
des Spiil- und Tragergases (Ng)durch den Reaktor halbiert, sowie die Hohe der Abstandshalter zur
simultanen beidseitigen Beschichtung angepasst wurden, um eine gute raumlich homogene Abschei-
dung auf der Gesamtfliche ( 8 Zoll Durchmesser rund) mit neuem Reaktor zu gewéhrleisten. Mit
angepassten Gasfliissen ist die Standardabweichung der Schichtdicken, aus ortsaufgeldsten Ellipsome-
triemessungen, unter einem Prozent relativ (vergleiche Abb. Die Wachstumsrate dieses Prozesses

a) Vorderseite b) Riickseite
gemittelte Dicke ist 78,240,78 nm gemittelte Dicke ist 79,2+0,67 nm

Abbildung 3.2: Mit Ellipsometrie bestimmte ortsaufgeldste Schichtdicken zur Homogenitatskontrolle der Ab-
scheidung nach Reaktorumbau. a) Vorderseite und b) Riickseite einer Al;O3Abscheidung 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 diinne ca. 240,3 nm dicke Siliziumoxid wurde in der Auswertung der
Ellipsomteriemessung unterschlagen und der Al;O3 Schichtdicke zugerechnet.

3Thin Film System 200
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nach dem Umbau ist 1,0(7)£0,02 A/Zyk. bei einer einstellbaren Reaktortemperatur von 180 «+ 5°C
(diese entspricht der Substrattemperatur). Diese Wachstumsrate wurde tiber lineare Regression an
mittels Ellipsometrie bestimmten Schichtdicken bestimmt (Abb. [3.3). Der sichtbare Offset der Re-
gressionsgeraden 9+6 A lisst sich durch eine sich vor der eigentlichen Abscheidung aufwachsende
nativen Oxidschicht, deren Dicke nicht bei allen Proben identisch ist erklaren. Die Siliziumsubstrate
wurden kurz vor der Abscheidung fiir 1 min in verdiinnter Flusssaure (Hf 1 Vol. — %) von Siliziumdi-
oxid befreit, danach in DI-Wasser auf einen Leitwert grofier als 15 M) gespiilt. Die Zeiten zwischen
HF-Dip und Abscheidung sowie auch die Spiildauer variieren geringfiigig von Probe zu Probe, was den
Offset dieser Messung erklért. Im Rahmen der Genauigkeit der verwendeten Messmethode konnte kei-
ne Anderung der Wachstumsrate durch den Umbau ausgemacht werden. Innerhalb des verwendeten

100 \ Abbildung 3.3: Mittels Ellip-
somtrie bestimmte Schichtdicken auf-
80| - getragen iiber Anzahl der Zyklen des
therm-AlOx Prozess nach Reaktorum-
/g 60 - | bau. Die zur Wachstumsratenbestim-
= mung verwendete Ausgleichsgerade mit
% e | Steigung (1,0(7)=+0,02 A/Zyk.) und Off-
A set (946 A) ist eingezeichnet.
20 | |
0 | | |
0 200 400 600 800

Anzahl Zyklen

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 Priakursor auf 150 ms
verkiirzt. Dies verdndert weder signifikant die Wachstumsrate noch beeintriachtigt es die raumliche
Homogenitat der Abscheidung.

3.1.2 Thermischer ALD-Prozess ZnO

Der hier verwendete thermische ALD-Prozess zur Abscheidung von Zinkoxid ZnO setzt als Prakursor
Diethylzink ( Zn(CH2CHs)2,DEZ) und Wasser (H20) ein. Die exotherme Gesamtreaktion ist

ZH(CHQCH5)2(g) + 2H20(g) —— 7Zn0 (S) + 2 CgHﬁ(g) |41|.

Als wichtigste Oberflachenreaktionen, die zur Schichtabscheidung im thermischen ALD-Prozess durch
Ny Spiilschritte getrennt beitragen, werden

(i) || Zn — OH 4 Zn(CH2CHs)2(g) — || Zn— O — Zn —CHCH3 + CH3CHj3(g)
(ii) [|Zn—CHyCHj3 + HoO(g) — ||Zn—OH + CH3CHj3(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. betrigt 1,6(6)40,02 A/Zyk. bei einer Reaktortemperatur von 220 °C .
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Dauer eines Zyklus 6,4 s Abblldung 3.4: Verwendeter thermi.
ii scher ALD ZnO Prozess mit Angabe der
/\ - : verwendeten Prikursor, Puls- und Spiil-
iii - Spiilen " zeiten.
\_/ iii H,O 200 ms
iv Spiilen 3s
1v

3.1.3 Thermischer ALD-Prozess TiO,

Als Prakursor zur Abscheidung von TiO2 mittels thermischer ALD wurden Titantetrachlorid (TiCly)
und Wasser (H20) verwendet. Die Gesamtreaktion

TiCly(g) + 2H20(g) — TiO(s) + 4 HCI(g)

ist exotherm [41]. Der Prozess, wie in Abb. 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)40,02 A/Zyk. bestimmt.

Dauer eines Zyklus 6,4 s Abbildung 3.5: Verwendeter thermi-
scher ALD TiO, Prozess mit Angabe der

/—\ verwendeten Prakursor, Puls- und Spiil-
J ii Spiilen 3s zeiten.
1v

ii

iii

iii H,0 200 ms

iv Spiilen Bl

3.1.4 Plasma unterstiitzter ALD-Prozess MoQO,,

In Anlehnung an den von Bertuch et al. [15] verdffentlichten thermischen ALD-Prozess zur Abschei-
dung von MoO,, der Bis(tert-butylimido)bis(dimethylamido)molybdenum ((NtBu)2(NMey )2Mo )und
Ozon(O3) als Vorlduferstoffe verwendet, wurde unter Verwendung desselben Molybdéanprikursors ein
neuartiger plasmaunterstiitzter ALD-Prozess (englisch:plasma-enhanced atomic layer deposition, PE-
ALD)) zur Abscheidung von Molybdénoxid MoOg entwickelt. Der Vorteil des plasmaunterstiitzten
Prozesses ist, dass die Energie, die zur Bildung des MoO, Schicht benétigt wird, nicht alleine iiber
die Substrattemperatur zur Verfiigung gestellt werden muss. In dem hier untersuchten PE-ALD-
Prozess |167] bringen die Sauerstoffmolekiile, Atome, die von einer induktiv gekoppelten Plasmaquelle
stark angeregt werden, bevor sie auf die Probenoberflache gelangen selbst Energie mit, sodass auch bei
niedrigen Substrattemperaturen (weniger als 200 °C) eine hinreichend hohe Wachstumsrate mit die-
sem Prozess erzielen ldsst. Dies ist fiir den Einsatz einer MoO,-Schicht als ladungsselektive Schicht
auf einer passivierenden intrinsischen amorphen Siliziumschicht ((i) a-Si:H) wichtig, weil letztere,
wenn sie fiir lange Dauern bei hohen Temperaturen, um 200 °C, gehalten wird, ihre herausragende
Passivierungseigenschaft verlieren kann [160|. Die Molybdénoxid-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 Molybdéanprakursors ist dieser auf 50 °C geheizt und die Prakursorfla-
sche wird im Puls-Schritt (i) mit Argon durchspiilt, um geniigend Prakursor in den Reaktorraum auf
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die Substratoberflache zu transportieren. In einem zweiten Schritt (ii), dem Spiilschritt wird der Re-
aktorraum mit Argon durchspiilt um den tiberschiissigen Molybdanprakursor aus ihm zu entfernen.
In diesem Schritt wird zum Ende hin der Argongasfluss durch die Plasmaquelle mit Sauerstoff er-
setzt(iii), sodass sich wihrend des Schrittes der Sauerstofffluss stabilisieren kann, bevor im néchsten
Schritt (iv) das Sauerstoffplasma iiber dem Substrat geziindet 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 Argonspiilung 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 zusétzlichen Argon-Plasma-Schrittes der sich
wie in Abb[3.7]in die Grundsequenz einbetten lasst. Wahrend der Beschichtung wird die Plasmaquelle
immer mit einem konstanten Gasfluss von 60 sccm durchflossen. Dies soll gewéahrleisten, dass sich die
Gasfliisse in der Reaktorkammer beim Wechsel der Schritte nicht allzu abrupt &ndern. Wahrend des
Einlassens des Molybdénpriakursors und dem anschliefenden Spiilschritt (Schritte i-ii) wurde hierzu
immer Ar verwendet, obwohl angenommen werden kann, dass Sauerstoff alleine bei den hier herr-
schenden Bedingungen nicht mit dem Molybdénpriakursor reagieren wiirde. Bei der Stabilisierung des
Sauerstoffgasflusses durch die Quelle und beim Plasmaschritt (Schritte iii-vi) wird immer auf Oj
gewechselt. Im Spiilschritt nach dem Plasmaschritt (v) wird die Plasmaquelle weiter mit Sauerstoff
durchflossen, sodass dem Argonfluss (100sccm), der primér zum Spiilen der Kammer genutzt wird,
dieser Sauerstoff zugemischt wird. Wenn es explizit erwahnt ist, wurde in diesem Schritt ebenfalls zu
Argon gewechselt.

Dauer eines Zyklus 7,2 s . . . . .
Schritt Dauer Plasma-Quelle Abblldung 3.6' BEIsplel emnes PE
L ALD MoOx Prozesses (1 Sekunde O5)
iiif ‘ i Sptllen 2s Ar mit Angabe der verwendeten Prakursor,
i Stabilisation 12s 02 . .
L — T = o Puls- und Spiilzeiten.
v Spiilen 22s 02
Daver eines Zyklus 13,2 Schritt Dauer Plasma-Quelle Abbildung 3.7: Be|sp|e| eines PE_
d o ALD MoOx Prozesses (2 Sekunden O,
w! ii Spiilen 25 Ar K i L
e m p— — = & Ar), bei dem ein zusitzlicher Ar-
- v 0:-Plasma 205 0 gonplasmaschritt eingebunden wurde, die
v Spiilen 12s Ar . .
- Ar_‘;lma = " verwendeten Pr3kursor, Puls- und Spiil-

zeiten sind angegeben.

Die Wachstumsrate wurde fiir 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 A/Zyk. fiir beide Prozesse nahezu identisch.

Dass die Schichten der unterschiedlichen Prozesse sich nicht vollsténdig gleichen, deutet sich aller-
dings auch an den tiber die Ellipsometriemessungen bestimmten Brechungsindizes in AbbJ3.9]an. Die
MoO, Schichten wurden bei der Auswertung dieser Ellipsometriemessungen mit dem Tauc-Lorentz
Model, das wenn notwendig mit einem Gaufs-Oszillator ergénzt wurde, um Absorption innerhalb der
Bandliicke des Tauc-Lorentz Models zu beschreiben [211/65].
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3.2 Aktivierung der Al,O3 Passivierung

Damit sich die sehr guten passivierenden Eigenschaften von AloOz auf Silizium vollsténdig ausbilden,
ist nach der Abscheidung ein Aktivierungsschritt notwendig. In diesem werden die Schichten tiblicher-
weise fiir 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-
flachenrekombinationsgeschwindigkeit erreichbar. Was sowohl auf eine Verbesserung der chemischen
Passivierung als auch auf eine Verstarkung der Feldeffekt-Passivierung durch das Tempern hindeutet.
In vielen Fillen, speziell in mittels thermischer ALD abgeschiedenen AlsOgSchichten ist eine deutliche
Zunahme der negativen ortsfesten Ladungen in der Schicht nahe der Grenzfliche zum Silizium Qgy,
durch den Temperschritt, beobachtbar |2}|32,[55,57]. Zudem ist eine Verbesserung der chemischen
Passivierung, durch die simultane Reduktion von rekombinationsaktiven Oberflichendefektzustéinden
D (E) wahrend des Temperns maéglich [30432]. Obgleich die grundlegenden Mechanismen, die zur
Ausbildung der ortsfesten Ladung Qg fiihren nicht géanzlich verstanden sindﬂ ist unstrittig, dass der
Aktivierungsschritt die Lebensdauer von mit AloO3 passiviertem Silizium direkt {iber seinen Einfluss
sowohl auf Qg im Oxid, als auch auf Dj (E) makgeblich beeinflusst. Die effektive Lebensdauer bzw.
die Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit ist deshalb haufig die Zielgrofe, auf die der Temper-
schritt optimiert wird. Der Aktivierungsschritt geschieht meist in einem Ofen, in dem die Proben

“Der momentane Stand der Diskussion wird im Ubersichtsartikel von Dingemans et al. [30] abgebildet.
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erhitzt werden. Die verwendeten Atmosphéren, Dauern und Temperaturen, die iiblicherweise genutzt
werden, unterscheiden sich trotzdem eher geringfiigig. Ein Uberblick iiber die von verschiedenen Grup-
pen verwendeten Temperbedingungen ist in Tabelle gegeben. Auch bei der Integration von Aly,O3

Tabelle 3.1: Zusammenfassung einiger in der Literatur genannten Temperbedingungen, die zur Aktivierung der
Al;O3Passivierung genutzt wurden.

Temperatur (°C)  Dauer (min) Atmosphére Ref.
440-500 nicht erwédhnt Formiergas No:Hy  [11]
450 30 Ny 58]
350-500 30 Luft oder At [102]
425 15 nicht erwéhnt [156]
300-500 10 Ny [31]

Passivierungsschichten in Siliziumsollarzellen wird h&ufig ein separater Aktivierungsschritt wéhrend
des Herstellungsprozesses durchgefiihrt [104,|149,166|. Je nachdem, welcher Zellprozess genutzt wird,
ist es auch moglich diesen Aktivierungsschritt in andere Temperschritte, wie z.B. Kontaktfeuern oder
Aufbringen des Antireflexnitrits, zu integrieren [116|. Der Einfluss der Atmosphére, in welcher der
Temperschritt ausgefiihrt wird, auf die effektive Lebensdauer ist gering. Deutlicheren Einfluss haben
die Dauer und Temperatur des Temperschrittes (siehe Kapitel [98], weshalb in dieser Arbeit
vorzugsweise die AlaO3 Passivierung in natiirliche Umgebungsatmosphére (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 AlyOs Passivierung durch Mikrowellenbestrahlung

untersucht.

3.2.1 Mikrowellenaktivierung

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

optischer Isolator

-
Generator Wellenleiter &

Zur Bestrahlung der Lebensdauerproben wurde ein Aufbau, in Abb. 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 riick-
reflektierte Leistung absorbiert, und einen rechteckigen Wellenleiter iiber ein Fenster (Innenabmes-
sungen des Wellenleiters sowie Fensters sind 8,6 x 4,3 cm? ) in den Resonatorraum aus Edelstahl
(Innenmasse 20 x 19 x 24 cm? ) gefiihrt. 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 wéhlbar und wurden im Experiment (siehe Kapi-
tel variiert. Wahrend der Bestrahlung heizt sich die Lebensdauerprobe sehr schnell auf. Die
Erwarmung der Siliziumproben erfolgt {iber den Anteil der elektromagnetischen Strahlung, die im Si-
lizium und in der passivierenden Schicht absorbiert wird. Es ist sehr wahrscheinlich, dass der Grofsteil

28



3.3: Proben Préparation

der beobachtbaren Anderung der Oberflicherekombinationsgeschwindigkeit aufgrund von thermisch
induzierten Verdnderungen in der AloO3Schicht und der Grenzflache zum Silizium geschieht. Obwohl
auch eine direkte Wechselwirkung von Ladungen und Dipolen in der AlyO3 Passivierungsschicht mit
der einfallenden elektromagnetischen Wellen nicht ausgeschlossen werden kann. Dafiir 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, erwérmt die elektroma-
gnetische Strahlung die Siliziumscheiben direkt, wihrend sich die Temperatur der Umgebung der
Probe (Luft und metallische Abschirmung) vergleichsweise langsam, nur geringfiigig 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
héngt sowohl von der Probentemperatur als auch von ihrer Dotierung ab. Die Heizung im Silizium
erfolgt iiber das Zusammenspiel von freier Ladungstriagerabsorption und induktiver Widerstands-
heizung [165}/169]. Eine Messung der Probentemperatur wihrend des Aufheizens ist schwierig. Ein
Petier-Ellement an der Riickseite der Siliziumscheibe koppelt iber 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 iiber die
abgestrahlte Infrarotstrahlung mit einem Pyrometer ist mit dem verwendeten Aufbau so nicht mdg-
lich. Eine Abschétzung 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 Priaparation

Zur Herstellung von Lebensdauerproben, an denen primér der Einflufs der passivierenden Schicht
bzw. deren thermische Nachbehandlung auf die effektiven Lebensdauern untersucht wird, werden in
dieser Arbeit FZ Siliziumscheiben verwendet deren oberflichennahe ersten 2 nm vom Hersteller der
Scheiben in einer nicht ndher bekannten nass-chemischen Losung 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 dhnlich. 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
erwahnt, auch nicht vorgenommen. Zur beidseitigen symmetrischen Beschichtung der Lebensdauer-
proben wurde bei Beschichtungen mit thermischen ALD-Schichten die Scheiben auf Quarzglasstiicke
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 Oberflachenstrukturierung mittels Plasma

Die Oberflachenstrukturierung von Silizium ist ein hdufig genutztes Verfahren, um den Lichteinfang in
Siliziumabsorbern zu erhohen. Oberflichenstrukturen, die sich in einem weiten Wellenldngenbereich
durch besonders niedrige Reflexion auszeichnen, werden auch unter dem Sammelbegriff schwarzes
Silizium zusammengefasst. Verschiedene Verfahren bieten die Moglichkeit eine solche Strukturierung
der Oberflache mit hohen Aspektverhéltnissen, im Grofenbereich von einigen Nanometern zu ermdog-
lichen. Ein guter Uberblick verschiedener schwarzen Oberflichenstrukturen, 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 {iber ein induktiv beheiztes Plasma aus SFg:O2 die Oberflache
strukturieren. Dieses von Jansen et al. [63] erstmals im Detail untersuchte Atzverfahren kombiniert
chemischen und physikalischen Siliziumabtrag, so dass der Atzprozess stark anisotrop werden kann.
Das SFg sowie das Oy werden in Plasma angeregt, dass sich Radikale bilden. Speziell die F- - Ra-
dikale 16sen Si aus der Oberfliche und bilden fliichtiges SiF4. Dieses kann bei hinreichend niedrigen
Temperaturen auf der Oberfliche im Zusammenwirken mit O - Radikalen eine Schutzschicht gegen
das chemische Atzen aus SiOxFy bilden, die dem gerichteten physikalischen Abtrag durch auf die
Oberfliche beschleunigten Ionen ausgesetzt ist und dadurch abgetragen wird. Ahnliches gilt fiir das
sich bildendes SiO3. Da die Plasmaionen-Impulse Vorzugsrichtungen aufweisen, ist der Gesamtatzab-
trag anisotrop. Der hier verwendete ICP-RIE (engl. inductive coupled plasma reactive ion etching)
SFg:09 Prozess wurde am Institut fiir Angewandte Physik (IAP) an einer Plasmaétzanlage SSI-500
C"der Firma Sentech Instruments Berlin durchgefiihrt. Die so erzeugten Oberflachenstrukturen (vgl.
5.52) wurden bei unterschiedlichen Prozessdriicken bei Oberflichentemperaturen iiber 20°Cerzeugt.

3.3.2 Nasschemische Vorreinigung

Zur Reinigung von Siliziumoberflichen 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 Siliziumoberflachen in einer
heifen( °C80) alkalischen Losung aus NH4;OH:H20.2: HoO fiir 10 min auf-oxidiert. Die Oxidschicht
auf der Probenoberfliche wird vor und nach jedem Schritt in DI-Wasser sauber gespiilt, bis das
abfliefende Wasser einen hohen Leitwert (grofer 15 MQ erreicht. Durch ein einmiitiges Bad in einer
HF-haltigen Losung wird das Oxid entfernt bevor im Standartschritt SC2 in einem heifsen Bad (°C80)
in einer sauren Losung aus HCl:H50.2: HoO ein neues aufwéchst. Dieses diinne Oxid wird, wenn nicht
explizit anders erwahnt, nach dem Auf-Leitwertspiihlen, vor dem Aufbringen einer passivierenden
Schicht auf der Siliziumoberflache belassen. In Tabelle 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 gelost ~ Konzentration |%voll]

HF-Dip 1 HF 1%
SC1 10 NH,OH:H505:H50 25%:30%:45%
HF-Dip 1 HF 1%
SC2 10 HCIL:H>05:H>O 37%:30%:23%

3.4 Herstellung von Solarzellenteststrukturen

3.4.1 Plasmatexturierte Riickkontakt-Solarzellen mit Silizium-Heterokontakten

Um von den vielversprechenden Eigenschaften, die da wéren, herausragend niedrige optische Ver-
luste aufgrund sehr niedriger Riickreflexion vom, und guter Lichteinkopplung ins Silizium, im fiir
Siliziumsolarzellen interessanten Wellenléngenbereich, zu profitieren [100], ist es notwendig die Pro-
zessschritte zur Herstellung solcher schwarzen Oberflachen, inklusive denen, die fiir eine hinreichend
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gute Oberflachenpassivierung benotigt werden, so in einen Zellprozess zu integrieren, dass die Ober-
flachenpassivierung sowie die optischen Eigenschaften der Oberflichen weitestmoglich erhalten bleibt.
Hierzu wurde als Solarzellstruktur ein vorhandenes Zellkonzept gewahlt, welches am Helmholtz-
Zentrum Berlin (abgek. HZB) unter dem Namen PRECASH (engl. point rear contacted silicon
heterojunction) entwickelt wird . Dieses Zellkonzept platziert alle ladungsselektiven Kontakte, in-
klusive ihrer Metallisierung, wie in Abb. schematisch gezeichnet, riickseitig. Dies hat gegeniiber
den Zellkonzepten, die beidseitig mit vollflachigen Kontakten arbeiten, zwei inhérente Vorteile. Es
werden weniger lichtabsorbierende Schichten, die den Absorber der Zellen bei vorderseitiger Beleuch-
tung beschatten, bendtigt, weil funktionale Schichten auf die Riickseite der Zelle gelegt sind. Optische
Verluste iiber parasitdre Absorption an der Beleuchtung zugewandten Schichten, die bei anderen
Konzepten meist benétigt werden, wie z.B. eine partielle Metallisierung (Vorderseitenkontakt) und
eine vollflachige hinreichend transparente sowie leitfadhige Schicht, wie eine einen ladungsselektiven
Kontakt induzierenden Schicht (Emitter), manchmal noch kombiniert mit einer die Querleitfahig-
keit verbessernden Schicht, konnen dadurch weitgehend minimiert werden. Zudem ist es speziell fiir
Oberflichentexturen mit hohen Aspektverhéltnissen, wie sie fiir 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 beschédigen, umgangen werden
koénnen.

SINx+SiO9 AlyOg

ANAAAAAAAAA WNMA/WNWWWVWWWN

Absorber c-Si(p)

Emitter a-Si:H(n)
Metallisierung Emitter

Isolator
BSF a-Si:H(p)
Metallisierung BSF

Abbildung 3.11: Schematischer Querschnitt einer PRECASH Riickkontakt-Solarzelle. Links: mit pyramidaler
Oberflachentextur, die mit PECVD SiO3/SiNySchichtstapel aus Passivierung und Antireflexschicht beschichtet ist
(Referenz des Prozesses ohne Anpassungen). Rechts: mittels ICP-RIE texturierter und mit ALD Al2Og3 passivierter
Oberflache. Unten: schematische Riickseitenaufschicht.

Der am HZB entwickelte und realisierte Zellprozess, der detaillierter im Kapitel 3.1.1 der Doktorarbeit
von Herrn Haschke beschrieben ist, wurde auch deshalb ausgewéhlt, weil er von Haus aus auf ein-
seitig texturierte sowie passivierte Siliziumscheiben aufsetzt. So konnen die einzelnen Prozessschritte
des Zellprozesses ohne gravierende Umstellungen vornehmen zu miissen auch zur Prozessierung von
Siliziumscheiben verwendet werden, deren Vorderseiten mittels ICP-RIE (engl. inductive coupled
plasma reactive ion etching ) texturiert und mit ALD AlyOs -Schichten passiviert sind. Nichtsde-
stotrotz ist im Vergleich zur Prozessierung der Standardvorderseite dieses Zelltyps, die sich durch
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eine nasschemisch hergestellte Zufallspyramidentextur, die mit einem Schichtstapel aus thermisch
gewachsenem SiO2 und PECVD SiNy passiviert ist, auszeichnet, Anpassungen notig. 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 Atzldsung bei den Zellen mit AloO3 Beschichtung
nicht genutzt, weil sie diese Schicht selbst schiidigt. Stattdessen wurde eine Atze verwendet, die AlyO3
deutlich langsamer riickdtzt. Die zur Riickseitenkontaktstrukturierung verwendeten photolithografi-
schen Masken definieren auf einer 4 Zoll Scheibe mehrere Zellen mit einer Zellfliche von 1 cm?. Das
Flichenverhiltnis des Majoritédtenkontakts zum Minoritdtenkontakt Agqp in diesen Zellen variiert.
Zellen mit Standardvorderseite wurden als Referenzen parallel mitprozessiert.

3.4.2 Zellen mit selektivem MoO, \Silizium-Heterokontakten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Solarzellenteststrukturen mit PE-ALD MoO,Schichten in Koope-
ration mit dem Helmholtz-Zentrum Berlin (abgek. HZB) und mit dem Fraunhofer-Institut fiir Solare
Energiesysteme (abgek. ISE) in Freiburg angefertigt. Beide Institute verfiigen iiber 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 fiir 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¢-Si HIT-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
MoO, Schichten, sowie in ihrem Abscheideprozess (siche Kapitel selbst zu suchen. Die Abfolge
der verwendeten Prozessschritte zur Zellherstellung am HZB ist in Abb. [3.13] am ISE in Abb.
aufgelistet.
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Abbildung 3.12: Schematische Abfolge der verwendeten Prozessschritte zur Zellherstellung von PRECASH
Riickkontakt-Solarzellen mit 1 cm? Zellfliche. Der Prozess wurde wie hier veranschaulicht leicht abgewandelt um die
mit ALD Al;O3 passivierte Plasmatexturen in diesen Zelltyp zu integrieren. Da verschiedene Teile der Prozesskette in
unterschiedlichen Laboren ausgefiihrt wurden, sind die Proben von den Beteiligten an die jeweiligen Labore verschickt
worden. In Jena am Institut fiir Angewandte Physik (abgek. IAP) wurden die Proben mit dem ICP-RIE texturiert.
Die Texturierung sowie Passivierung der Referenzen ist am Institut fiir Solarenergieforschung in Hameln (abgek.
ISFH) in Emmerthal realisiert worden. Die Reinigung der Proben mit Plasmatextur vor der Al;O3Beschichtung sowie
die Aktivierung der Passivierung geschah an der Martin- Luther-Universitit Halle- Wittenberg (abgek.MLU) in
Halle. Alle iibrigen Prozessschritte wurden am Helmholtz-Zentrum Berlin (abgek. HZB) in Berlin-Adlershof
abgearbeitet.
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Basismaterial
1-5 Qcm n-dotiert FZ-S1

4 Zoll Scheiben, Dicke 260 pm

!

Nasschemische Reinigung
RCA [67] & HF-Dip

(1Vol. — % HF 2 min)

MoO,Schichten
aufwachsen
vorderseitig mit Variatio-

nen im PE-ALD Pro-
ze88 (siehe Kapitel

v

Verpacken und Verschicken

nach Berlin

i

(i) a-Si:H

vorder- dann rickseitig
(mittels PECVD bei 170 °C ,
50 Pa, 13,56 MHz, Leistungsdichte
20 mW /cm?, Plattenabstand

3 ¢cm, Prozessgas: Silan)

{

!

Wasserstoffplasma
Behandlung [88|
(im PECVD-Reaktor bei 170 °C,
100 Pa, 13,56 MHz ,Leistungsdichte

60 mW /cm?, Plattenabstand 5 cm

ITO RF-Sputtern
Keramisches ITO Target,
( <29 °C, 600 Pa, Leistung
70 W, Spannung 165 V, Gasfluss
40scem ) vorderseitig ~ 80 nm
Prozessgas: Ar mit 0,2% Oz,
Riickseitig =~ 150 nm Prozessgas:

Argon mit 0,2% Sauerstoff

v

Nachtempern in Luft
2 min bei 200 °C

Y

Y

(n) a-Si:H
mit Phosphor dotiert riickseitig
(mittels PECVD bei 195 °C ,
50 Pa, 60 MHz Leistungsdichte
20 mW/cm2, Plattenabstand 2,3 cm,
Prozessgas: Silan mit Zumischung

(2000 ppm) iber 1% PHs3 in Hjy)

Thermisches Aufdamp-
fen der Metalisierung
vorderseitig: Gitter durch

Schattenmaske auf 1 cm? Fldiche,
Héhe =~ 10 nm Titan € 1500 nm
Silber, rickseitig: vollflichig ~
10 nm Titan € 500 nm Silber

Y

v

Verpacken und Verschicken
nach Halle

v

HF-Dip
1Vol. — % 1 min

34

Zellflichenbegrenzung
durch ITO Riickétzen
vorderseitige 1T O-Beschichtung
abseits der 1 cm? mittels
photolithographischer Mas-
ke geschiitzten Zellflichen
werden mit HCI riickgedtzt.

Abbildung 3.13: Schematische Ab-
folge der verwendeten Prozessschritte
zur Zellherstellung von Zellen mit 1 cm?
Zellfliche am HZB. Verschieden PE-
ALD MoO,Schichten wurden mit diesem
Prozess getestet.



Basismaterial
1 Qecm n-dotiert FZ-Si

4 Zoll Scheiben, Dicke 200 pm

Verpacken und Verschicken
nach Halle

¥

Vorbereiten der ak-
tiven Zellflache

Vorderseite
1. mit thermischem Ouxid
und PECVD Nitrid werden
die Vorderseiten passiviert.

2. mit einem Formierga-
stempertschritt werden die
passivierenden Eigenschaften
dieses Schichtstapels verbessert.
3. Vorbereiten der aktiven Zellfild-
che, die Schichten werden an den
Zellflachenfenster nasschemisch
lokal riickgedtzt. Die ubrige
Fldche ist dabei durch eine pho-
tolithographische Maske geschiitzt

HF-Dip

(1Vol. — % HF 1 min)

!

MoO,Schichten
aufwachsen
Vorderseitig mit Varia-
tionen im PE-ALD Pro-
2ess (siche Kapitel [3.1.4))

!

Verpacken und Verschicken

nach Freiburg

Nasschemische Reinigung
RCA & HF-Dip

(1Vol. — % HF 2 min)

¥

(i) a-Si:H
Vorderseite

(mittels PECVD Prozessgas: Silan)

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

Target IngO3:SnOy 90/10 wt-%
, <110 °C, Prozessgas: Argon

mit Sauerstoffbeimischung

!

Y

HF-Dip

(1Vol. — % HF 2 min)

v

(i) a-Si:H
Ruiickseite

(mittels PECVD Prozessgas: Silan)

as
(n) a-Si:H

Riickseite
(mittels PECVD Prozess-
gas: Silan mit Phosphin

in Wasserstoffbeimischung)

Thermisches Aufdamp-
fen der Metalisierung
vorderseitig: Gitter durch

photolithographische Maske auf
4 cm? Fldche, Titan & Palladium
& Silber mit anschlieffendem

Lift-off, rickseitig: vollfidchig

Abbildung 3.14: Schematische Ab-
folge der verwendeten Prozessschrit-
te zur Zellherstellung von Zellen mit
222cm?  Zellfliche 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
MoQO_Schichten wurden mit diesem Pro-
zess getestet.
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Kapitel 4

Charakterisierungsmethoden

4.1 Methoden zur effektiven Lebensdauermessung

4.1.1 Charakterisierung der Ladungstrigerrekombination mittels Photoleitfihig-
keitsmessung

Die kontaktlose Messung der zeitaufgelosten Leitfahigkeit von Ladungstragern im Siliziumabsorber,
nach dem oder wahrend dieser einseitig mit Blitzlicht beleuchtet wird, ist eine in dieser Arbeit genutzte
Methode zur experimentellen Bestimmung der effektiven Lebensdauer von Minoritatsladungstragern
in Silizium 7eg(An) (siche 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. schematisch dargestellt, sind eine Blitzlampe
mit nahem Infrarotfilter zur Beleuchtung des Absorbers, eine kalibrierte Photodiode, um die Lichtin-
tensitdt zu messen sowie eine Spule in einem elektrischen Schwingkreis, die induktiv mit den freien
Ladungstragern in der iiber ihr liegenden Probe gekoppelt ist. Das sich wahrend der Messung peri-

Blitz mit IR-Filter Abbildung 4.1: Schematische Skiz-
ze des Aufbaus zur effektiven Ladungs-
tragerlebensdauerberechnung aus der be-

@ leuchtungsabhingigen Anderung der Fo-

toleitfahigkeit einer Lebensdauerprobe.

Probe

I 1 otodiode

=

Messverstarker
& RF-Generator [

Oszilloskop

odisch &ndernde Magnetfeld der Spule induziert, entsprechend der Lenzschen Regel, in der Probe einen
periodischen Kreisstrom der freien Ladungstrager. Dessen Magnetfeld ist dem Magnetfeld der Spule
entgegengesetzt und dampft den Schwingkreis. Je grofer die durchschnittliche Leitfahigkeit der Probe

37



Kapitel 4: Charakterisierungsmethoden

und je dicker die Probe ist, umso grofer ist der Energieverlust im Schwingkreis. Uber eine spezielle
Schaltung wird dieser gemessen und verstéirkt als Spannung an ein Speicheroszilloskop ausgeben [24].
Aus dem Signal des kalibrierten Detektors kann die iiber die Dicke der Probe gemittelte Leitfahigkeit
04, (t) in hoher zeitlicher Auflésung bestimmt werden, sofern die Probendicke d, bekannt ist. Parallel
wird die Lichtintensitdt des Blitzes {iber die Stromdichte einer kalibrierten Photodiode mit dersel-
ben zeitlichen Auflésung gemessen, um bei Bedarf die Generationsrate im Absorber abschétzen zu
kénnen. Die Messmethode nutzt, dass die Ladungstragerbeweglichkeiten i, 5, in kristallinem Silizium
hinreichend gut bekannt sind [129]. Deshalb kann die, durch Beleuchtung mit dem langwelligen Licht
des infrarot gefilterten Blitzlichts ndherungsweise homogen in der Probe generierte, iiber die Proben-
dicke gemittelte, Uberschussladungstriigerdichte Ang, = Apg, im Silizium aus der Anderung der
gemittelten Leitfahigkeit Aoy, , auch Photoleitfahigkeit genannt, mit

(4.1)

bestimmt werden [129]. Da die Beweglichkeiten in Silizium selbst, vor allem in Hochinjektion und
bei hohen Dotierungen, eine Abhiingigkeit von der Uberschussladungstrigerdichte aufweisen, wird
Gl. numerisch gelost 2| Aus der, iiber die gemessene Photoleitfihigkeit, bestimmte Uberschuss-
ladungstrégerdichte kann nun die effektive Lebensdauer 7og(Ang,) einer Siliziumlebensdauerprobe
bestimmt werden. Die Photoleitfahigkeit wird mit diesem Aufbau entweder transient (TrPCD)E| oder
quasi-statisch (QSSPC) &emessen.

Bei der transienten Messung wird zur Anregung der Ladungstriger in der Probe ein, im Vergleich zur
zeitlichen Anderung der Leitfahigkeit der Probe nach erfolgter Anregung, kurzer Lichtpuls gew#hlt.
In diesem Fall wird der zeitliche Abfall der Photoleitfahigkeit nach erfolgter Ladungstragergeneration
ausgewertet. Die transient bestimmte effektive Lebensdauer ist

Teft,tr (Ang, (1)) = _% [92] . (4.2)

dt

Um auch kleine Lebensdauern gut transient bestimmen zu kénnen, benétigt man eine schnelle Pho-
toleitfahigkeitsmessung und einen kurzen Lichtpuls. Mit dem verwendeten Aufbau ist bei kleinste
einstellbare Blitzdauer die charakteristische Abklingzeit des Blitzlichts ca. 30 ps. Ist der Blitz so einge-
stellt, kann an Lebensdauerproben deren effektive Lebensdauer 7eg grofer 200 ps ein Injektionbereich
gemessen werden, indem die Vernachlassigung der optischen Generation in Gl. gerechtfertigt ist.
Ein Vorteil der transienten Messung ist, dass die lichtinduzierte Generationsrate in der Probe, weil
vernachléssigbar, nicht {iber 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 Anderung der Photoleitfihigkeit, langsamem
exponentiellem Abklingverhalten verwendet. In diesem Fall ist es wichtig die, iiber die Probendicke
gemittelte, Photogenerationsrate G, (t) zu bestimmen. Unter quasi-statischen Messbedingungen lasst
sich die effektive Lebensdauer

Ang, (t)
Tett o (Ang, (1)) = o)
G, (1) — Anaa(t)

(4.3)

!die Gleichheit impliziert, dass in Defektzustinden eingefangene Ladungstriger vernachlissigbar sind

2Hierzu wird die Abhéngigkeit von (t4n + ptp) von der Dotierung und der Uberschussladungstréagerdichte bei Raum-
temperatur iiber eine empirische Formel (siehe Anhang B in [85]) gené&hert

3engl. transient photo-conductance decay

4engl. quasi-steady-state photo-conductance
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mit der generalisierten Methode auswerten [92|ﬂ Um die gemittelte optische Generationsrate G4, (t) in
der Probe zu schétzen, wird die Lichtintensitét, die auf die Probe trifft, iiber die kalibrierte Photodiode
zeitaufgelost gemessen. Die Schatzung erfolgt unter der Annahme, dass bei einer Sonne die gemit-
telte Generationsrate in der Lebensdauerprobe einer Photostromdichte von 38 mA /cm? entspricht,
wobei etwaige systematische Abweichungen von dieser Annahme, z.B. Aufgrund von Unterschieden
im Lichteinfangverhalten der Lebensdauerprobe und der Photodiode iiber einen wihlbaren optischen
Faktor fopt ausgeglichen werden konnen [20]. Da die Schitzung des optischen Faktors bzw. der Ge-
nerationsrate mit eine Quelle fiir systematische Fehler sein kann, wird sofern moglich die transiente
Auswertung verwendet. Nur fiir Lebensdauerproben mit effektiven Lebensdauern kiirzer als 200 ps
wurde der optische Faktor geschétzt, indem an vergleichbaren Lebensdauerproben (gleiche Absorber-
dicke mit optisch sehr &hnlichen Beschichtungen und Texturen), die selbst transient gut auswertbar
sind, unter quasi-statischen Bedingungen gemessen wurde. Die quasi-statische Kurve wurde iiber 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-
leitfahigkeitsmessungen 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 Abschitzung 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 % geschétzt. Abschliefend sei kurz
angemerkt, dass bei der Angabe von Messergebnissen auf den Index d, der hier einen zusétzlichen
Hinweis darauf gibt, dass es sich bei Messwerten immer um iiber die Absorberdicke gemittelte Wer-
te handelt, verzichtet wird. Dies ist allgemein tiblich, nicht nur weil diese Mittlung in der Messung
unvermeidbar ist, sondern auch weil in dem hier verwendeten FZ Silizium die Diffusionsldnge der
Minorititsladungstriger im Absorber L = /DT, deutlich gréfer als die Absorberdicke d, selbst ist.
Weshalb, auch ohne den hier verwendeten nahen Infrarotfilter, die Annahme einer homogene Uber-
schussladungstriagerdichteverteilung im quasi-neutralen Bereich des Absorbers eine gute Néherung
ist 23]

4.1.2 Messung der ortsaufgeldsten effektiven Lebensdauer iiber
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 Ziigen dem
von Herlufsen et al. [54] beschriebenen. Die Probe wird homogen mit einem mittels entsprechender
Optik aufgefdcherten Laser (Wellenldnge um 808 nm) von oben beleuchtet. Der langsam abklingende
Laserpuls (quasi-statische Messung) generiert eine Uberschussladungstrigerdichte An im Volumen
der Probe. Ein Teil der strahlenden Band-zu-Band-Rekombination, der energetisch zur anregenden
Wellenldnge rot verschoben ist, wird als Photolumineszenz-Signal Ipy, mit, iiber angepasste Lang-
passfilter vor direkter Reflexion geschiitzter Silizium CC[ﬂ Kamera gemessen. Das gemessene Signal
der Kamera bei konstanter Belichtungszeit (100 ms), ist proportional zur iiber diesen Zeitraum inte-
grierten strahlenden Rekombinationsrate. Deren Abhingigkeit von der Uberschussladungstrigerdichte

An GL.(2.14) erméglicht es das Photolumineszenz-Bild auf eine effektive Lebensdauer 7. p1(An) zu

5G1. ist allgemeingiiltig. Je nachdem, ob die Messung sich transient oder quasi-statisch n&hern lasst, ist einer
der Summanden im Nenner von Gl. vernachléssigbar klein. Da im quasi-statischen Fall die dominierende Genera-
tionrate Gq, (t) sowieso geschétzt werden muss, bringt es keinen Vorteil den zweiten Summanden in der Auswertung
zu vernachléssigen.

Sengl. charge coupled device
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kalibrieren. Wobei hierzu, wegen der Abhéngigkeit der strahlenden Rekombinationsrate von der Ba-
sisdotierung der Probe und dem Einfluss ihrer optischen Eigenschaften (Oberflichenstruktur 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 Photoleitfdhigkeitsmessung
(von Sinton Instruments) (siehe Kapitel wird bei identischer Anregung der Lebensdauerprobe
durch denselben Laserpuls dem Bereich iiber dem Detektor eine gemittelte Uberschussladungstri-
gerdichte An 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 fiir die jeweilige Probe passend geschétzten Reflexionsverlust, ldsst sich zudem
die, tiber die Probendicke gemittelte Photogenerationsrate G4, im Siliziumabsorber abschétzen. Mit
beiden Grofsen kann nun jedem Pixel des Bildes eine effektive Lebensdauer

An(z,y)

n (4.4)

Teft,pL(An(2,y)) =
zugeordnet werden [54]. Die Ortsauflosung solcher Lebensdauermessungen ist verglichen mit dem
grofsen Integrationsbereich des Leitfahigkeitssensors (Spulendurchmesser ca 13 mm) hoch. Weshalb
solche Bilder sich gut dafiir eigenen die Homogenitdt der Oberflachenpassivierung 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 Grofenbereich von einigen
wenigen Nanometern oder kleiner, mit hochauflssendem TEM, aufgelost werden sollen. Uber 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 versténdliche Einfiihrung 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 diinnen MoO, und a-Si:H-Schichten zu untersuchen (siche Kapitel [5.3.3).
Fiir das Messverfahren wird die zu untersuchende Probe keilférmig soweit abgediinnt, prépariert,
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 Oberflichen des Keils wurden im Anschluss mit dem
Prézisions-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 Rontgenspektren (engl. energy dispersive X-ray, abgek.
EDX) wurde als Rontgenspektrometer, 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. HA A DF Dunkelfelddetek-
tor (Model: Fischione Modell 3000 der Firma Fischione) eine Intensitidt gemessen. Der Abstand der
Probenoberfliche zum HAADF-Detektor betrug 145 mm. Die so aufgenommenen Spektren wurden
mit der kommerziell erhéltlichen Software Esprit der Frima Bruker ausgewertet, wobei die Intensitét
von elementcharakteristischen Peaks in den Rontgenspektren bestimmt wird und {iber Rontgenlini-
en und Geréte 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 iiberpriift worden. Alternativ wurden die Intensitéten einzelner Linien in
den Rontgenspektren auch unter Nutzung der Pythonbibliothek hyperspy [26] ausgewertet.

4.2.2 Flugzeit-Sekundirionen-Massenspektroskopie

Flugzeit-Sekundérionen-Massenspektroskopie (eng. time of flight secondary ion mass spectrometry,
ToF-SIMS) ist eine Analysemethode, die hier genutzt wird, um Informationen iiber die Zusammen-
setzung von Metalloxidschichten zu erhalten. Die quantitative Schichtzusammensetzung lasst sich,
da die Zusammensetzung des Sekundérionenstroms auch vom verwendeten Primérionenstrom, seiner
Ionenart, sowie der verwendeten Beschleunigungsspannung und dem Spektrometeraufbau abhéingig
ist, iber Eichung des Sekundérionenspektrums an Spektren von den zu untersuchenden Proben mdog-
lichst &hnlichen Referenzproben erzielen. Solche Referenzen mit bekannter Zusammensetzung waren
hier nicht verfiigbar. Trozdem wird die hohe Sensitivitdt der Messungen genutzt, um auch geringe
Atomkonzentrationen in MoO,-Schichten nachzuweisen. Dazu wird im Spektrometer die zu untersu-
chende Probenoberfliche mit Priméarionen beschossen. Diese iibertragen ihre kinetische Energie iiber
Stoke auf die Atome der Probe, so dass sich diese, iiber Stofkaskaden im Bereich unterhalb der Pro-
benoberflache verschieben und ein Teil der Energie absorbieren. Oberflichennahe Atome in den ersten
Monolagen erhalten dabei ab und an genug Impuls um die Oberflachenbindungsenergie zu iiberwinden.
Die Probe wird dadurch zerstdubt. Ein kleiner Teil des Staubs bestehend aus Atomen, Molekiilen und
Molekiilclustern ist nicht neutral geladen. Dadurch, dass der Primé&rionenstrahl gepulst ist, entstehen
diese Sekundérionen ebenfalls gepulst. Der Teil von ihnen, der nicht dieselbe Ladung hat wie der
verwendete Primérionenstrahl, wird iiber ein elektrisches Feld ins Flugzeit-Massenspektrometer be-
schleunigt. In diesem wird die Flugzeit der Sekundérionen gemessen und daraus ihr Masse-zu-Ladungs-
Verhéltnis errechnet. So werden die Sekundérionen geméf ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis vom
Spektrometer detektiert [13]. Um Tiefen aufgelost messen zu konnen, verfiigt das Spektrometer tiber
einen zweiten Ionenstrahl, der mit hoherer Stromdichte einen grofieren Bereich um den Messbereich
deutlich schneller als der Primérionenstrahl zerstiuben kann. Um den Einfluss von Anderungen der
Oberflichenaufladung durch das Riicksputtern zu reduzieren, wird nach einem Riicksputter-Schritt
der Riicksputterbereich mit einem niederenergetischen Elektronenstrahl beladen, um bei jeder Mes-
sung dhnliche Oberflachenladungsverhéltnisse zu schaffen.

4.2.3 Photoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (eng. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) ist eine Me-
thode, die hier zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von diinnen 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 Rontgenstrahlung wird
die a-Strahlung einer Rontgenrdhre mit Aluminiumanoden verwendet. Deren Photonenenergie ist
E,, = 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 Naherung die Zustandsdichte der Elektronen im bestrahlten Bereich der Probe ab,
aus dem die Elektronen ohne Energieverlust durch Stofe gelangen kénnen. Also je nach Beschaffen-
heit der Probe aus dem oberflichennahen Bereich der Probe. Dieser ist abhéngig von der mittleren
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Probe Detektor

Abbildung 4.2: Energiediagramm der Photoelektronenspektroskopie

freien Weglénge der Elektronen in der Probe, unterschiedlich tief. Von der Grofenordnung her be-
wegt er sich fiir viele Proben in den ersten 1-10 nm. Die vom Detektor gemessene kinetische Energie
der Elektronen Ef{in lasst sich mit GI. in die Bindungsenergie E} des Zustandes umrechnen
aus dem die Elektronen stammen, wenn die Austrittsarbeit des Analysators ¢4 bekannt ist (siche

Energiediagramm in Abb. .

Bl = Eph — (Bp +2a) (45)
Elektrische Felder, die durch Aufladung der Probenoberflache entstehen kénnen, kénnen die Bindungs-
energie, liber der die Spektren aufgetragen werden, ebenfalls verschieben. Durch eine hier genutzte
Option kann das verwendete Spektrometer die Aufladung der Oberfliche wihrend der Messungen
weitgehend verhindern, bzw. ausgleichen. Eine hier auch verwendete, gebrauchliche 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 hoherer Energieauflosung gemessen wurde, der des Mo
3d§7§ Zustandes bei 232,5 eV verwendet.
Alternativ kann am Spektrometer eine Heliumlampe, genauer deren Linie bei 21,21 eV, als Photonen-
quelle genutzt werden. Zustédnde mit niedriger Bindungsenergie lassen mit UV-Licht effizienter anregen
als mit Rontgenstrahlung. Mit der Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (abgek.: UPS) sind des-
halb Elektronen aus dem Valenzband mit einem besseren Signal-zu-Rausch-Verhéltnis 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 Riickschliisse auf die Zusammensetzung der Schichten zu ziehen, muss beach-
tet werden, dass die Intensitit der gemessenen Emissionslinie eines Orbitals nicht nur proportional
zur Dichte C, der Atome mit diesem Orbital ist [123]|. Die vom Spektrometer gemessene Intensitét
Iz der Emissionslinie eines Zustandes Z mit der Bindungsenergie Fz ist ebenfalls proportional zum
Wirkungsquerschnitt fiir den Photoemissionsprozess des Elektrons im jeweiligen Orbital oz, sowie
von einem, von kinetischer Energie und Winkel zwischen Photonen- und Elektronenstrahl abhéngi-
gem Faktor Tg(F, ), der die Transmissionsfunktion des Analysators und die Detektionseffizienz des
Detektors im Spektrometer beschreibt. Wird vorausgesetzt, dass das untersuchte Material iiber meh-
rere mittlere freie Wegldngen S\(EZ) in die Tiefe homogen ist und die Photonenflussdichte wahrend
der Messung konstant bleibt, so ist

Iz(Ez) = Ts(Ez,Q)ozC\Ez). (4.6)
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Das verwendete Spektrometer speichert mit dem aufgenommenen Spektrum die dazugehorige Korrek-
turfunktion fS(E , ), die es aus seiner Eichung berechnet iiber die kinetische Energie mit. Der Winkel
Q ist wihrend der Aufnahme der Spektren konstant gehalten. Anstelle des Wirkungsquerschnitts fiir
den Photoemissionsprozess des Elektrons im jeweiligen Orbital oz wird der sogenannte relative Sen-
sitivitatsfator RSF(Eyz) aus einer vom Hersteller Kratos an das Spektrometer und dessen Eichung
angepassten Bibliothek verwendet. Obwohl dem Autor die genaue Definitionen der hier verwendeten
relativen Sensitivitdtsfatoren 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,Q)oz = Ts(Ez, Q) RSF(Ez) sein muss. Wird die Intensitét I eines
Orbitalzustandes eines Atoms aus dem Spektrum als die Fliache unter dem Peak errechnet, kann mit
IZ (Ez)

C, = — , (4.7)
Ts(Ez, QRSF(EZ)NEz)

die Atomdichte des zum Zustand gehorigen Atoms abgeschétzt werden. Die grofite Unsicherheit dieses
Verfahrens liegt in der Eichung des Spektromters bzw. der Korrekturfunktion und der Qualitat der
relativen Sensitivititsfaktoren begriindet. Uber Letztere liegen keine genauen Informationen vom
Hersteller vor. Die Auswertung unterschiedlicher Orbitale der selben Atomsorte in der gleichen Schicht
vergl. Tabele zeigen Unterschiede im Ergebnis um die 60 %. Wohingegen bei guter Eichung sehr
dhnliche Ergebnisse erwartbar sind. Wegen dieser groffen Unterschiede wurde darauf verzichtet, die
vergleichsweise geringe Energieabhéngigkeit der mittlere Freiweglidnge im Probenmaterial aufwendig
zu ndhern. Sie wurde der Einfachheit halber hier konstant gesetzt. Viel verlasslicher 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 ¢; in Reflexion gemessen,
macht sich zunutze, dass sich der Polarisationszustand von elektromagnetischen Wellen im optischen
Frequenzbereich im Allgemeinen durch die Reflexion an einer Probenoberfliche #ndert. Diese An-
derung des Polarisationszustandes ist an Proben mit hinreichend glatten Oberflichen ﬂ theoretisch
direkt mit den optischen Eigenschaften und den jeweiligen Dicken des Schichtstapels aus dielektri-
schen Schichten verkniipft, den der reflektierte Lichtanteil durchleuchtet. Das Verhéltnis der Fresnel-
Reflexionskoeffizienten 75 und 7p fiir parallel und senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht ist
eine komplexe Grofe, die sich iiber die ellipsomerischen Winkel Yund A

r .
L — tan T (4.8)
Ts

darstellen ldsst [141]. Diese werden mit einem Ellipsometer, Woollam M-2000V, im Wellenldngenbe-

reich 370-1000 nm abhéngig vom Einfallswinkel ¢; bestimmt. Das Messprinzip eines Ellipsometers

wird im Folgenden, um es einfach zu halten, am Beispiel eines Ellipsometers mit rotierendem

Analysator erldutert (siehe Abb4.3))

"Hinreichend glatte Oberflichen sind, Oberflichen bei denen die Depolarisation, aufgrund von Mehrfachreflexionen
an der Oberflichenstruktur, das Signal Rauch Verhéltnis nicht zu klein werden lésst.
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® Lichtquelle

|
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Einfallseben,

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

Das einfallende Licht ist nach dem Durchlaufen des Eingangpolarisators in einem Winkel ypp zur
Einfallsebene linear polarisiert und trifft in einem Einfallswinkel ¢; zur Oberflichennormalen auf die
Probe, an der es zum Teil reflektiert wird. Die Lichtintensitét I(yap) des reflektierten Lichtes, welche
von einem Detektor spektral aufgelost gemessen wird, ist das eigentliche Messsignal. Sie ist von der
Einstellung des zweiten linearen Polarisators, der als Analysator dient, abhéngig. Der Winkel yp p(t)
zwischen Polariationsebene des Lichtes, welches durch den Analysator gelangt, und der Einfallsebene
des Lichtes &ndert sich, bei mit konstanter Winkelgeschwindigkeit w rotierendem Analysator, mit der
Zeit. Die im Detektor spektral aufgeloste Lichtintensitat I (¢) wird als periodische Funktion der Zeit
gemessen. Das Signal

L(yap () = Ino (1 + axcos(2yap(t) + Brsin(2yap(t))) (4.9)

wird mit einer Fourieranalyse ausgewertet. Die auf einen konstanten Hintergrund normalisierten
Fourier-Koeffizienten a und ) werden bestimmt [141]. Ist der Winkel ygp des Eingangpolarisators
bekannt, so ist iiber die Gleichungen und ein direkter Zusammenhang mit den ellipsomeri-
schen Winkeln W(A, ;) und A(X, ¢;) gegeben.

tan(W(A, ¢;)) =1/ 1 i_ Zi|tan(7EP)] (4.10)

B3 tan(ygp)
1— a3 [tan(ygp)|

cos(A(A; ¢5)) =

(4.11)

Es sei darauf hingewiesen, dass das hier verwendete Gerét Woollam M-2000V geringfiigig anders auf-
gebaut ist und anstelle des rotierenden Analysators einen rotierenden Kompensator zur Analyse des
Polarisationszustandsénderung verwendet, um W(A, ¢;) und A(\, ¢;) einer Probe zu messen ﬁ Um
aus diesen gemessenen Grofen nun die Schichtdicke einer dielektrischen Schicht (I = 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 wahrend der Messung iibernimmt, ermdéglicht iiber

8Eine detaillierte Beschreibung eines solchen Aufbau sowie eine Erliuterung der Vorteile gegeniiber dem oben er-
lauterten einfacheren Aufbau findet sich in Harald G. Tompkins "Handbook of Ellipsomtery"Kapitel 7.3.2 [141].
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eine nichtlineare Regression E| eine simultane Anpassung der Modellparameter an die aus der Mes-
sung bestimmten W (A, ¢;) und A(\, ¢;) der Probe. Die Modellparameter bestehen typischerweise aus
Schichtdicken d; und Parameter 9; zur Modellierung der Brechungsindizes 9 (3, A) = my(\) + i ()
der Einzelschichten [[7]

Die optische Eigenschaften von dielektrischen Schichten lassen sich durch ihre Permittivitit e(\) =
€1(\) + iea(A) oder tiber ihre Brechungsindizes (P, A) = n(A) + i€(\) beschreiben. Beide komplexe
Grofen beschreiben dieselben Materialkonstanten. Sie sind bei nicht magnetischen Materialien durch
€ = M? miteinander verkniipft. Es werden im Folgenden zur Modellierung die komplexen Brechungs-
indices der Materialien verwendet. Fiir dielektrische Schichten mit vernachldssigbarer Absorption
£(\) ~ 0 im gemessenen Wellenlédngenbereich (370-1000 nm) wie Aluminiumoxid auf Silizium wurde
ein einfaches Cauchy-Modell Gl verwendet |131].

n(A) =2A+ % + )% t(A) =0 (4.12)
Bei diesem sehr einfachen Modell sind die Dicke der AlpOgs -Schicht da,,0,, sowie die Parameter des
Cauchy-Modells 2,8 und €, die durch den Fit angepassten Parameter. Die Brechungsindizes fiir
Silizium sowie, wenn beriicksichtigt, fiir Siliziumoxid wurden der Software WVASE32 entnommen.
Wenn nicht anders erwédhnt wurde eine sehr diinne native Siliziumoxidschicht (<1 nm), die sich nach
Reinigung und vor Abscheidung bildet, im Modell unterschlagen, sodass, die mit diesem Modell er-
mittelten Dicken da,0, als effektive optische Dicken des Schichtsystems Aluminumoxid/Silziumoxid
verstanden werden sollten. Eine Beriicksichtigung der Siliziumoxidschicht im Modell wurde bei der
Abscheidung von Schichten auf nicht vorgereinigten ( engl. out off box ) Proben vorgenommen. Hier
wurde die Oxiddicke dg;o, an Proben vor Abscheidung der eigentlichen Schicht mit den in der Softwa-
re hinterlegten Brechungsindizes fiir SiO2 modelliert und in das Modell integrierte, wobei die Dicke
der Siliziumoxidschicht als durch die Abscheidung unverdndert 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. MoQO,, , fiir die, wegen der kleineren Bandliicke, Band zu
Band Absorption nicht vernachlassigt werden kann, ist £(\) ~ 0 keine gute Ndherung mehr. Die Bre-
chungsindizes dieser Schichten wurden hier durch ein empirisches Tauc-Lorentz Modell beschrieben,
das diesem Absorptionsmechanismus Rechnung triagt [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 iiber einen zusétzlichen Gauf-Oszillator berticksichtigt [86].
Wenn nicht anders angegeben wurden die Schichten jeweils unter Einfallwinkel ¢; zwischen 55° und
80° in 5° Schritten variiert und im Wellenlédngenbereich (370-1000 nm)E gemessen. Das entspre-
chende Modell zur Schichtdicken- und Brechungsindizebestimmung wurde simultan an diese aufge-
nommenen Kurven fiir W(\, p;j)und A(X, ¢;) angepasst. Der Vollsténdigkeit halber sei erwdhnt, das
fiir automatisierte ortsaufgeloste Schichtdickenbestimmung mit dem Ellipsometer eine Messung unter
festem Einfallwinkel ¢; = 60° jeweils an den verschiedenen Punkten durchgefiihrt 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 iiber einen Marquard-Levenberg
Algorithmus umgesetzt ist.

0Dje Abhingigkeit von Viheo(d, M) und Ay oo (di, 9U) eines Mehrschichtsystems findet sich auch in Harald G.
Tompkins "Handbook of Ellipsomtery" (vergl. Kapitel 1.5.5) |141].

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

4.4.1 COCOS

Die Abkiirzung COCOS steht fiir eng. Corona Oxide Characterization Of Semiconductor. Sie bezeich-
net eine Messmethode bei der Spannungsunterschiede proportional zur Oberflichenspannung an einer
Oxidschicht, hier AloO3 ,auf Silizium kontaktlos mit einer Kelvin-Sonde gemessen werden. Die Ober-
flichenspannung wird wihrend der Messung durch be- und entladen der Oberfliche der Oxidschicht
mit lonen systematisch verdndert und sowohl im Dunkeln als auch unter starker Beleuchtung fiir
die unterschiedlichen Ladungzustéinde der Oberflache aufgezeichnet. Zur automatisierten Aufnahme
der Oberflichenspannung bei unterschiedlichen Ladungszustdnden der Oxidoberfliche wurde der von
Firma Semilab vertriebene Aufbau PV-2000 genutzt [158,/159|. Dieser Aufbau (siehe Schmaskizze in
Abb ermoglicht es Lebensdauerproben direkt zu vermessen, ohne dass eine weitere Vorbehand-
lung notwendig ist. Die Probe ist wiahrend der Messung auf einem beweglichen Tisch gehaltert, der
die Riickseite der Probe erdet und zwischen dem Ionisator und dem Spannungssensor, im Prinzip
eine vibrierende Kelvinsonde{T_Z] Punktgenau verfahren kann. Der Ionistor, eine geeichte Ionenquelle,
ist in der Lage die Probenoberfliche ganzflachig mit positiven oder negativ geladenen Ionen zu la-
den. Die zu Beginn der Messung iiber Koronaentladung auf der Oberfliche deponierten positiven, (
tiberwiegend (H20),H™ ) oder negativen (iiberwiegend CO; ) Ionen sind auf den meisten schlecht
leitenden dielektrischen Schichten so bestédndig, dass die Oberflichenladung einer einmal geladenen
Oberflache durch schrittweises Beladen mit der gegensétzlichen Ladung AQ ¢ sukzessive verdndert
werden kann |158|. Nach jedem Ladungsschritt wird die Kontaktpotentialdifferenz Vo pp zwischen der
Siliziumprobe und der Metallelektrode der Kelvinsonde an einem oder mehreren Orten auf der Probe
gemessen. Die Kontaktpotentialdifferenz Vopp(Qc, An) ist direkt proportional zum Spannungsab-

Kelvinsonde Abbildung 4.4: Schematische Skiz-

Ionenquelle ze des Aufbaus der COCOS Messung mit
v1br1erend einer Kelvinsonde wird bei unterschiedli-

|: Llchtggt)lellen cher Oberflichenladung mit und ohne Be-
leuchtung die Kontaktpotentialdifferenz

. Veopp gemessen. Die Halterung der Pro-
L be auf einem beweglichen Tisch ermég-
+ 44 licht es die Probe zwischen lonisator und
Spannungsmessung zu verfahren, so dass
TlSCh sukzessives Beladen und Messen méglich

\“ ist.

fall iiber den Halbleiter Vqp. Dieser wird zu einem gewichtigen Teil vom Spannungsabfall iiber die
Raumladungszone, der sich einstellenden Oberflachenbandverbiegung im Silizium ¥g(Qc, An), be-
stimmt [120,/158]. Weshalb er meist mit dem den Spannungsabfall iiber die Raumladungszone an der
Grenzfliche zum Oxid Vqp ~ ¥s(Qc, An) gendhert wird. Die gemessene Spannung

Verp(Qo, An) = ¥s(Qc, An) 4+ Vor (Qc) + Prns (4.13)

lasst sich tiber die obige Summe ndhern [158]. Wahrend der Messung ist die Differenz der Austrittsar-
beiten von Metallelektrode der Kelvinprobe und Silizium ®,,,; konstant. Der Spannungsabfall iiber die

2Der Anleitung des Gerits 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 ermoglicht.
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Oxidschicht V,.(Q¢) héngt, unter den Annahmen, dass sich die Ladungsverteilung im Oxid poy (x)E|
wahrend der Messung, genau wie die Oxidkapazitéit selbst, sich nicht &ndert, linear von der auf die

Oxidschicht aufgebrachte Flachenladungsdichte Q¢ ab. Mit V,, = (Vg — Wg) lasst sich, die sich
einstellende Potentialdifferenz am Oxid iiber

dol
Qc= Vg —Vs)Cop — 1/dox/ Zpoz(x)dz (vergleich Seite 93 Gl. 3.58 [95]) (4.14)
0

mit der Fldchenladungsdichte Q¢ in Verbindung bringen [95]. Durch Umstellen von Gl folgt
direkt
Qe+ 1/dog [3°" pog(x)dx
COJ?
was obige Behauptung belegt. Sei Qrp die Ladungsdichte die aufgebracht werden muss, um den
Flachbandfall zu erreichen (Vs(Qrp, An) = 0), so ist

= Vo (Qc). (4.15)

Verp(QrB, An) = Vor(QFB) + Pms. (4.16)

Es lasst sich der Spannungsabfall {ibers Oxid V,,(Qpp) im Flachbandfall als

Verp(Qrp, An) — @ = Vor (QFB) (4.17)

schreiben. Analog lésst sich im Flachbandfall der Spannungsabfall {ibers Oxid einer bis aufs Metall
des Gate-Kontakts identische Metall-Oxid-Halbleiter (abgek. MOS) Struktur tiber die Gate-Spannung
Va(Qrp, An) = Vpp und den Spannungsunterschied der Austrittsarbeiten @5 als

Va(Qrp, An) — ®ps ~ Vor (QFB) (4.18)

darstellen. Setzt man Gl [£.1§ mit £.17] gleich sieht man sofort, dass

Verp(QrB, An) = Va(Qrp, An) 4+ (Pps — Prs) (4.19)

Vepp im Flachbandfall zu Vi im Flachbandfall um einen konstanten Offset zueinander verschoben
sind. Dies gilt auch fiir beliebige Oberflichenladung QQ¢. Die an der Kelvinprobe detektierte Span-
nung Vopp entspricht immer auch der Spannung an der Probenoberfliche. Es kommt zu keinem
Spannungsabfall iiber 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 adidquaten Kompensationsspannung.
Der Strom verschwindet nur genau dann wenn der Kondensator iiber den gemessen wird, nicht geladen
ist (vergl. Seite 50 in Kronik et al. [74]). Vopp ist deshalb gleich der Spannung an der Probenoberflé-
che W, die sich von der Gate-Spannung Vg einer identischen MOS-Struktur nur durch den fehlenden
Gate-Kontakt unterscheidet. Bis auf eine Konstante ®, die unterschiedlichen Austrittsarbeiten der
beiden Aufbauten Rechnung triagt, sind demnach die Spannungen identisch [122],

Verp(Qo, An) = Va(Qc, An) + ©. (4.20)

Unter Verwendung des, in Kapitel 2.2.3.1] erlduterten, halb empirischen Girisch-Modells ldsst sich
niaherungsweise Vg(Qc, An) auch fir unterschiedliche Minortitatsladungstriagerdichten An berech-
nen, wobei in der Ladungsneutralitidtsbedingung (Gleichung ) die aufgebrachten Ladungen Q¢

13 pon (z) hat als Einheit eine Flachenladungsdichte, weil die Rechnung wegen der Symmetrie Eindimensional erfolgt.
z bezeichnet den Abstand von der Oxid Oberflache bei x = 0 und die Kapazitaten sind folglich auch auf eine feste
Einheitsfliche normiert.
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mit beriicksichtigt werden miissen [42]. In Abbildung ist die so errechnete Oberflichenbandver-
biegung ¥g(Qc, An) an der Grenzfliche von Bor dotiertem Silizium (spezifischer Widerstand 1 Q cm
(Ng = 1.45-10'¢ cm™3) zu einer 15 nm dicken AlyO3Schicht mit einer negativen ortsfesten Oxidla-
dungsdichte an der Grenzfliche von —2-10'2 cm ™2 fiir drei verschiedene Beleuchtungssituationen iiber
der Oberflichenladungsdichte dargestellt, in diesem Beispiel wurde die Grenzflichendefektdichte auf
Null gesetzt.

p type Si 1Qcm 300 °K
1 I T T

- An=0
0.8+ = An=5-10"
—e— An=>5-10"8

Us(Qc,An) (V)
L
=

Qc (em™?) 1012

Abbildung 4.5: Mit dem Girisch-Modell berechnete Oberflachenbandverbiegung ¥s(Qc, An) iiber der Ober-
flaichenladungsdichte Q¢ dargestellt. Mit zunehmender Oberflichenladungsdichte Q¢ verschiebt sich die Oberfla-
chenbandverbiegung von Akkumulation ¥ < 0 iiber Verarmung in Inversion ¢ - Us > E;. ¥5(Qc, An) ist hier an
der Grenzfliche von Bor dotiertem Silizium (spezifischer Widerstand 1 Q2cm, N4 = 1.45-10¢ cm~3) zu einer 15 nm
dicken Al;O3Schicht mit einer negativen ortsfesten Oxidladungsdichte an der Grenzfliche von —2 - 102 cm~2 fiir
drei verschiedene Beleuchtungssituationen ( An =0 ,An =5- 10 und An =5 - 10'®) berechnet. Die Grenzfl3-
chendefektdichte wurde in dieser Rechnung auf Null gesetzt.

Die Bandverbiegung im Dunklen (blaue Kurve, An = 0cm ™2 in Abbildung [4.5)) wird mit zunehmend
positiverer Oberflichenladungsdichte veréndert. Die Probe wird vom Zustand der Akkumulation iiber
den Flachbandfall und Verarmung in Inversion gebracht. Fiir negative Ladungsdichten Q¢ akkumu-
lieren die Locher (Majoritdatsladungstrager der Basis) in der Raumladungszone an der Grenzflache
Oxid/Si, ¥g < 0. Wenn die Ladungsdichte auf der Probe die festen Ladungen im Oxid und an
der Grenzfliche gerade kompensieren ist der Flachbandfall erreicht und ¥g = 0. Durch das weite-
re Aufladen der Oberfliche wird die Probe in Verarmung (¥ > 0) und Inversion gebracht. Uber
Beleuchten kénnen Uberschussladungstriger An < 0 (rote Kurve, An = 5- 10" cm™3, griine Kurve,
An = 5-10'8 cm™3) im Silizium erzeugt werden. Mit zunehmenden Uberschussladungstriger reduziert
sich die, durch die Oberflaichenladung induzierte, Bandverbiegung deutlich. Im Grenzfall fiir sehr ho-
he Uberschussladungstrigerdichten verschwindet sie génzlich. Dies nutzt die COCOS-Methode und
bestimmt die Oberflichenbandverbiegung ¥¢ im Dunkeln aus der Differenz der Kontaktpotential-
differenzen AVopp der Probe im Dunkeln Vopp ap—o und unter hinreichen intensiver Beleuchtung
Verp,an>>0

Vs~ AVepp = Veprp.a — Verp,an>>o0- (4.21)

Wobei davon ausgegangen wird, dass nur Silizium seine Eigenschaften durch Beleuchtung verdndert
sowie, dass die Beleuchtungsintensitit hinreichend hoch ist. In Abbildung [4.6] ist fiir die obige Struk-
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tur der Verlauf einer errechneten Kontaktpotentialdifferenz Vopp(Qc, An) nach G1j4.20| iiber die
Oberflichenladungsdichte abgebildet.

p type Si 1Qcm 300 °K

3 I
— An=0
— An=5-10
P L _ = . 10l8
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=
<
O
S
Q
q
Q
>
0
Qtot
[ I | |
0 1 2 3 4
Qc (cm_2) 1012

Abbildung 4.6: Mit dem Girisch-Modell berechnete Kontaktpotentialdifferenz Vopp(Qc, An) tiber der Ober-
flichenladungsdichte Q¢ dargestellt. Fiir den relativen Verlauf der Kurven ist der globale Offset & unwichtig und
wurde deshalb hier Null gesetzt. Die relative Dielektrizitdtskonstante der Al;O3-Schicht wurde mit 5, 77 abgeschatzt.
Die Grenzflachendefektdichte wurde in dieser Rechnung auf Null gesetzt. Deshalb sind keine Ladung in Grenzflchen-
defekten gespeichert (Q;; =0 ) und Qg = —2-102cm~2 = Q. Mit zunehmender Uberschussladungstrigerdichte
An (~ Beleuchtungsintensitit) nihert sich der Verlauf einer Geraden mit der Steigung C.! an.

15 nm dicken AlsOsSchicht auf p type Si 1 Qcm

4 T T T T T
~ Vepp(An=0)
x VCPD(A’I’L > O)
3| Vepp(An >>0) N

'1012

Abbildung 4.7: Potentialkurven einer Cocos-Messung mit(H) und ohne (H) Beleuchtung. Zur lllustrati-
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: An = 7.5 +1,7- 10" ecm =3, Q; = —3,0528 £ 0,0048 - 10'2qcm~2, Dy, = —3,37+£1,7- 100 cm=2eV ™!
d =0,8184 0,003V, €ox = 5,68 % 0, 016 Zudem ist eine unter Verwendung der Fitergebnisse errechnete theo-
retische Kurve der Probe in Hochinjektion Vopp(An >> 0) gezeichnet. Alle anderen in die Rechnung eingehende
verwendeten GroRen sind in Tabelle [4.1] gelistet.

Dije Fehler der angepassten Parameter werden von der genutzten Implementierung eines Levenberg-Marquardt
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Man erkennt den Schnittpunkt der errechneten Vopp(Qc, An) Kurven mit unterschiedlichen Uber-
schussladungstragerdichten 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 Oxidoberfliche die Ladungen im Oxid und in Grenzflichendefektzustéinden
gerade kompensieren Qc = —(Qf + Qit = —Qoz). Qoz. Er lésst sich leicht direkt aus Abbildung
ablesen [158]. Unter diesen Bedingungen ist die Oberflichenbandverbiegung im Dunkeln ¥g = 0,
weshalb Qscr(¥s) =~ 0 ( vergl. Gl und Gl.

Ein typisches Beispiel fiir, mit dem oben beschriebenem Aufbau gemessenen Vopp(Qc, An) Kur-
ven ist in Abb. gezeigt. Anhand der Messungen mit Beleuchtung (An > 0) und ohne Beleuch-
tung (An = 0) lassen sich fiir die Oberflichenpassivierung wichtigen Grofen die Gesamtladungen im
Oxid Qo sowie die Grenzflachendefektdichte D;; abschétzen. Das Wie wird im Folgenden anhand
der COCOS-Messung an einer Siliziumprobe mit thermischer ALD AlsOs-Schicht erlautert. Die Bor
dotierte Siliziumprobe (spezifischer Widerstand 1€ cm) ist mit einer 15 nm dicken AlyOs-Schicht
beschichtet und vor der Messung fiir 1 min bei 500 °C in einem Ofen unter Umgebungsatmosphére
aktiviert worden. Bei den gemessenen Kontaktpotentialkurven, in Abb[4.7] iiber die Oberflichenla-
dungsdichte Q¢ gezeichnet, fillt zuerst auf, dass in Akkumulation, bei negativem sowie leicht po-
sitivem Q¢, anders als fiir Hochinjektion erwartbar, die Hellmessung Vopp(An > 0) sehr nahe an
der Dunkelmessung Vopp(An > 0) liegt. Bei ausreichend hohen Minorititsladungstragerdichten im
Silizium wéhrend der Hellmessung ist dies unerwartet. Die Oberflichenbandverbiegung ¥g wird mit
Gl[42T] nicht besonders gut genédhert, was darauf hindeutet, dass die Beleuchtungsintensitit, die der
Aufbau in die Probe einzukoppeln vermag, nicht hinreicht um den Einfluss der Oberflaichenbandver-
biegung auf die Vopp(Qc, hell) Messung génzlich zu kompensieren. Weshalb die direkte Anwendung
der Naherung in Gl. die Oberflaichenbandverbiegung im Dunkeln deutlich unterschétzt. Dieses
Verhalten wurde bei allen hier gemessenen Proben beobachtet und ist zudem auch in Veroffentli-
chungen von Messungen, die mit Aufbauten desselben Herstellers aufgenommen wurden, beschrie-
ben |704|/111] El Um den Verlauf einer Kontaktpotentialdifferenzkurve einer Probe bei verschiedenen
Beleuchtungsintensitéten, Injektionniveaus, Vopp(Qc, An > 0) mit Gl zu modellieren, kann,
wie oben erwéhnt, unter Beriicksichtigung der aufgebrachten Oberflichenladung das halbempirische
Girisch-Modell (vergl.Kapitel verwendet werden. Wenn der Ladungsanteil in sich, wahrend
der Messung umladenden Grenzflichendefekten nicht vernachléssigt werden kann, ist eine Model-
lierung dieser Ladungen notwendig. Sie lassen sich den Uberlegungen in Kapitel folgend mit
G1[2:36]und Gl.[2:37berechnen, wenn eine konkrete Verteilungen der Grenzflaichendefektzustandsdich-
te Dj(E¢) sowie fiir die Wirkungsquerschnitte fiir Locher und Elektronen o, (E), 0y, (E;) angenommen
wird. Es sei hier darauf hingewiesen, dass sowohl fiir die Energieabhéngigkeit der Grenzflaichendefekt-
zustandsdichte als auch fiir die der Wirkungsquerschnitte, unterschiedliche Parametrisierung in der
Literatur fiir das AlsOgs-Silizium-Schichtsystem verwendet werden. Auch die genannten Werte selbst
konnen sich fiir verschiedene Proben des gleichen Schichtsystems um Gréffenordnungen unterscheiden-
den |18}/111,|155]. Die Energieabhéngigkeit der Wirkungsquerschnitte kann aus frequenzabhéngigen
CV-Messungen fiir nur jeweils eine Seite der Bandliicke bestimmt werden [155]. Weshalb die fehlen-
den experimentell ermittelten Werte meist mit einer als plausibel erachteten Funktion extrapoliert
werden [111]. Die momentan gefiihrte Diskussion, ob und inwiefern die deutliche Energieabhéngigkeit
von so gemessenen Wirkungsquerschnitten o,,(E;), 0, (F;) vollstindig auf ein Effekt der Uberlagerung
zweier oder mehreren energetisch nahe bei einander liegenden Grenzflachendefekte in der Messung
zuriickgefithrt werden kann [18}154], soll hier nur erwidhnt, nicht vertieft werden. Es ist sehr wahr-

Algorithmus abgeschétzt [94].

5Der Hersteller selbst schligt wahrscheinlich deshalb , dezent verborgen in seiner mit dem Messplatz vertriebenen,
hier nicht verwendeten Auswertungssoftware, vor, dass die mit Gl. [£:21] allzu offensichtlich unterschétzte ¥s Arbeits-
punkt und Proben unabhéngig um 20 % relativ zum gemessenen Wert zu verstarken.
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scheinlich, dass je nach Vorreinigung, Abschneidemethode, Nachbehandlung des Schichtsystems, Va-
riationen sowohl in D;; und oy, 0, auftreten konnen, denen in jedweder gewéhlten Parametrisierung
nicht immer génzlich Rechnung getragen werden kann. Um nichtsdestotrotz die Probengrenzflichen-
defektladungen @Q;¢ ndherungsweise zu modellieren, wurden in dieser Arbeit Parametrierungen fiir
Dy (Ey) und op(Et), on(E:) verwendet, welche der Arbeit von Herrn Richter [111] entnommen sind.
Als einziger zur Anpassung an Messungen variierter Parameter wird hier die Amplitude Dj;, ge-
nutzt. In Abb a) ist die verwendete Parametrierung von D;;(FE};) fir verschiedene Amplituden
Djt, gezeichnet und in Abb b) ist die genutzte Parametrisierung fiir die Energieabhéngigkeit der
Wirkungsquerschnitte als rot gestrichelte Linien gezeichnet und einer kleinen Auswahl von, verof-
fentlichen Wirkungsquerschnitten von Grenzflachendefektzustdnden an AlyOs-Silizium-Grenzflichen
gegeniibergestellt. Die deutlichen Unterschiede, in den von verschiedenen Arbeitsgruppen fiir das glei-
che Schichtsystem veroffentlichten Werten, verdeutlichen die Schwierigkeit bei der Wahl einer zu allen
gemessenen Féllen passenden Parametrisierung.

Unter Beriicksichtigung dieses, von einem anzupassenden Parameter D;,, abhéngigen, Mo-

a) b)
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Abbildung 4.8: Hier zur Modellierung von Ladungen in Grenzflachendefektzustanden verwendete Parametrisie-
rung der Grenzflichendefektzustandsdichte D;;, gezeichnet relativ zur Lage des intrinsischen Ferminiveau im Silizium
E; (verg.Kapitel a) und Wirkungsquerschnitte b). a): Die U-férmige Verteilung setzt sich, einem Vorschlag
von Richter et al. [L11] folgend, aus Defektzustdnden in Bandausléufern Dy, .\, (E) = A(4,0) exp(B(d,a)(E—C(d,a))
sowie einem M-férmigen Anteil D;;,, = Dy, exp(Am(E—Bm)?) fe,, (E,Cw) (1= f., (E,Cp)), mit f. (E,Cp) =
, zusammen. Zur Anpassung des Modells wird die Amplitude D;;, als freier Parameter genutzt. Al-

cxp(Dm(El—Cm))—l
le Anderen sind auf folgende von Richter vorgeschlagene Werte festgesetzt: A4 ) = 10 eV~tem~2, Bg) =40 eV,
By =-40eV, Cyy= -3¢, Cloy = 5, A =7eV 72 B, =0eV, Cp, =048 eV, D,, =63 eV~ ". Rechts: Im
Modell verwendete Parametr|5|erung der Wirkungsquerschnitte o(,, ,)(E) = 0¢ exp (—A(E — EO)Q) tibernommen
von Richter et al.[F~-])) sowie Wirkungsquerschnitte (&) von Saint Cast et al. [I13], die als Referenzdaten der
Parametrisierung zugrunde liegen. (Die Parameter sind: fiir o, 09 = 9,4 -10"%cm=2,A = 80 eV 2 Ey = 0,04 eV
und fiir o, 09 = 1,3 - 107Yem=2,4 = 110 eV 2, Ey = —0,15 eV). Zum Vergleich sind diesen, an mit PECVD-
Al;Osbeschichteten Siliziumproben, bestimmten Wirkungsquerschnitten Ergebnisse von Messungen an anders abge-
schiedenen Proben des gleichen Schichtsystems, Black et a. APECVD-Al;O3 (i), Werner et al.PE-ALD-Al; O3 (@)
gegeniibergestellt. .

dells fiir Qjt, kann das Girisch-Modell dazu verwendet werden, um Vg(Qc,[An, tho,Qf,Gox])
zu berechnen. Uber Glelchung - konnen mit einem weiteren Parameter, dem Offset @,
Verp(Qc, [An, Dy, Qf, €ox, ®]), die von der COCOS-Messung gemessene Spannungen modelliert
werden. Die fiinf zur Kurvenanpassung genutzten Parameter dieses Modells sind nun: die bei Be-
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Tabelle 4.1: Zusammenfassung von allen sonstigen fiir die Modellierung der Cocos-Messungen verwendeten
Parameter und Konstanten, die nicht zur Kurvenanpassung genutzt wurden.

Bezeichnung Wert um 300 °K Referenz
relative Permittivitat Si €si =11,9 [137]
Permittivitdt des Vakuums €0 = 8,854187817... - 107 12F . m~1 |89
Effektive Zustandsdichte im Leitungsband Si  N¢ = 2.86 - 10 cm ™3 [44]
Effektive Zustandsdichte im Valenzband Si Ny =3.10-10"% cm =3 [44]
Bandliicke Si E, =1,124 eV [44]
intrinsische Ladungstrigerkonzentration Si N; =9,65-10% cm ™3 [4]
Akzeptordichte in Bor-dotiertem Si (1Qc¢m) N =1,5-10%cm=3

Dicke der Al;O3Schicht 15 nm

Boltzmann-Konstante ky = 1,3806488(13) - 10 2J - K~! 9]
Elementarladung q = 1,602176565(35) - 10~1°C [89]

leuchtung im Silizium generierte Minoritatsladungstrigerdichte An, das Minimum der Defektzu-
standsdichte in der Mitte der Bandliicke von Silizium Dy, die feste Flichenladungsdichte an der
Oxid-Silizium-Grenzfliche @, die relativen Dielektrizitdtskonstanten eox der Oxidschicht und der
Offset ®. Alle weiteren in die Rechnung eingehenden festgesetzten Werte bei 300 °K sind in Tabelle
aufgelistet. Durch simultane Anpassung dieser fiinf Parameter an die hell und dunkel gemessenen
Kontaktpotentialdifferenzkurven einer Probe kann eine gute Ubereinstimmung des Modells mit den
gemessen Kurven erreicht werden (siehe Bsp. in Abb. . Die mit dieser Kurvenanpassung erhaltene
Schétzung von, fiir die Oberflachenpassivierung wichtigen Grofien der ortsfesten Flachenladungsdichte
im Oxid @y sowie dem Minimum der Grenzflichendefektzustandsdichte D, hat den Nachteil, dass
eine konkrete Parametrisierung fiir die Grenzflichendefektzustandsdichte verwendet wurde. Die er-
moglicht es Q¢ und Qj¢ in Qo zu unterscheiden, beschrankt aber gleichzeitig den Verlauf von Dy (Ey).
Ein anderes Vorgehen zur Abschétzung von Dy (E;) bei dem nicht zwischen Q¢ und Q;; differenziert
werden kann, welches aber jedweden D;;(E;) nachzeichnet, beruht auf folgender von Wilson et al.
formulierter Uberlegung [158] und wird hier mit Wilson-Methode bezeichnet. Wird die Oberfléichen-
bandverbiegung V¢ (Q¢) von Gl hinreichend gut genshert, lisst sich diese nutzen. Jede Anderung
der Oberflichenladungsdichte um den Betrag AQ¢ induziert, wegen der Ladungsneutralitdtsbedin-
gung, eine entsprechende Anderung der Spiegelladung, die sich sowohl auf die Raumladungszone als
auch auf umladbare Defektzustinde an der Grenzfliche verteilt. Die Anderung dieser Spiegelladung
ist —(AQscr +AQ5;) = AQc. Unter Verwendung von Gl und Glléisst sich die Ladungsmen-
ge in der Raumladungszone Qgscr(¥g) als Funktion der Oberflachenbandverbiegung Wg berechnen.
Der von AQ¢ induzierte Anteil an der Anderung der Oberflichenbandverbiegung AU 5(Q¢), der sich
nicht der Ladungsénderung in der Raumladungszone Qgscr(¥g) zuschreiben ldsst, wird den Ladungen
in Grenzflachendefekten zugeschrieben. Die Grenzflachendefektzustandsdichte kann so aus der lokalen
Steigung Q;¢(Vs) iiber

_ 2@y

Dy (¥g) AUg
Vs

(4.22)

bestimmt werden, die bei einer Oberflaichenladungsédnderung von AQ¢c um Ug erzielt wird [158].
Anstelle der COCOS-Messung unter Beleuchtung kann in G1[4.21] eine mit aus der Kurvenanpas-
sung bestimmten Parameter errechnete Kontaktpotentialkurve der Probe in Hochinjektion (griine
Gerade in Abb verwendet werden, um die zu geringe Beleuchtung der Hellmessung zu korrigie-
ren. Ein Fehler, der so bestimmten Oberflichenbandverbiegung ¥g(Qc¢) lasst sich mit Gaufs’scher
Fehlerfortpflanzung aus den, iiber die Kurvenanpassung geschétzten Fehlern in der korrigierten Hell-

messung, und der Standartabweichung aus 16 Einzelmessungen der Dunkelkurve errechnen. Mit dem
so geschatzten Fehler von Wg(Q¢) lésst sich iiber Gl und G1{2.35| und der Ladungsneutralitéts-
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bedingung mit Fehlerfortpflanzung ein Fehler in Q;;(¥g) schétzen, wobei als Fehlerabschétzung fiir
den Fehler in @Q,; die aus dem Ergebnis der Kurvenanpassung geschétzte Fehler verwendet werden.
In Abb sind die so bestimmten Dy (E;) Verteilungen sowohl aus der Kurvenanpassung als auch
mit der Wilson-Methode, fiir die Messung in AbbJ4.7] dargestellt.

Ey E; Ec
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I [x Direkt aus Kurvenanpassung §

1016 | Wilson-Methode E

5 F | x Wilson-Methode ohne Korrektur 1
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Abbildung 4.9: Mit unterschiedlichen Methoden aus den COCOS-Messungen (sieche Abb. ermittelte
Grenzflachendefektzustandsdichte, aufgetragen iliber der geschatzten induzierten Oberflichenbandverbiegung Ug.

Die rekombinationsaktivsten Defektzusténde liegen in der Si-Bandliickenmitte. Sie werden iiber ihre
Fléachendichte mit beiden Methoden geschétzt, wobei auffillt, dass die Wilson-Methode tendenziell
zu etwas hoheren Ergebnissen kommt. Im Beispiel in Abb[4.9]ist dies ebenfalls sichtbar. Die relativen
Fehler, der so ermittelten Grenzflachendefektzustandsdichte, nahe der Si-Bandliickenmitte, ist bei der
Wilson-Methode bei 38 % bei der Bestimmung direkt tiber die Kurvenanpassung bei 51 %. Qualita-
tiv liefern beide Methoden immer sehr dhnliche Ergebnisse. Die Wilson-Methode mit Korrektur der
Hellmessung, wie oben erldutert, ermoglicht es auch eine leichte Asymmetrie in der Defektzustands-
dichteverteilung nachzuzeichnen, die, in der fiir die Kurvenanpassung gewéhlten Parametrisierung,
nicht vorgesehen ist. Vor allem bei Proben mit hohen Dekfektzustandsdichten ist dies ein Vorteil,
da die Kurvenanpassung, mit dem hier gewahlten nicht ganz optimalen Modell weniger gut gelingt
(vgl. Kapitel . Um zudem zu Illustrieren, wie sich eine direkte Anwendung von Néherung GI.
auf die mit der Wilson-Methode ohne Korrektur bestimmte Dekfektzustandsdichte auswirkt, ist
in AbbJL.9] dieses Ergebnis fiir D;; mit eingezeichnet. Wegen der, bei den hier untersuchten Proben
beobachteten, deutlichen Stauchung dieser Verteilung, wurde diese hier unzutreffende Naherung nicht
gemacht.

4.4.2 Kapazitats-Spannungs-Messungen

Neben der neueren COCOS-Methode ist die Analyse von Kapazitits-Spannungs-Messungen eine hau-
fig genutzte Methode um Aussagen iiber fiir die Oberflichenrekombination an Isolator-Halbleiter-
Kontakten wichtige Parameter zu machen. Zur Aufnahme von Kapazitéits-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, Kantenldnge 2,4 cm, mittels
ALD beidseitig die Oxidschicht aufgebracht. Anschliefend wurden die Proben thermisch aktiviert.

53



Kapitel 4: Charakterisierungsmethoden

Das riickseitige Oxid wird durch den sich an der Riickseite der Proben kondensierenden Dampf von
5% Flusssaure einseitig geédtzt, um auf die oxidfreie Seite sehr zeitnah mit einer thermischen Vaku-
umverdampfungsanlage einen ganzflichigen Aluminiumriickkontakt aufzubringen. Die Vorderseiten-
kontakte wurden mit demselben Verfahren aufgedampft wobei eine Schattenmaske zur Definition von

2 verwendet wurde. Die Kapazitits-Spannungs-

Kontaktflichen von 0,25 mm?, 1 mm?, 3 mm?, 6 mm
Messungen der Proben wurden mit einem Impendanzanalysator (HP 4192A LF Impedance Analyzer)
im Dunkeln bei Raumtemperatur aufgenommen. Dieser misst iiber eine sich selbst ausbalancieren-
de Messbriicke den Betrag der Impedanz Z sowie die Phasenverschiebung ® zwischen Strom und
Spannung an einer Probe. [139]. Mit der Annahme einer Parallelschaltung von Widerstand, mit Kon-
duktanz G = %, und Kondensator, mit einer Kapazitiat C, als Ersatzschaltbild der MOS-Probe,
lassen sich mit C' = wZsin ® und G = % beide Grofen in Abhéngigkeit der Gate-Spannung Vi be-
stimmen. Wobei w die Kreisfrequenz des, der Gate-Spannung iiberlagerten, Wechselspannungssignals
bezeichnet.

Eine Verdnderung des Gleichspannungsanteils des Messsignals Vi bewirkt eine entsprechende An-
derung der Oberflichenbandverbiegung g an der Silizium/Oxid-Grenzfliche. Nach Nicholan und

Brews [95] ldsst sich basierend auf Gl. folgender differentieller Zusammenhang herleiten

dips Ciy
—= =1- . 4.23
dVG Cox ( )

In diesem wird die Kapazitit der Oxidschicht mit Cp; und mit Cjy = CéQTg die gemessene Kapazi-

tét der Teststruktur bei hinreichend niedrigen Anregungsfrequenzen (Probe wihrend der Messung
im thermischen Gleichgewicht) bezeichnet. Q¢ ist die Flidchenladungsdichte auf dem vorderseitigen
Metallkontakt. Um die Symmetrie zu nutzen, ist es iiblich alle Kapazitidten relativ zur Flache des

Gate-Kontaktes A zu betrachten, sodass Cyp = i—‘g% Es versteht sich von selbst, dass dadurch
Ladungsmengen durch homogene Flachenladungsdichten beschrieben werden. Wird ein Spannungs-
signal mit hinreichend niedriger Frequenz an die Teststruktur angelegt, kann davon ausgegangen
werden, dass Ladungen in Grenzflaichendefektzustinden sich, dem Wechselspannungssignal folgend,
umladen. Als Ersatzschaltbild fir die Teststruktur eignet sich in diesem Fall (vgl. Abbildung b))
eine Serienschaltung der Oxidkapazitdt mit zwei in Reihe geschalteten Kapazitdten, von denen die
eine Cpy, dem Halbleiter und die andere Cj; den Grenzflachendefektzustinden zugeschrieben wird.

Wird ein Spannungssignal mit ausreichend hoher Frequenz (in dieser Arbeit 500 kHz) an die Test-

a) b) c)
L. L.

—|— oxr —— O

RS RS

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

struktur angelegt ist dem nicht mehr so. Es dndert sich deshalb das verwendete Ersatzschaltbild zu
dem in Abbildung c). Beachtet man das Abseits von starker Inversion Cry, = C)f, eine gute
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Naherung ist, kann mit

1 1 -t
=4 4.24
Cis [Cox + CHL-I-Cit] ( )
und .
1 1 |
Chf = |:% + %] (425)

durch den Vergleich beider Messungen die Grenzflachendefektzustédndsdichte iiber ihren Kapazitéts-
anteil mit

Ciy Cry 7!
it — Loz = D@ 4.2
Ct ¢ (Cox_olf * C1oav_cfhf = ( 6)

bestimmt werden. Diese Methode zur Dy-Bestimmung wird auch kombinierte Hoch-
Niederfrequenzkapazitatsmethode genannt. Um die Grenzflichendefektzustandsdichte D;(Vi),
aus der iiber die Gate-Spannung aufgenommene Kapazitatskurve zu Dy (E;) zu transformieren, kann

Gl integriert werden [14]

Ve
VYs(Va) —/ i

Va Coac

AV + 1y [14). (4.27)

Durch die geschickte Wahl der Flachbandspannung als Integrationsgrenze V4 = Vg , fiir die
s (Vpp) = 0 verschwindet die Integrationskonstante tg. Nicht nur deshalb ist eine moglichst genaue
Kenntnis der Flachbandspannung der Proben wiinschenswert. Eine Moglichkeit diese zu bestimmen
ist es, die theoretische Kapazitat der Hochfrequenzmessung einer Probe ohne Ladungen im Oxid oder
in Grenzflaichendefektzustdnden im Flachbandfall {iber

1 1 -t
Cr,p.. = + ) 4.28
Fan <Coa: C]—f (1/}5 = O) ( )
it
mi : e
(Vs =0) = I, (4.29)

zu berechnen [95|. Hierbei bezeichnet Lp = (qkb;%dap)% die Debyelénge, die von der Konzentration
der Dotierung im Silizium Ny, abhéngt. Die Flachbandspannung kann nun aus einer gemessenen
C-V-Kurve abgelesen werden, indem bei Cy (Vg = V) = CF,,,, die Gate-Spannung der Flachband-
spannung zugeordnet wird. Sie wird sowohl vom Unterschied der Austrittsarbeiten von Metallkontakt
und Halbleiter ®,,s als auch durch Ladungen im Oxid und in Grenzflichendefektzustdnden, der Ge-
samtladung im Oxid Qoz = @+ Qit(1s(Vrp)), beeinflusst. Ein gleichméfiges Dotierprofil im Silizium
vorausgesetzt, bei dem im Flachbandfall die Ladungen in der Raumladungszone des Siliziums ver-

schwinden, kann

Vi = B — o (Qr + Qulws(Vin))) (4.30)

genutzt werden um @y, zu bestimmen, wenn ®@,,s bekannt ist. Fiir Proben mit Bor dotiertem Silizi-

um wurde der Austrittsarbeitsunterschied (Al zu Si) mit ®,,s = 0,56 eV + ]%TT

Zudem ist die Oxidkapazitit C,; eine Grofe, deren Kenntnis bendtigt wird. Sie ldsst sich direkt aus

In 5 errechnet [95].

der gemessenen Kapazitdt der Proben im Akkumulation hinreichend gut ndhern. In diesem Gate-
Spannungsbereich sind die gemessenen CV-Kurven konstant. Die Kapazitdt des Halbleiters Cprp, ist
in diesem Bereich sehr grof, sodass ihr Beitrag zur gesamten Kapazitéit vernachléssigbar ist. Dies wird
zudem genutzt um den Einfluss eines Serienwiderstandes mit Rg (siehe Abb. c) ) ndherungsweise
mit dem von Nicholan und Brews beschriebenen Vorgehen ( Seite 223 in [95] ) zu korrigieren.
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Alternativ ist es auch méglich nur mit einer quasi-statischen CV-Messung der Probe auf die Defekt-
dichten zu schlieffen. Hierzu wird die theoretisch bekannte Abhéngigkeit des Halbleiterkapazitatsan-
teils Cyp(v) = dgb—sg’” von der Oberflachenbandverbiegung verwendet. Sie lasst sich leicht aus Gl.
ableiten. Durch umstellen von Gl. [£.24] findet man

-1
Cz't = (C}lf — Clox> — CHl = (]Dit, (4.31)
was iiber den integralen Zusammenhang GI. die Bestimmung der Grenzflichendefektdichte
iiber ihre energetische Lage ermdoglicht. Kann die Flachbandspannung nicht aus einer Hochfrequenz-
Messung der Probe bestimmt werden, muss die Integrationskonstante in Gl. [£:27] anders geschétzt
werden. Hierzu empfiehlt sich ein von Berglund et al. [14] beschriebenes Vorgehen. Dieses nutzt, dass
im Akumlationsbereich, die Anderung der Oberflichenbandverbiegung mit der Gate-Spannung, auf-
getragen iiber diese, kaum von der Grenzflaichendefektzustandsdichte beeinflusst wird. Der Beitrag
von Majoritétsladungen in der Raumladungszone dominiert in diesem Bereich die Anderung. Deshalb
lasst sich die Integrationskonstante iiber die Spannungsachsenverschiebung dieser beiden, hier beinahe
identischen, differentiellen Kurven bestimmen. Wobei die eine direkt aus der Messung ermittelt und
die andere unter Vernachliassigung von Grenzflichendefekten 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) = v,t, das liber ein gewisses Zeitintervall linear anwéchst. Diese wird mit einem
parallel geschaltetem Spannungsmesser (Keithley 2400 Source-Measure-Unit (SMU)) iiber die Zeit
gemessen und an die Teststruktur angelegt. Der Verschiebungsstrom iiber den MOS-Kondensator
I(t) = dg—f = Cyy - % = Cjy - vy, der sich im Bereich von wenigen Nanoampere bis einigen Pico-
ampere bewegt, wird ebenfalls {iber die Zeit aufgenommen. Hierzu wird ein in diesem Messbereich
sensitives in Reihe geschaltetes Ampermeter (Keithley 236 SMU) verwendet. Uber die Zeitstempel
lassen sich beide Messungen synchronisieren. So kann direkt die quasi-statische Kapazitat Ci¢(Vz)

der Kondensatorstruktur mit
I(Va)

v (Vi)
in Abhéngigkeit der Gate-Spannung bestimmt werden.

Ciy(Va) = (4.32)

4.4.3 Hellkennlinienmessungen

Zur Beleuchtung von Zellen wiahrend Hellkennlinienmessung wurden Sonnensimulatoren verwendet
deren Lichtquelle das AM1,5g-Spektrum nachbilden und deren Lichtleistung auf eine Leistungsdichte
von 100 mW /cm? geregelt ist. Wihren der Messung wurden die Zellen, wenn nicht anders angegeben,
bei einer Temperatur von 25 °C was den Zelltemperatur fiir 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 Bestrahlungsstirke sowie die
Homogenitét seiner Ausleuchtung ist mit A"klassifiziert. Die am Fraunhofer-ISE prozessierten Zellen
sind mit einem nicht niiher spezifizierten Sonnensimulator [ der #hnliches leistet vermessen. Bei
der Messung von Zellen mit einer Zellfliche, die kleiner ist als die Siliziumscheibe in der sich die
Zelle befinden, wurde der nicht zur Zellfliche gehérende Teil der Scheibe mit einer aufliegenden
geschwérzten Metallmaske abgeschattet.

16 djeser ist auf kalibrierten Testzellen geeichten
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Kapitel 5

Ergebnisse

5.1 Untersuchungen des Aktivierungsschrittes von ALD-Al,O3 pas-
siviertem Silizium

Damit AlaOj3 seine passivierende Eigenschaften an der Si\ AloO3Grenzflache vollsténdig ausbildet, ist
eine Aktivierung der AlyO3Schicht in einem Temperschritt ein sogenannter 'post deposition anneal’
notwendig. Wie auch aus der Zusammenfassung in Tabelle ersichtlich, werden hierzu haufig eher
niedrige Temperaturen (<500 °C) und langere Aktiverungsdauern(>10 min) gewéhlt. 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 Verdnderungen,
wie Reduktion der Grenzflachendefektdichten und Ausbilden von negativ geladenen grenzflichenna-
hen Zusténden, auch auf den, noch weniger untersuchten, sich in niedrigeren Lebensdauern zeigenden,
Veranderungen, 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 {iber Mikrowellenbestrahlung, bei dem
fiir kiirze 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 beschrieben unter
Umgebungsatmosphére in einem Muffelofen ausgefiihrt. Der Einfluss der Dauer und Temperatur des
Aktivierungsschrittes wird in den folgenden Experimenten untersucht. Hierzu wurden die effektiven
Lebensdauern von Proben, aus 1 cm p-typ FZ-Silizium (Probenfliche > 2 x 3 cm?, Dicke 250 jim)
beidseitig mit &~ 15 nm (150 Zyklen) Al,O3 beschichtet, mittels QSSPC im transienten Modus gemes-
sen (vergl. Kapitel . Die verwendeten Prozessparameter der Abscheidung sind in Kapitel
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 AloO3
Schicht. Es sei darauf hingewiesen, dass die effektive Lebensdauermessung bei den hier verwendeten
Proben mit kleinen Probenflachen, auch iiber 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 Fléche erkldaren sich dadurch. Nichts-

destotrotz ldsst sich der Einfluss von Temperatur und Dauer der Aktivierung auf die Lebensdauer
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Kapitel 5: Ergebnisse

an solchen Proben untersuchen. Hierzu werden die effektiven Lebensdauern der Proben bei einem

3

Injektionsniveau von An ~ 10'® ¢cm™2 verglichen.

Bei den zwischen einer Minute und zwei Stunden bei 385°C im Ofen aktivierten Lebensdauerproben

3 T Abbildung 5.1: Effektive Lebensdau-

° T T T T T
® er der Minoritdtsladungstrager 7 ¢ von
L ° Lebensdauerproben, die bei 385°C in ei-
nem Muffelofen unterschiedlich lang tem-
2 @ e | periert wurden. Gemessen mit QSSPC
%\ ° im transienten Modus (bei An ~ 10%°
= cm—3). [168]
)
N
1 [ .|
O | | | |

| |
0 20 40 60 80 100 120

Dauer der Temperung (min)

(vgl. Abbl5.1)) ist in den ersten 30 Minuten eine schnelle Zunahme der effektiven Lebensdauer und
fiir langere Zeiten tendenziell eine langsame, geringfiigige Abnahme der effektiven Lebensdauer be-
obachtbar. Ein breites Maximum der Lebensdauern liegt bei dieser Temperatur (385°C ) im Bereich
um 30 min.

i A ) Abbildung 5.2: Effektive Lebensdau-
er der Minoritdtsladungstrager 7. von
Lebensdauerproben, die fiir 45 s in einem
Muffelofen bei unterschiedlichen Tempe-
raturen temperiert wurden. Gemessen bei
An =~ 10'® cm™3 mit QSSPC im ’tran-
sient’ (blaue Punkte) und 'generalized’
(griine Dreiecke). Im generalisierten Mo-
dus wurde der optische Faktor mit fopt =
0,63 geschitzt. [168]

| | |
0 200 400 600 800
Temperatur (°C)

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 AbbJ5.2] zeigen, dass
auch kurze Aktivierungsschritte bei ausreichend hoher Temperatur eine gute Aktivierung der AlsOg-
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 fiir 30 min bei 385°C
getemperte Probe (verg. Abb. Oberhalb von 200°C ist mit zunehmender Temperatur ein deut-
licher Anstieg der Lebensdauern sichtbar. Zudem ist an diesen Proben fiir Temperaturen iiberhalb
von 500°C ein Abfall der erzielten Lebensdauern messbar. Sehr dhnliche Trends zeigen sich auch in
Abbl5.3] dargestellten Versuchsreihen mit 1 min und 10 min auf Temperatur gehaltenen Proben. Auf-
fallig ist hier, dass die Maxima der gemessenen Lebensdauern sich fiir langere Zeiten hin zu niedrigeren
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| e Lmin 1 Abbildung 5.3: Effektive Lebens-
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mit QSSPC im 'generalized mode’.Im ge-
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Temperaturen verschieben. Zudem zeigen unterhalb von 500°C lénger getemperten Proben tenden-
ziell hohere effektive Lebensdauern. Im Bereich oberhalb von 600°C ist eher ein gegenldufiger Trend
sichtbar. Auch Lebensdauerproben mit deutlich diinneren AlyOg -Schichten (AlaO3 -Schichtdicke ~
8,5 nm ,85 Zyklen), die bei 220 °C abgeschieden wurden, weisen nach 5 min im Ofen eine sehr dhnliche
Abhéangigkeit der Lebensdauer von der Ofentemperatur (siehe Abb auf.

, | Abbildung 5.4: Effektive Lebens-

dauer der Minoritdtsladungstrager T
I ! i von Lebensdauerproben, die fiir 5min
in einem Muffelofen bei unterschiedli-
chen Temperaturen temperiert wurden.
Gemessen bei An =~ 10 cm™2 mit
QSSPC im ’transient mode’.Die Al;O3 -
- y Schichten wurden bei 220 °C abgeschie-
5 8 den und haben Al;O3 -Schichtdicken von
~ 8,5 nm.
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Die Versuche in AbbJ5.2|bis Abb[5.4]deuten drauf hin, dass die optimale Dauer des Aktivierungsschrit-
tes von der Temperatur abhéngt. Wahrend bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 400°C sowohl
die Zunahme als auch die Abnahme der Lebensdauer fiir lange Temperzeiten ein eher langsamer Pro-
zess ist, ldsst sich dieser durch héhere Aktivierungstemperaturen beschleunigen. Bei Temperaturen
oberhalb von 450 °C werden schon fiir Temperzeiten unter einer Minute Lebensdauern iiber 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 tiberschritten wird.

Neben den durch optimiertes Tempern erreichbaren maximalen effektiven Lebensdauern der AlsOg-
Passivierung, ist die Homogenitét der Passivierung auf grofen Flichen (6 Zoll Wafern) eine Grofe, die
auch in der Doktorarbeit von Herrn Otto [98] auf demselben Basismaterial (1 Q2 cm p-typ FZ-Silizium)
untersucht wurde. Die raumliche Verteilung der Lebensdauer wird von verschiedenen Faktoren be-
einflusst, wobei lokal unterschiedliche Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeiten 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, erkldren diese Varianz. Als Referenz zur Beurteilung der Homogenitét, und
Beispiel fiir eine besonders homogene Lebensdauerprobe, wird eine Probe herangezogen, die in der
ALD-Anlage selbst aktiviert wurde. Und deshalb weniger hdufig 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 unterscheide‘ﬂ Diese Probe, die wiahrend
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 ortsaufgeloste Lebensdauermessung, gemessen mittels PL (siehe Kapi-
tel 7 vgl. Abb eine herausragende Homogenitédt. Mittelwert und Standardabweichung dieser
Probe 1,5+0,3 ms vermitteln, wie bei allen hier gemessenen Lebensdauerproben, einen ungefahren
Eindruck der Homogenitét. Die gemessenen Lebensdauerwerte sind allerdings in den seltensten Fillen
Normal verteilt. Hier und im Folgenden wird deshalb, anstatt dem Mittelwert und der Standardab-
weichung der Median und die Quantile der gemessenen Verteilungen iiber eine Kastengraﬁkﬂ [143]
betrachtet, um die Homogenitédt von Lebensdauerproben untereinander zu vergleichen.

Abbildung 5.5: Auf die effekti-
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Wegen ihrer ausgezeichneten Homogenitdt dient diese Probe als Referenz fiir die Beurteilung von
mittels Mikrowellenbestrahlung aktivierten Lebensdauerproben, die identisch passiviert sind.

5.1.2 Aktivierung iiber Mikrowellenbestrahlung

Als Alternative zur konventionellen Aktivierung im Ofen wurde hier erstmals die Aktivierung von
AlyO3 passivierten Siliziumlebensdauerproben durch die Bestrahlung mit Mikrowellen untersucht.
Wie in Kapitel [3.2.1] beschrieben, ermoglicht dieses Aktivierungsverfahren ein Aufheizen der Si-
liziumproben in wenigen Sekunden, ohne dass wie im Ofen die gesamte Umgebung auf dieselbe

! Die Stickstoffatmosphire und der niedrigere Druck in der Anlage wihrend 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, wihrend 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 {iber- bzw. unterschreiten, ist er auf den 1,5-Fachen
Interquartilsabstand fixiert.
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4 T T T T T Abbildung 5.6: Effektive Lebens-
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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 giinstiger 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
eingekoppelten Leistung der Mikrowellenstrahlung sowie der Dauer der Bestrahlung wahrend des
Aktivierungsschrittes untersucht. Hierzu wurden Lebensdauerproben, aus 1 cm p-typ FZ-Silizium
(6 Zoll Wafer, Dicke 250 pm) beidseitig mit ~ 15 nm (150 Zyklen) AlyOs 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 20s, 45s und 70s variiert. Die effektiven
Lebensdauern der so aktivierten Lebensdauerproben wurde in der Probenmitte mittels QSSPC im
transienten Modus gemessen (siehe dazu Kapitel und in Abb. iiber 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 20s Beleuchtung werden in diesem Bereich
schon bei der niedrigsten hier verwendeten Leistung (650 W) effektive Lebensdauern iiber 1 ms
gemessen. Wahrend bei der Serie von Proben die 20s beleuchtet wurden, die Lebensdauern mit
zunehmender eingekoppelter Leistung zunimmt, zeigen die Proben, die langer als 45s und 70s
bestrahlt wurden, einen gegenldufigen Trend. Sehr hohe Lebensdauern von iiber 3,7 ms werden
an den bei niedrigen eingekoppelten Leistungen 650 W und 700 W fiir 45s beleuchteten Proben
gemessen. Diese Werte sind hoher als die héchsten Lebensdauern, die an im Ofen aktivierten Proben
mit dieser AlyOsSchichtdicke passiviertem Silizium mit dieser Dotierung gemessen wurden (vgl.
Abb. Zudem zeigt sich, dass bei hoheren eingekoppelten Leistungen, fiir iiber 750 W aktivierten
Proben, die Lebensdauern der kurz, 20 s beleuchteten Proben, sich den der langer beleuchten Proben
anndhern, und die der 70s Serie, fiir die héchste Leistung, 850 W, auch die der 45 s Serie iibertreffen.

Zur Beurteilung der rdumlichen Homogenitéit der effektiven Lebensdauer iiber die Probenfliche der
6 Zoll Scheibe wurden Photolumineszenz-Bilder (PL-Bilder) aufgenommen und auf die effektive Le-
bensdauer bei einem Injektionsniveau um An = 10'® cm ™3 kalibriert (siehe dazu Kapitel . Die
PL-Bilder der Proben sind in Abb. nach Beleuchtungszeit und eingekoppelter Mikrowellenleistung
geordnet. Betrachtet man die Bilder der 20 s beleuchteten Proben (vgl. erste Spalte in Abb. ) zeigt
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Abbildung 5.7: Auf effektive Lebensdauern um An = 10'® 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 20s, 45s und 70s) 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 iiber 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 AbbJ5.5]) mit eingezeichnet. In A) Proben die 205, in B) 455 und
in C) 70s 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 héchsten Lebensdauer ist. Dies deutet auf ein
thermischinduziertes Aktivieren der Passivierung hin. Mit zunehmender Leistung erreicht die Probe,
die bei 750 W aktiviert wurde, das hochste Lebensdauerniveau dieser Serie. Bei héheren Leistungen
werden die Proben vor allem im Bereich unterhalb des Flats und am Rand der Scheibe schlechter.
Ein tendenziell sehr dhnliches Resultat zeigt auch die Probenserie, die fiir 70s beleuchtet wurde.
Wobei die Probe, die mit der niedrigsten Leistung aktiviert wurde, die héchsten Lebensdauerberei-
che zeigt. Anders als bei den fiir 20s 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 Intensitdt der Mikrowellenstrahlung maximal ist. Die Serie der
fiir 45s beleuchteten Proben zeigt bei niedrigen Leistungen 650 W und 700 W iiber weite Bereiche
der Probe sehr hohe Lebensdauern. Bei hoheren Leistungen aktivierte Proben zeigen, anders als die
zuvor besprochenen Serien, keinen klaren Trend. Um die Homogenitét der Proben besser bewerten zu
koénnen, sind in Abb. die Kastengrafiken zu den mittels PL gemessenen Lebensdauerverteilungen
iiber die gesamte Flache der Proben dargestellt. Die hochsten Lebensdauerwerte der Proben wie auch
die Medianwerte der Verteilungen zeigen dhnliche Trends, wie die zuvor besprochenen transienten
QSSPC-Lebensdauermessungen in der Probenmitte. Der Abstand der Quartile der Kastengrafiken
gibt einen Eindruck von der Homogenitdt der Passivierung iiber die Probenfliche. Die Homogeni-
tat aller mittels Mikrowellenstrahlung aktivierten Proben ist, verglichen mit der konventionell in der
ALD-Anlage aktivierten Probe (vgl. Abb, deutlich schlechter. Die Serie der 70s mittels Mikro-
wellen aktivierten Proben zeigt einen klaren Trend zu inhomogeneren Lebensdauerverteilungen mit
zunehmender eingekoppelter Leistung, vgl. Abb C). Dieser Trend ist bei der fiir 45s und 20s
bestrahlten Probenserien so nicht sichtbar, vgl. B) und A) in Abb. Generell zeigt sich bei Mikro-
wellen aktivierten Proben, die hoheren maximalen Lebensdauern und Medianwerte aufweisen, auch
tendenziell eine deutlich homogener aktivierte Passivierung.

Ein Vergleich des kalibrierten PL-Bildes, der fiir 45s bei einer eingekoppelten Leistung 700 W akti-
vierten Probe (siche AbbJ5.9) mit der konventionell aktivierten Referenz Abb. 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 Scheibenrdndern an dem die Scheiben bei Lagerung in Boxen diese beriih-
ren. Aufféllig, weil in fast jedem Bild sichtbar (vgl. Abb. , ist auch der kleine Bereich niedriger
Lebensdauer in der Mitte der Scheiben, der mit einer Unebenheit der Auflagefliche vom Detektor
der QSSPC-Messung korreliert, die beim Auflegen der Scheiben die Riicksseitenpassivierungsschicht
an dieser Stelle mechanisch schidigt. Neben diesen einfach interpretierbaren Strukturen zeigen, die
iiber Mikrowellen aktivierte Proben ein sich iiberlagerndes 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 unabhéngig vom Lebensdauerniveau oder der
Homogenitéat der Passivierung (vgl. Abb. in dhnlichen Bereichen auf den Scheiben liegen.

5.1.3 COCOS- und CV-Messungen an aktivierten ALD-Al,0O3; Proben

Um zu untersuchen wodurch die Verdnderung der effektiven Lebensdauer wahrend der thermischen
Aktivierung im Ofen bewirkt wird, wurden an einer fiir 10 min bei unterschiedlichen Temperaturen
zwischen, 200 °C und 800 °C im Muffelofen aktivierten Probenserie (vgl. Abb COCOS-Messungen
durchgefiihrt. Wie in Kapitel [£.4.1] beschrieben, lassen sich, {iber eine Kurvenanpassung an diese Kon-
taktpotentialmessungen, die Flachenladungsdichte der festen Oxidladungen Q¢ in der AloOg -Schicht
bestimmen. Zudem ist es mit diesen Messungen moglich, die Grenzflichendefektzustandsdichte der
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Abbildung 5.9: Auf die effekti-
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Proben in der Bandliickenmitte von Silizium entweder direkt iiber die Kurvenanpassung oder aber
mittels der Wilson-Methode abzuschétzen. Beide Methoden sind in Kapitel erlautert. Um die
Homogenitét der Ergebnisse beurteilen zu kénnen, wurde jede Probe an je vier, in einem Quadrat mit
Kantenlédnge 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 iiberhalb
von 300 °C eine deutliche Zunahme der negativ geladenen ortsfesten Ladungen Qg erreicht wird. Bis
zu 500 °C fallt diese Zunahme mit steigender Temperatur stéarker aus. Bei Aktivierungstemperaturen
oberhalb von 500 °C nimmt —Q¢ mit zunehmender Temperatur wieder etwas ab. Die Streuung der
vier Messpunkte nimmt bei zu héheren Temperaturen hin tendenziell zu. Es ist eine maximal negative
ortsfeste Ladungsflichendichte Qp < —4 - 10" ¢cm™2 bei 500 °C beobachtbar.

Da bei der Kurvenanpassung die Flachenladungsdichte in umladbaren Grenzflachendefektzustéinden
nicht vernachléssigt wurde, ist es hier moglich, diese fiir die Proben im Flachbandfall iiber die Aktivie-
rungstemperatur in Abb. zu zeichnen. Bei allen gemessenen Proben, die oberhalb von 300 °C akti-
viert wurden, ist die Flichenladungsdichte Qjt (Vs = 0) ungeféhr eine Grésenordnung unter der festen
Ladungstragerdichte Q¢ im Oxid. Immer ist sie betragsméfbig deutlich kleiner. Deshalb, und weil nur
liber eine Kurvenanpassung die Trennung zwischen Qg und Q;4 (Vs = 0) moglich ist, wird héufig letz-
tere den ortsfesten Ladungen zugerechnet Q¢ = Qf + Qjt (Vs = 0) ~ Qf, bzw. vernachlissigt .
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Es zeigt sich, dass diese Nédherung die Ergebnisse fiir Proben, deren Schichten hinreichend negative
ortsfeste Ladungen ausbilden konnten, hier nicht gravierend verdndert. Der Verlauf Q;i(¥s = 0)
spiegelt im wesentlichen den Verlauf der Grenzflichendefektzustandsdichte nahe der Bandliickenmit-
te von Silizium wider, der in Abb. fiir beide Auswertemethoden gezeigt ist. Unabhéngig davon,
welche Auswertungsmethode verwendet wird, um die Grenzflaichendefektzustandsdichten der Proben
nahe der Siliziumbandmitte abzuschétzen, ergibt sich qualitativ ein sehr dhnliches Bild (vergl. Abb.
. Bei Aktivierungstemperaturen oberhalb von 300 °C nehmen die Grenzflachendefektzustands-
dichten mit zunehmender Temperatur tendenziell zu. Unterhalb zeigt sich, weniger deutlich ausge-
prigt, ein gegenldufiger Trend. Der Unterschied in den Ergebnissen beider Abschétzungen zeigt sich
am deutlichsten bei Proben, die bei Temperaturen unter 300 °C beheizt wurden. Bei diesen schétzt
die Wilison-Methode die Grenzflachendefektzustandsdichten deutlich héher. Die Werte der Wilison-
Methode liegen bei diesen Proben bis zu einer Grofenordnung iiber denen aus der Abschétzung der
Kurvenanpassung. Bei den iibrigen Proben liefert die Wilson-Methode nur geringfiigig héhere Ergeb-
nisse. Fiir die meisten Messpunkte iiberlappen sich die Fehlerbereiche beider Methoden. Im Rahmen
der erzielbaren Genauigkeit der Abschétzungen liefern beide Methoden hier sehr dhnliche Ergebnisse.
Aufgrund der vier Messungen pro Probe lassen sich folgende Aussagen iiber die Homogenitit der Er-
gebnisse machen. Bei Proben, deren feste Oxidladung gut aktiviert wurde (Qp < —2- 102 em=2), sind
lokale Unterschiede in der festen Oxidladung kleiner 10 % feststellbar. Die relativen Unterschiede in
den lokal abgeschitzten Grenzflaichendefektzustandsdichten nahe der Siliziumbandmitte sind deutlich
grofer, was auch mit daran liegt, dass die in ihnen gespeicherte Ladungen meist eine Gréfenordnung
kleiner ist, als die, in festen Oxidladungen. Bei Proben mit eher niedrigen Grenzflaichendefektzustands-
dichten sind bei beiden Abschéitzungen Messpunkte auffindbar, deren geschétzte Fehlerbereiche sich
nicht {iberlappen. Tendenziell scheinen Proben mit hoheren Grenzflichendefektdichten etwas homo-

gener zu sein.

Mit dem halbempirischen Girisch-Modell (siehe Kapitel ) lassen sich anhand der abgeschatzten
Grenzflichendefektzustandsdichte Dj; (E;) und der ermittelten ortsfesten Oxidladung eine Oberflé-
chenrekombinationsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit vom Injektionsniveau der Proben errechnen. In
diese Rechnung gehen zudem die Wirkungsquerschnitte der Grenzflachendefektzustande (siehe Gl.
ein. Um ein Vergleich der Ergebnisse der COCOS-Auswertungen mit an denselben Proben
gemessenen effektiven Lebensdauern zu erméglichen, wurde fiir diese Rechnungen eine Parametrisie-
rung der Energieabhéngigkeit der Wirkungsquerschnitte verwendet, die der Arbeit von Herrn Rich-
ter [111] entnommen wurde. Sie ist in Abb. b) als rot gestrichelte Linien eingezeichnet. Uber Gl.
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Abbildung 5.12: Grenzflichen-
defektzustandsdichten D;; von Al;O3
Schichten auf Silizium. Werte in der
Mitte der Siliziumbandliicke, bestimmt
aus einer Kurvenanpassung an COCOS-
Messungen und mit der Wilson-Methode,
wobei eine Korrektur der Hellmes-
sung vorgenommen wurde (siehe Kapitel
. Unterschiedliche Positionen der-
selben Proben, die fiir 10 min in einem
Muffelofen bei Temperaturen zwischen
200 °C und 800 °C temperiert wurden,
sind gezeigt.

Abbildung 5.13: Effektive Lebens-
dauern (bei An =~ 10 cm™3) be-
rechnet aus Ergebnissen der COCOS-
Auswertung. Zum Vergeleich sind die ge-
messenen effektive Lebensdauern dersel-
ben Proben, die fiir 10min in einem
Muffelofen bei Temperaturen zwischen
200 °C und 800 °C temperiert wurden,
mit eingezeichnet.

67



Kapitel 5: Ergebnisse

kann mit einer so errechneten Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit und einer Abschétzung fiir
die intrinsische Lebensdauer des Siliziums, hierfiir 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. fiir beide
D;t (E;) Abschitzungen bei einem Injektionsniveau von An = 1-10'° cm™? iiber der Aktivierungstem-
peratur aufgetragen. Vergleicht man diese Ergebnisse mit den gemessenen effektiven Lebensdauern
dieser Probenserie (rote Punkte in AbbJ5.13)) fillt 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 zusammenfillt. Dies ist bei beiden Dji (£;) Abschétzungen der
Fall. Bei Proben, deren negative Oxidladung durch einen Temperaturschritt unterhalb von 400 °C
aktiviert wurde, iiberschétzt die mit dem Modell berechnete Lebensdauer die Gemessene sehr deut-
lich. Ursédchlich hierfiir konnte die verwendete Parametrisierung der Wirkungsquerschnitte sein, die
zu diesen Proben nicht gut passt. Es kann angenommen werden, dass der Aktivierungsschritt ne-
ben der Grenzflichendefektzustandsdichte selbst, auch deren Wirkungsquerschnitte mit beeinflusst.
Méglicherweise 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 - 102 cm~2 iiberschreitet,
liegen die errechneten effektiven Lebensdauern deutlich ndher an den gemessenen Ergebnissen. Der
Vergleich zwischen der Abschitzung mit symmetrischer Dji(E;) Verteilung iiber die direkte Kur-
venanpassung an die COCOS-Messung mit der Wilson-Methode, wobei bei Letzterer die geschétzte
D;i (E;) fiir die Rechnung mit einer asymmetrischen Verteilung parametrisiert wurde, zeigt, dass die
mit der Wilson-Methode errechnete Lebensdauern tendenziell hoher liegen. Zudem sind die mit der
Standartdabweichung von vier Einzelmessungen abgeschétzten Fehler der Wilson-Methode tendenziell
grofer als die Fehler, die sich aus der mit symmetrischen Parametrisierung der Dj(E;) mit deutlich
weniger Freiheitsgraden errechnen. Die Fehlerbereiche der Wilson-Methode fiir die bei 600 °C und
700 °C aktivierten Proben umschliefsen einen sehr weiten Lebensdauerbereich. Dies zeigt auch die
Grenzen der Methode selbst auf, die sich aus der Schwierigkeit der genauen D;((E;) 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. Fiir bei hoheren 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 Grenzflichen-
defektzusténde 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 fiir alle Proben gewihlte feste Parametrisierung der Wirkungsquerschnitte bei diesen Proben
am wenigsten passt. Wie schon erwéhnt, ist die Annahme, von sich nicht durchs Tempern verénderli-
chen Wirkungsquerschnitte, dem Bestreben das Modell méglichst einfach zu halten, geschuldet. Es ist
durchaus moglich, dass die hier angenommene Parametrisierung passender ist fiir Proben, die bei iiber
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 Grenzflichendefektdichten als auch von einer Abnahme der negativen Oxidladungen
herriihrt.

Zum Probensatz von Lebensdauerproben mit etwas diinneren AlaOsSchichten (Schichtdicke ~ 8,5 nm,
85 Zyklen), die bei 220 °C abgeschieden wurden (siehe AbbJ5.4), wurden parallel CV-Proben, wie in

68



5.1: Untersuchungen des Aktivierungsschrittes von ALD-Al;O3 passiviertem Silizium

0 1012 Abbildung 5.14: Feste Oxidladungen
T Tttt in Al;O3Schichten, bestimmt aus Hoch-
| frequenz CV-Messungen (siehe Kapitel
unterschiedlichen Kontakten der-
9 . selben Proben, die fiir 5min in einem
cﬁ\ 0 ) Muffelofen bei Temperaturen zwischen
= 450°C und 600°C temperiert wurden.
(&} = -
< .
4 ® ! ! |
® °
_ covr e e b b g
400 450 50 550 600 650
Temperatur (°C)
1012 T T T T T T T T T T T T T T T T T [ T T T T T T T 1] Abbildung 5.15: BeiSpiel fur Defekt-
- | @ Kontakt 1 : dichten Dj; von Al;O3Schichten auf Sili-
 |® Kontakt 2 i zium bestimmt aus quasi-statischen CV-
L | Messungen (siehe aufgetragen ge-
— [ ] . s
a o, oo, | gen den energetischen Abstand zur Silizi-
g ° ..o..: . umvalenzbandkante. Die Proben wurden
To1oMt | ®e © o0 %0c00° _.° a fiir 5min in einem Muffelofen bei 500°C
= u %8 o8 1 .
o - ° - temperiert.
= L (] ]
Q L 4
101(] coo b b b b by
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
E—EVB (eV)

Kapitel beschreiben, hergestellt und ausgewertet. Die Auswertung dieser Probenserie, die 5 min
bei Temperaturen zwischen 450 °C und 600 °C im Ofen unter Umgebungsatmosphére aktiviert wurde,
zeigt einen den vorherigen COCOS-Ergebnissen dhnlichen Verlauf. Die gesamte negative Flachenla-
dungsdichte im Oxid und an der Grenzfliche Qox = Q¢ + Qit(¢¥s(Vrp) = 0) nimmt auch hier(vgl.
Abb. mit hoheren Temperaturen vom Betrag zu. Anders als bei den doppelt solang beheizten
COCOS-Proben, ist bis 600 °C keine Abnahme in Qox feststellbar. Sonst dhneln sich diese Ergeb-
nisse beider Methoden weitgehend. Wobei angemerkt werden kann, dass unterhalb von 500 °C die
kiirzere Aktivierungszeit zu tendenziell etwas geringerer negativen Ladungen QQox fiihrt. Als Beispiel
fiir den aus quasi-statischen CV-Messungen bestimmten Verlauf der Defektzustandsdichte iiber deren
energetische Lage, ist dieser in Abb. fiir zwei Messungen derselben Probe, an unterschiedlichen
Kontakten, um die Mitte der Bandliicke gezeigt. Die Betrachtung der Mittelwerte, aus mindestens
fiinf Kontakten derselben Probe, von solchen Defektzustandsdichten nahe der Bandliickenmitte von
Slilzium zeigt (vgl. Abb. keine deutlichen Unterschiede, zwischen den bei unterschiedlichen Tem-
peraturen aktivierten Proben. Die so bestimmten Werte liegen um 1 - 10'!. 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 Fehlerabschitzung von Nicholan und Brews (Fufnote Seite 354 in [95])
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folgend, bei der hier verwendeten Dotierung des Siliziums bei 3,7 - 10°%¢V~tem™2. Der Vergleich der
Ergebnisse dieser Messungen mit gemessenen Lebensdauern an den parallel prozessierten Lebensdau-
erproben in Abb. ldsst 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, zuriickgefiihrt werden kann. Zudem legen die Messungen nahe, dass die tendenzielle Ab-
nahme der gemessenen Lebensdauern nicht von einer Abnahme der negativen Oxidladungen herriihrt.
Allerdings zeigen die bestimmten Mittelwerte der Grenzflichendefektzustandsdichten der CV-Proben
keine Zunahme, was die Tendenz abfallender Lebensdauern mit zunehmender Aktivierungstemperatur
erkliaren wiirde. 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 herrithrt. 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 moglich. Es liegt nahe, dass dies mit ursdchlich dafiir ist, dass hier kein Anstieg in den
Defektdichten der, bei mit hoheren Temperaturen behandelten, CV-Proben, beobachtet wird. Die
Homogenitét der Defektzustandsdichte iiber die Proben spiegelt sich auch in der Standartabweichung
der Mittelwerte wider. Eine dhnliche homogene Verteilung ist auch auf den Lebensdauerproben er-
wartbar. Beides kann die gemessenen Unterschiede in der Lebensdauer von gleich prozessierten Proben
erkléren.

5.2 Metaloxidmischungen und Schichtsysteme

Mittels ALD ist es moglich 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 AloOs-Mischichten mit Zinkoxid oder Titanoxid Beimischung
untersucht, inwiefern sich die chemische sowie Feldefektpassivierug iiber Variationen der Beimischung
beeinflussen lassen. Hierzu wurden ortsfeste Ladungen und Grenzflaichendefektdichten anhand von
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CV-Kurven dieser Schichtsystemen bestimmt und diese Werte iiber eine halb-empirsches Modell zur
Oberflichenrekombinationsabschétzung mit effektiven Lebensdauern dieser Proben verglichen.

5.2.1 A1203 &7Zn0O

In dem hier gezeigten Experiment wird untersucht, inwiefern sich die passivierenden Eigenschaften
von Aluminiumoxidschichten, durch das Mischen mit Zinkoxid (ZnO) verdndern lassen. Unterschied-
liche Konzentrationen von Zinkoxid in der Mischschicht lassen sich iiber das Verhéltnis der Zyklen der
jeweiligen thermischen ALD-Prozesse und ihrer Abfolge erzielen. Wie in Abb zusammengefasst,
besteht die verwendete Zyklenfolge aus z, AloO3-Zyklen gefolgt von z, ZnO -Zyklen. Diese Schicht-
folge, beginnend mit den AloOsZyklen, wurde mit unterschiedliche j—z Verhéltnissen wiederholt, bis
jeweils beidseitig insgesamt 198 Zyklen bei 220 °C abgeschieden sind. Die Prozessparameter der ver-
wendeten Einzelprozesse sind in Kapitel aufgelistet. Der Vollstdndigkeit halber sei hier ebenfalls

auf die auf 150 ms verkiirzte Pulszeit des TMA Prakursors hingewiesen.

Prozessfolge fiir AloO3 & ZnO Mischschichten Abblldung 5.17: Prozessfolge eines
- (ALOy) = (ZnO) Anteil ZnO Pulse thermischen ALD-Prozesses, einer Metal-
: 198 0 0% loxidmischschicht, links. In der Tabelle
: 32 1 3% . el
198 Zyklen{ : - ; 7 rechts sind Zyklen und Zyklenverhiltnisse
3 3 50 % der beiden verwendeten Prozesse aufgelis-
1 5 83 % tet.
0 198 100 %

Die mittels Cauchymodell aus Ellipsometriemessungen bestimmten Schichtdicken der AlOx & ZnO
Mischschichten zeigen eine deutliche Abweichung von der einfachsten Prognose. Diese Schichtdicken-
abschétzung, bei der die Substratterminierung die Wachstumsrate der Einzelprozesse unbeeinflusst
lasst, sich die Wachstumsraten der zwei Teilprozesse proportional zu ihren Zyklenverhéltnis addieren,
ist in Abb. mit eingezeichnet. Diese Abweichung kann auch als ein Indiz dafiir gedeutet wer-

o Aus Ellipsomertric /5' Abbildung 5.18: Mittels Cauchy-
— einfache Prognose modell  aus  Ellipsometriemessungen
bestimmte Schichtdicken der Al;,O3&
ZnOOxidmischschichten aufgetragen
tiber dem prozentualen Anteil der Zyklen
des ZnO Prozesses. Zum Vergleich ist
g . die einfachste Schichtdickenprognose,
basierend  auf  subtratunabhingigem
linearem Schichtwachstum und eine sehr

30l @ Terminierungssensitive Prognose

Dicke (nm)

einfache  substratterminierungssensitive
Prognose eingezeichnet.

0 20 40 60 80 100
Anteil ZnO Zyklen (%)

den, dass die prozentuale Zusammensetzung der Mischschichten nicht dem Mischungsverhéltnis der
Prozesszyklen entsprechen muss. Wie von Elam et al. |36 gezeigt, kann der Zinkgehalt solcher Misch-
schichten unter dem, iiber das Mischungsverhéltnis der jeweiligen Prozesszyklen prognostizierten Wert
liegen. Was die Autoren auf das teilweise Riickdtzen von Zink durch das TMA zuriickfithren konnten.
Diese Erkenntnis erklart qualitativ auch, dass die Mischschichten hier mit fester Gesamtpulszahl, mit
zunehmenden ZnO -Zyklen diinnere Oxiddicken aufweisen als eine lineare Prognose erwarten lasst. Ein
fiir die Oberflachenterminierung sensitives Model, bei dem nur dem ersten Zyklus TMA eine dtzen-
de Wirkung (negative Wachstumsrate) auf eine mit ZnOH terminierte Oberfliche zugestanden wird,
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und sonst alle Wachstumsraten denen der reinen Prozesse entsprechen, gibt eine Prognose die den
gemessenen Schichtdicken ndher kommt. Die Ergebnisse der Lebensdauermessungen dieser Proben,
in Abb. iiber 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

Abbildung 5.19: Effektive Lebens-
dauer der Minoritdtsladungstrager 7
der Lebensdauerproben, passiviert mit
Al;O3 & ZnO Oxidmischschichten mit
verschieden Mischungsverhaltnissen der
Zyklen des ALD-Prozesses. Gemessen an
jeweils drei Proben bei An ~ 10 cm™3
mit QSSPC . Proben bis einschlieRlich
50% sind "transient", iiber 50 % "genera-
lized"gemessen [118]. Zum Vergleich ist
eine mit Modell B (genaueres im Text)
errechnete Lebensdauern eingezeichnet.

10°

L1l

\\\\H“

102

Teff ( pS)

10!

e Messungen
—— Modell B

1000 210 410 610 810 100 Modell B geht davon aus, dass sich nur

. die feste Oxidladungsdichte mit zuneh-
Anteil Z Zykl
nteil Zn0O Zyklen (%) mendem Anteil der ZnOZyklen linear &n-

dert.

Mischschichten ermoglicht es, bei Proben mit einem ZnO Zyklenanteil bis zu 50%, die ortsfeste Oxid-
ladungsflachendichte Qox in den Schichten zu ermitteln (siehe Kapitel . Bei Proben mit einem
hoheren Zinkanteil ist die hier verwendete Auswertungsmethode nicht mehr anwendbar, da solche
Schichten eine zu hohe Leitfahigkeit aufweisen, um den Einfluss mobiler Ladungen in den Schichten
auf die Messung zu ignorieren. In AbbJ5.20] 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 Grenzflichendefektzustandsdichten von Proben mit reinem Al,Os und

T Sk Abbildung 5.20:
_;i Z ;Ij\x/httellv.verte E Flachenladungsdichte im Oxid von
_172 - usgleichsgerade - 1 AlkOs & ZnO Oxidmischschichten
Py —1:3 - 4/2 versus Anteil von ZnO-Zyklen im Pro-
To—14f // | zess. Neben den Mittelwerten ist die
NLE) *1,5} // E Standardabweichung als Fehlerbalken
Hg :%72 N T // 7 eingezeichnet, welche sich aus der Aus-
vt —1’85 o < wertung von Hochfrequenzmessungen
éa _1’9 r 1 1 unterschiedlicher Kontakte auf denselben
_’2 i /+/ 1 Proben errechnet.
—2,11 ¢ ]
—2,2 1 7
_2’37l11111111111111111111111117

0 10 20 30 40 50
Anteil ZnO-Zyklen (%)

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 Grenzflachendefektzustandsdichte einer Probe
mit 50% ZnOZyklen im Prozess einer AlsOsReferenz gegeniibergestellt. Beide Proben weisen sehr
ahnliche Werte auf. Aus diesen, mit der kombinierten Hoch-Niederfrequenzkapazitédtsmethode (vgl.
Kapitel bestimmten, Grenzflachendefektzustandsdichten kann geschlossen werden, dass die Zu-
gabe von bis zu 50% DEZ-Pulsen im Prozess diese nicht signifikant beeinflusst. Fiir niedrige Grenz-

72



5.2: Metaloxidmischungen und Schichtsysteme

mw"ee— Abbildung 5.21: Beispiel fiir sehr

e Al,O4 . shnliche Defektdichten Dj; an einer
e Al,O3& ZnO ] Al;O3 Probe und einer Probe mit 50%
L | ZnOZyklen im Al;O3& ZnO Prozess.

oll/-\ Bestimmt aus quasi-statischen und hoch-
% frequenz CV-Messungen aufgetragen ge-
To1out | gen den energetischen Abstand zur Va-
\%/ . lenzbandkante des Siliziums.

+~ L

) o* ]

1010 Coo e
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E—EVB (eV)

flichendefektzustandsdichten um 10~ eV ~tem ™2 ist der Anteil der Ladungen in Defektzustéinden im
Flachbandfall, im Dunkeln, klein gegeniiber nicht umladbaren Oxidladungen. Er ist ungefdhr eine Gro-
flenordnung kleiner als diese, was auch die Rechnungen, die zu den Ergebnissen in Abb. und Abb.
fiihren, zeigen. Der Fehler den man macht, wenn diese Ladungen néherungsweise @)y zugeschlagen
werden, ist somit dhnlich grofs wie rdumliche Unterschiede in Q),;, bestimmt aus CV-Messungen von
verschiedenen Kontakten der selben Probe. Deshalb ist Qor = Q4+ Qit(vs5(VFp)) = Qf eine sinnvolle
Naherung fiir solche Proben. Mit ihr und dem halbempirischen Girisch-Modell (Kapitel las-
sen sich mit denselben Annahmen, die schon in Kapitel zur Auswertung der COCOS-Messungen
und zur Lebensdauerberechnung verwendet wurde, effektive Lebensdauern berechnen. In die Rech-
nung geht neben der parametrisierten Grenzflachendefektzustandsdichte eine Parametrisierung fiir
die Wirkungsquerschnitte ein. Fiir die Ergebnisse einer Beispielrechnung in Abb. wurden hierzu
die in Abb abgebildeten Parametrisierungen verwendet, wobei als Amplitude der Defektverteilung
Dy, = 107 ev—tem—2 gewahlt wurde. Wie man sieht, zeichnet die so errechnete Kurve (Modell A
griine Kurve in Abb. den gemessenen Verlauf nicht gut nach. Eine bessere Ubereinstimmung
des Modells mit den Messungen liisst sich erzielen, wenn man statt o,, = 9,4 - 10"cm~2 und
opo = 1,3-107em ™2 alternativ oy, = 5.32-107%cm=2 und o, = 1-10~cm=2 als Amplituden der
Wirkungsquerschnittsparametrisierungen o, ,) (E£) = 0o exp (—A(E — EO)Q) wahlt, ohne die anderen
Parameter zu &ndern (Modell B, rote Kurve in Abb. . Beide Modelle verwenden den Mittelwert
der iiber CV-Messung bestimmten ortsfesten Oxidladungsdichten Q; ~ Qo = —2.07 - 102cm—2,

Nimmt man die besser zu den Lebensdauermesswerten passende Parametrisierungen von Modell B
und errechnet mit ihr die Lebensdauer bei An = 10'%cm™ unter der Annahme einer mit zunehmen-
den DEZ-Pulsen linear betragsméfig abnehmenden Oxidladung .z, so konnen 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 schwicher werdenden Feldeffekt erklaren lasst. Die Modellbetrachtung zeigt, dass
die Lebensdauer sich bei Grenzflachendefektdichtednderungen stérker als bei Ladungsénderungen &n-
dert. Im Modell wurde die Grenzflachendefektdichte bei allen Proben als identisch angenommen, weil
die aus CV-Messungen berechneten Werte keine signifikanten Trends zeigen, nicht weil sie fiir 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 Oxidladungsflachendichte
Qox einer Al;O3-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 Al;O3 passivierten Pro-
ben und zwei mit Modellen berechnete
Kurven. Der Unterschied zwischen Mo-
| |1 dell A und Modell B besteht in der
Amplitude der verwendeten Wirkungs-
- 1 querschnittsparametrisierungen. Genaue-
res findet sich hierzu im Text.

Teff ( }IS)

) Al;O3 passivierte Probe
1071 Modell A ]
i —— Modell B i
| L] ! L]
1014 1015 1016
An (cm*“o’)

lasst, wie sich der Abstand d,, dieser Zwischenschicht zur Si/Al;O3 Grenzfliche auf Qox und Lebens-
dauern von mit solchen Schichten passivierten Proben auswirkt. In einem thermischen ALD-Prozess
wurden hierzu in bei 220 °C abgeschiedenen AloO3Schichten (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 fiir 30 min im Muffelofen aktivierten Proben
in Abb[5.23] zeigt, dass die Lebensdauern mit zunechmendem Abstand der ZnO -Zwischenschicht zur
Grenzfliche 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 grofer werdendem
Abstand der Zwischenschicht zur Grenzfliche flacht der Anstieg zunehmend ab (vgl. Abb[5.24).

3.000 T T T T 1 Abbildung 5.23: Mit QSSPC (transi-
® Messungen ent) gemessene Lebensdauern bei An =
2.500 | | *Modell B mit Dj;;, = 10~V em—2 10'° von jeweils drei Proben, die mit ei-
Modell B mit Dy, = 2,3 - 10~ 11eVlem—2 ner mit 80 Zyklen Al;O3 passiviert sind,
2.000 |- N in die AlyO3-Schichten sind. Je nach z,
/V; b3 f Zyklen Al;O3 jeweils 5 Zyklen des ZnO -
~ 1.500 | ¥ i Prozesses untergemischt. Zum Vergleich
E;o ° sind Ergebnisse aus Modellrechnungen fiir
1.000 | % I e g | verschiedene Defektzustandsdichten ein-
é gezeichnet. Die Ladungen im Oxid wur-
500 | P | den mit den an den CV-Proben bestimm-

e ten Qox Werten genihert.

| | | |
0 10 20 30 40 50

2y, (Anzahl AlyO3-Zyklen zwischen ZnO und Si)

Wird, wie schon bei den Mischschichten, eine theoretische effektive Lebensdauer mit Modell B er-
rechnet, zeigt sich, dass, mit der Annahme Dy, = 2,3 - 107"eV~tem™2 als Amplitude der Grenz-
flichendefektdichte, eine erstaunlich gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Lebensdauern bei
An =~ 10" erzielt werden kann. Zum Vergleich sind auch theoretische Werte fiir eine kleinere Ampli-
tude der Defektverteilung Djz, = 1-107'eV~"'em =2 in Abb. eingezeichnet. Um auch den Einfluss
der Aktivierungstemperatur im Ofen auf Aluminiumoxidschichten mit grenzflachennahem Zinkeinbau
genauer zu untersuchen, wurden Proben mit dem Schichtsystem mit 30 Zyklen TMA zwischen Si-
AlyO3Grenzfliche und erstem DEZ-Puls, der Zwischenschicht hergestellt und fiir fiinf Minuten bei
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1012 Abbildung 5.24:
S I L L L L S B Flachenladungsdichte im Oxid ver-
sus Abstand in Al;Oz-Zyklen zwischen
i Ps i ZnO Zwischenschicht und Siliziumgrenz-
—L5 fe 7 fliche. Neben den Mittelwerten ist die
o - 4 Standardabweichung als Fehlerbalken
lE 9| | eingezeichnet, welche sich aus der Aus-
NP wertung von Hochfrequenzmessungen
g i ® | unterschiedlicher Kontakte auf denselben
< =25 T . Proben errechnet.
_31 ? T i
°
C T T T A e Y N Y |
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zy ( Anzahl AlyO3-Zyklen zwischen ZnO und Si)
1012 Abbildung 5.25: Feste Oxidladun-
i ‘O‘l\/I‘eS‘SL‘ln‘g(‘%n‘ I gen Qox in AlO3Schichten die eine ZnO
2, Mittelwerte - Zwischenschicht (5 Zyklen ZnO -Prozess)
im Abstand von ca. 3 nm beinhalten.Qgx
i 8 ® i ist aus Hochfrequenz CV-Messungen (sie-
a4t Ld ) . he Kapitel an unterschiedlichen
g ) * Kontakten der selben Proben bestimmt.
i;/ i 8 ) Die Proben sind fiir 5min in einem Muf-
O?’ —6 6 | felofen bei Temperaturen zwischen 450°C
g und 600°C temperiert wurden.
_8 |
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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. zeigen bis 500 °C ein Ansteigen
der Lebensdauern, bei hoheren Ofentemperaturen einen leichten Abfall. Die negativen ortsfesten Oxid-
ladungen dieser CV-Proben, in Abb. nehmen mit héheren Ofentemperaturen tendenziell zu. Sie
sind fast immer, betrachtet man ihre Betrége, deutlich hoher als die der, unter gleichen Bedingungen
aktivierten, reinen AlyOsz-Schichten passivierten Proben in Abb. die sehr ahnliche Oxiddicken
haben. Auch der Vergleich der gemessenen Lebensdauern in Abb. und AbbJ5.4] zeigt fiir diese
Probenserie, mit der ZnO-Zwischenschicht, tendenziell leicht hohere Lebensdauern. Den Bereich der
Maximalwerte der gemessenen Lebensdauern in Abb. im Blick, wirkt es stimmig, dass die aus
Niederfrequenzmessungen der CV-Proben bestimmte Grenzflachendefektdichte, um die Bandliicken-
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 Dy, und Qox ~ Qf festlegen, berechneten Lebensdauerwerte, in Abb. den
Messwerten gegeniibergestellt, zeigen eine iiberraschend gute Ubereinstimmung.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass bei allen Experimenten mit DEZ-Zumischung in
thermisches ALD-Aluminiumoxid, primér eine Anderung in der ortsfesten Oxidladung feststellbar ist.
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| | Abbildung 5.26: Effektive Lebens-
E £ dauer der Minoritatsladungstrager 7.¢

von Lebensdauerproben, die fiir 5min in

. einem Muffelofen bei unterschiedlichen

I § % j Temperaturen temperiert wurden. Ge-
i ° i messen bei An =~ 10'® cm~3 mit QSSPC
| 1 im 'transient mode’. Die Al,O3Schichten
| : mit einer ZnO Zwischenschicht (5 Zyklen
- : ZnO -Prozess) im Abstand von ca. 3 nm
wurden bei 220 °C abgeschieden und ha-
® Messungen ben Schichtdicken von =~ 8,5 nm. Mit ein-
X Modell B mit Djy und Qox & Qf aus CV-Messungen gezeichnet sind die, mit Modell B berech-

107200 450 560 550 660 650 nete Werte, wobei die Parameter Dj,

und Qox ~ Q¢ mit den Ergebnissen der
CV-Messung ( Abb/5.25 und Abb.
festgelegt wurden. Die mit eingezeichne-
ten Fehlerbalken sind iiber die Standart-
abweichung der D;;, Werte berechnet.
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Das vermehrte Zumischen von DEZ in die Schichten reduziert die negative Ladung im Oxid, was eine
Reduktion des Feldeffektes bewirkt. Dies fiihrt zu einem Anstieg der Oberflachenrekombination von
Minoritaten, 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
erh6hen, was dann zum gegenteiligen Effekt fithrt. Durch eine verkiirzte Aktivierung (5 min)bei hohe-
ren Temperaturen (500 °C) ldsst sich die ortsfeste Oxidladung solcher Schichten, wie auch bei reinen
Aly03-Schichten gesehen (Abb. , ebenfalls deutlich steigern. Allerdings ist bei zu hoch gewahl-
ten Aktivierungstemperaturen dieser Schichten auch eine Zunahme der Grenzflaichendefektdichte mit
CV-Messungen bestimmbar. Dies zeigt sich dann ebenfalls im Maximum der gemessenen Lebensdau-
ern der Proben. Ein iiber die Wirkungsquerschnitte grob angepasstes halbempirisches Girisch-Modell,
hier Modell B genannt, zeigt, wenn es mit den Ergebnissen der zugehdrigen CV-Messungen gefiittert
wird, meist eine erstaunlich gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Lebensdauern der Proben.
Einen signifikanten direkten Einfluss der DEZ-Zumischung auf die Grenzflachendefektzustandsdichte
zeigt sich in den Ergebnisse dieser Experimente nicht.
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5.2.2 AlLO;3; & TiO,

Um den Einfluss der Zumischung von Titanoxid auf die Passivierungseigenschaften von TiOs-
Al5O3 Mischschichten zu untersuchen, wurden mit thermischer ALD solche Schichten bei 220 °C nach
dem in Abb. links gezeichneten Schema mit unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen auf Sili-
zium abgeschieden. Wie bei den Mischschichten mit ZnO wurde auch hier die Pulszeit des TMA

Prakursors auf 150 ms verkiirzt.

Prozessfolge fiir Al,O3 & TiO2 Mischschichten

Abbildung 5.28: Prozessfolge eines

Zu (ALOy) | = (TiOy) | % (Zyklen | Anteil TiO; Pulse thermischen ALD-Prozesses einer Metal-
= . - ,Wf loxidmischschicht, links. In der Tabelle
39 1 200 2,5 %
19 1 200 5% rechts sind Zyklen und Zyklenverhiltnisse
9 ! 200 0% der beiden verwendeten Prozesse aufgelis-
5 1 198 17 %
H 3 1 200 25 % tet.
B 3 2 200 40 %
7 ZyKlen 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 %

Die Schichtdicken der so erzeugten TiO2-AloOs Mischschichten wurden mit Ellipsometrie vermessen
und mit einem Cauchymodell (vergl. Kapitel ausgewertet. In Abb. sind diese Schichtdi-
cken gegen den prozentualen Anteil der TiOo-Zyklen im Gesamtprozess aufgetragen. Zum Vergleich
ist sowohl eine einfache Schichtdickenprognose, bei der bekannten Wachstumsraten der Teilprozesse
proportional zu ihren Zyklenverhéltnissen 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 TiOs-Zyklus auf Al,O3 um die
Halfte der TiOo-Wachstumsrate reduziert und die Wachstumsrate des ersten Al,Ogz-Zyklus auf TiO9
um 37.5% zur AloO3-Wachstumsrate erhoht. Beide Prognosen unterschétzen die Schichtdicken fiir
Proben mit geringem Al,OsProzessanteil und iiberschéitzen etwas deutlicher die Dicken der Proben

mit nur wenigen TiOg-Zyklen.

25 Abbildung 5.29: Mittels Cauchy-
Gy modell aus Ellipsometriemessungen be-
% * X stimmte Schichtdicken der Al,O; &
200 8 e « | TiOy Oxidmischschichten, aufgetragen
) ¢ . tiber dem prozentualen Anteil der Zyklen
N2 151 ¢ . | des TiOs-Prozesses. Zum Vergleich ist die

D) ® . . . .
=< X & einfachste Schichtdickenprognose basie-
a * g ., rend auf substratterminierungs unabhan-
10 | {® Aus Ellipsomertrie i P gigem Schichtwachstum sowie eine sub-
x einfache Prognose stratterminierungssensitive Prognose ein-

» Terminierungssensitive Prognose gezeichnet.
1 1 1 1
50 20 40 60 80 100

Anteil TiOs-Zyklen (%)

In Abb. sind die Ergebnisse der Lebensdauermessungen dieser Proben bei einem Injektionsniveau
von An ~ 10'® cm ™ gegen den prozentualen Anteil der TiOo-Zyklen im Prozess aufgetragen. Alle
Lebensdauerproben sind fiir 30 min bei 385 °C im Ofen aktiviert.
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Abbildung 5.30: Effektive Lebens-
dauer der Minoritatsladungstrager T
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Wahrend bei sehr geringen Zumischungen von TiO-Zyklen bis 5% die Lebensdauern leicht anstei-
gen, ist hin zu héheren Zumischungen eine Abnahme der gemessenen Lebensdauern beobachtbar. An
simultan, identisch beschichteten CV-Proben wurden Hochfrequenzmessungen bei 500 kHz aufgenom-
men. In Abb. sind Beispiele solcher CV-Kurven gezeigt. Die Messungen an Proben, mit wenig
TiO2-Zyklen Beimischung im Prozess, zeigen ab einem TiOy Zyklen Anteil von 5% eine deutliche
Hysterese, die bei einem Anteil deutlich 10% grofer wird. Ab einem Anteil von 25% ist die Hystere-
se weniger stark ausgepriagt. Allerdings zeigen diese Messungen, wie die Beispielkurve in Abb.
eine deutliche Verzerrung. Diese macht sich hier in einer Stagnation der Kapazitét bei zunehmender
oder abnehmender Gate-Spannung im Bereich zwischen 2 und 4 V bemerkbar. Es ist klar, dass die
Oxidladungsflachendichte Qox, die wie in Kapitel erldutert hier iiber die Verschiebung der ge-
messenen Kurve zur ideellen Kurve bestimmt wird. Diese enthélt natiirlich auch den sich langsam
im Vergleich zur Rampengeschwindigkeit umladenden Teil der Ladungsdichten, der die auftretende
Hysterese verursacht. Damit dieser Anteil der Zusténde im Flachbandfall nicht ebenfalls zum Groftteil
negativ geladen ist, wurde die Messung von Akkumulation Richtung Inversion verwendet, um Qox der
Messungen in Abb. zu vergleichen. Damit davon ausgegangen werden kann, dass dieser Anteil
zum Grofiteil positiv geladen ist und den Betrag von Qox somit eher reduziert. Der Qox Vergleich
zeigt bis zu einer TiOy Beimischung von 40% eine Zunahme der negativen Ladungen. Bei hoheren
TiO9y Zyklenanteilen im Prozess ist, wie die Probe mit 50% andeutet, wieder eine Abnahme der ne-
gativen Ladungen erwartbar. Die zu hohe Leitfdhigkeit von Proben mit einem héheren 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
Grenzflache Oxid zu Silizium, mit diesen iiber CV-Messungen ermittelten Flachenladungsdichten in
den Oxiden Qox gendhert und damit eine theoretische effektive Lebensdauer mit dem halbempirische
Girisch-Modell (Kapitel und den Parametersatz Modell B errechnet, so sieht man dass sich
der initiale Anstieg der gemessenen Lebensdauern bei niedrigen TiOo-Zyklen Zumischungen, durchaus
mit einer verbesserten Feldeffektpassivierung erklaren lasst. Allerdings zeigt dieser Vergleich in Abb.
[.30] auch, dass die Annahme einer iiber alle Proben konstant bleibenden Defektdichtenamplitude
Dy = 1,4 - 10~ "eV~tem=2 nur fiir sehr niedrige TiOs-Zyklenzumischungen zutreffend ist. Hohere
TiO2-Zumischungen fithren 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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untersucht, inwiefern die Degradation der chemischen Passivierung sich reduzieren ldsst, indem die
TiO2-Al503 Mischschicht durch eine diinne AlyO3-Schicht von der Siliziumgrenzflache separiert wird.
Hierzu wurden jeweils Mischschichten, mit einem TiOo-Zyklenanteil von 40%, auf einer 0-40 Zyklen
dicken (entspricht 0-4,4 nm) AlyO3-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 AloOs-Zyklen der separierenden AlyO3-Schicht aufgetragen.
Es ist ein sehr deutlicher Anstieg der Lebensdauern ab einer 30 Zyklen dicken initialen AloO3-Schicht
zu sehen. Auch anhand von Beispielen der gemessenen Hochfrequenz CV-Kurven in Abb. 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 diinneren initalen AlsO3-Schichten
als deutliche Einbuchtung in den Kurven bemerkbar macht. Wird die Verschiebung der von Akkumu-
lation Richtung Inversion gemessene Kurven, wie in in Kapitel erklart, sehr vereinfachend nur
einer Oxidladungsflichendichte Qox an der Grenzfliche Silizium-Metaloxid zugeschrieben, so ist, in
AbbJ5.35] mit zunehmender initialer Al,O3-Schicht eine Abnahme dieser negativen Fléchenladungs-
dichte sichtbar. Obgleich der Feldeffekt durch die etwas hohere negative Ladungsdichte verglichen mit
reinen AlsOs-Schichten auch fiir TiO9-Mischschichten auf 30 oder 40 Zyklen Al;Og stérker ist, fiihrt
dies bei den hier gemessenen Proben nicht zu héheren effektiven Lebensdauern. Dies ist wohl der

etwas schlechteren chemischen Passivierung, der wohl etwas hoheren Grenzflichendefektdichte dieser

79



Kapitel 5: Ergebnisse

Proben geschuldet.
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Um eine bessere Vorstellung von der Schichtzusammensetzung zu bekommen, wurden an Al,O3 -
TiOs Mischschichten, mit einem TiOsZyklenanteil von 40% und 5% Messungen mit einem Sekun-
darionenmassenspektrometer (TOF-Sims-Messungen) vorgenommen. Auf Probe A wurde eine 198
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Zyklen dicke Mischschicht auf einer 40 Zyklen dicken AlsOg-Schicht mit negativ geladenen Césiu-
mionen, die auf eine kinetische Energie von 500 eV beschleunigt sind, zerstdubt. 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 erwahnt, hingt die Intensitét der Spektren,
Ereignisse pro Zeitspanne pro Sekundérionenmasse, nicht alleine von der Probenzusammensetzung ab,
sondern auch vom verwendeten Primérionenstrom, seiner Ionenart sowie der verwendeten Beschleu-
nigungsspannung ab. Da diese Abhéngigkeiten im Allgemeinen nicht linear sind, ist es géngige 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 Verfiigung stehen, lassen sich
iiber Vergleiche von Spektren dhnlicher Schichten qualitative Unterschiede erkennen und bennen. In

Probe A TiOsZyklenanteil von 40 % auf 40 Zyklen Al,O3 Probe B TiO,Zyklenanteil von 5 %
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Abbildung 5.36: TOF-Simsmessungen von Al;O3 -TiOs Mischschichten mit einem TiOg-Zyklenanteil von
40% und 5% im ALD-Prozess. Bei Probe A, mit der hoheren Ti Konzentration in der Mischschicht, ist diese auf
eine 40 Zyklen dicke Al;O3-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 Sekundarionenmassenspektren bestimmt
wurden, {iber die Riicksputterdauer aufgetragen. Der Vergleich der zwei Schichten, die sich primér
im TiOs-Zyklenanteil 40% und 5% im ALD-Prozess unterscheiden, zeigt ein anderes Verhaltnis der
detektierten Sekundérionen Ti~ zu Al™ bzw. TiO~ zu Al™. Probe B, bei der nur jeder zwanzigs-
te Zyklus Titanthetrachlorid (TiCly) enthélt, zeigt ein Verhéaltnis TiO~ zu Al™ von 0,169 + 0, 64
,iber die ersten 400 s des Riicksputterns gemittelt. Die grofe Standartabweichung kommt auch mit
dadurch zustande, dass die Messung am Anfang periodisch schwankende Konzentrationsunterschiede
zeigt. Diese verwischen mit zunehmendem Schichtabtrag, bis sie génzlich unkenntlich werden. Nicht
synchron, sondern verschoben zur TiO~ Detektionsrate ist dieser periodische Konzentrationsunter-
schied etwas deutlicher auch in der C1~ Detektionsrate, sichtbar. Beide Spektren zeigen deutlich, dass
Chlor in den titanhaltigen Mischschichten enthalten ist. Die Schicht mit hoherem Titangehalt zeigt
im Mittel tiber die ersten 280 s eine ungefahr dreimal (Faktor 2,9 + 1,0) hohere C1~ Detektionsrate,
verglichen mit den iiber die ersten 400 s gemittelten Werte der Mischschicht mit niedrigem Titan-
gehalt. Derselbe Vergleich der Detektionsraten liefert fiir TiO™ einen Faktor von 11,4 + 3,4 sowie
fiir Ti~ einen Faktor von 5,8 + 2,7. Auch wenn sich der Titangehalt mit diesen Messungen nicht
quantitativ bestimmen lisst, deutet alles darauf hin, dass Probe A mit einem TiOs-Zyklenanteil 40%
im ALD-Prozess und einem TiO™ zu Al™ Verhéltnis von 4,83 4+ 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
wihrend der Abscheidung selbst und der Aktivierung (30 min im Ofen bei 380 °C) zuriickzufiihren.
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Weniger eindeutig ist das exponentielle Abklingen von Ionendetektionsraten in Sputterrichtung. Hier
kann auch das Riicksputtern 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 AloO3-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 Al,Og3-Schicht eine leicht andere Steigung aufweist als im Silizium. Das Stagnieren der Cl— Ionen
Detektionsrate in der AlsO3-Schicht deutet drauf hin, dass zumindest Chlor von der Mischschicht in
die Al;O3-Schicht diffundiert ist. Ob eine Diffusion von Titan ebenfalls stattgefunden hat, ist fraglich.
Sie ldsst sich in diesen Messungen nicht vom Verschleppen durch die Ionenzerstaubung der Schicht
unterscheiden.

5.3 Plasma ALD MoO,Schichten

Metalloxide die hohe Austrittsarbeiten aufweisen eignen sich wie schon in Kapitel beschrieben
prinzipiell auf n-dotiertem Silizium als eine selektiven Kontakt fiir Locher bildende Schicht und somit
als alternative zum diffundierten Emittern. Ahnlich wie bei (Halb)Leiter-Isolator-Halbleiter Struktu-
ren [127] induziert der Austrittarbeitsunterschied von Metalloxideschicht und Silizium grenzflachen-
nah eine Verarmung der Majoritaten im Silizium wodurch sich eine Raumladungszone ausbildet. Diese
von aufen induzierte Anderung der lokalen Ladungstrigerdichten bewirkt eine Ladungstrennung #hn-
lich einem Emitter der iiber einbringen von Dotierung eine Homo-p-n-Ubergang im Silizium erzeugt.
Als ein hierfiir potentiell geeignetes Material wurde MoOgschon friith (1980) von Shewchun [124] vor-
geschlagen. Von Bataglia et al.wurde gezeigt das thermisch aufgedamptes MoO,, mit seiner hohen
Austrittsarbeit, einen selektiven Locherkontakt zu Silizium bilden kann [8,9] und p-dotierte a-Si:H
Emitterschichten in Silizim basierten HIT-Zellen dadurch ersetzt werden kénnen. Vorteilhaft an einem
solchen Tausch ist die geringere Abschattung des Absorbers durch eine MoO,-Schicht, die verglichen
mit einer dotierten a-Si:H-Schicht transparent ist. Mit dem Ziel einen Abscheideprozess fiir MoO,zu
finden der solche Schichten auch gut konform auf stark strukturierte Siliziumoberflachen aufbringen
kann, wurde hier ein neuer Plasma unterstiitzter ALD-Prozess zur MoO,Abscheidung entwickelt.
Diese Methode bringt den inhérenten Vorteil mit, dass der Transport der Vorldufersubstanzen zur
Oberfliache und die Abscheidungsreaktion zeitlich getrennt sind und deshalb eine Transport bedingte
lokale Verarmung der Vorlaufersubstanzen bei sinnvoll gewdhlten 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 Stochiometrie der Schichten untersucht, genauso wie ihre
Eignung zur selektive Locherkontakt induzierenden Schicht in HIT &hnlichen Solarzellen.

5.3.1 TOF-SIMS-Messungen der MoQO,-Schichten

Um eine Vorstellung von der Schichtzusammensetzung von unterschiedlich abgeschieden MoO,-
Schichten zu erhalten, wurden an diesen Spektren mit einem Sekundérionenmassenspektrometer
(TOF-SIMS-Messungen) (siehe auch aufgenommen. Die vier untersuchten Proben sind eine
diinne MoQO,-Schicht auf Silizium. Die Proben mit PE-ALD MoO,sind mit den in Kapitel
vorgestellten PE-ALD-Prozessen mit Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt, nach dem Plasmaschritt
abgeschieden. Die MoO,Schichtdicke auf diesen Proben, die nach ihren PE-ALD-Prozessen benannt
sind, betrdgt fiir beide PE-ALD-Prozesse, die mit 2 s Sauerstoffplasma pro Zyklus hergestellt wurden
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um die 20 nm. Die MoO,-Schicht, die mit 1 s Sauerstoffplasma pro Zyklus abgeschieden wurde, ist
halb so dick. Zum Vergleich wurde aus stochiometrischen MoOgs Pulver eine MoQO,-Schicht mit einer
Schichtdicke um 10 nm thermisch aufgedampft |17] und untersucht. Alle Schichten wurden mit nega-
tiv geladenen Césium, Primérionen mit einer kinetischen Energie von 500 eV, zerstdubt. Die Spektren
sind unter identischen Bedingungen aufgenommen. In Abb. sind, die aus ihnen extrahierten, De-
tektionsraten verschiedener Ionen {iber die Riicksputterdauer aufgetragen. Bei allen aufgenommenen
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Abbildung 5.37: Sekundirionenmassenspektren aus TOF-SIMS-Messungen von, mit verschiedenen MoO,-
Prozessen hergestellten Schichten auf Silizium. Alle Spektren sind unter identischen Bedingungen aufgenommen.
Die Detektionsraten verschiedener lonen aus den Schichten sind liber die Riicksputterdauern aufgetragen.

Spektren fallt auf, dass die molybdénhaltigen Ionen, Mo™ und MoO™, erst mit zunehmender Sput-
terzeit vermehrt aus dem Oxid gelost und detektiert werden. Weshalb ihr Maximum nahe an, bzw.
bei Mo~ hinter der Grenze zum Silizium liegt. Diese lésst sich bei allen Proben in der Nahe des
Maximums der Kohlenstoffdetektionsrate verorten, die auf Oberflichenverunreinigung zuriickgefiihrt
werden kann. Vergleicht man die Zerstdubungsdauer, 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 O, ist es nach 73 s erreicht, wiahrend bei Probe 2 Sekunden
O, & Ar dieselbe Schichtdicke erst nach 165 s weitgehend zerstdubt ist. Im Vertrauen auf die gu-
te Reproduzierbarkeit der Zerstaubungsbedingungen im Spektrometer deuten diese unterschiedliche
Geschwindigkeiten auf Unterschiede in den Schichten hin. Am hdéchsten ist, mit einer Zerstdubungsge-
schwindigkeit 16 nm/min, die der Probe 2 Sekunden O». Auch die anderen PE-ALD abgeschiedenen
Proben haben, verglichen mit der aufgedampften Probe 6 nm/min, hohere Riicksputterraten. Diese
sind fir Probe 1 Sekunde Oy 9 nm/min und fiir Probe 2 Sekunden O, & Ar 7 nm/min. Es kann
davon ausgegangen werden, dass das Verhéltnis Detektionsrate der molybdéanhaltigen Ionen zu den
O5 zu verschiedenen Sputterzeiten nicht direkt proportional zum Molybdén zu Sauerstoft Verhéltnis
in der Schicht selbst ist. Dies ldsst sich darauf zuriickzufiihren, dass sich durch Ionenzerstdubung der
Sauerstoff im Molybdénoxid deutlich leichter 16sen ldsst, als das Molybdén in der Schicht, weshalb
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es sich mit zunehmender Dauer des Ionenbeschusses in der verbliebenen Schicht anreichert [83|. Dies
erschwert es zusétzlich anhand der Messungen Riickschliisse auf die Stochiometrie der Proben zu zie-
hen.

Um dennoch einen recht einfachen qualitativen Vergleich zwischen den Schichten zu ermdglichen,
wurde jeweils die bis zum Maximum MoO™ Ionen detektierten O, Ionen aufintegriert und zu den
bis dahin detektierten MoO™ ins Verhéltnis gesetzt. Obgleich natiirlich klar ist, dass dieser Wert
nicht die Stéchiometrie der Schichten widerspiegelt, zeigt er deutlich qualitative Unterschiede in den
aufgenommenen Schichtspektren auf. Von den PE-ALD abgeschieden Schichten zeigt die Probe 1
Sekunde O, mit einem O, zu MoO~™ Verhéltnis von 24,2 einen recht hohen Wert, verglichen mit den
Werten 3,6 und 2,9 der Proben 2 Sekunden O, und 2 Sekunden O, & Ar. Dieses Verhéltnis der
thermisch aufgedampften Probe ist liegt mit 89,6 nochmal deutlich hoher. Aufgrund des selektiven
Sauerstoffsputterns im Molybdénoxid ist dieses Verhéltnis fiir diinnere Schichten deutlich in Richtung
der O; Ionen verschoben. Ein belastbares Ergebnis dieses Spektrenvergleichs ist, dass sich der Koh-
lenstoffgehalt in den PE-ALD MoO,-Schichten hauptséchlich von Grenzflichen nahem Kohlenstoff
iiber Diffusion einstellt und nicht hoher ist, als in der aufgedampften MoO,-Schicht. Zudem konnte
auf die Darstellung von stickstofthaltigen 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. Wahrend erstere bei
fast allen Proben sowohl grenz- und oberflichennah Maxima zeigen, ist die Schwefelionendetektions-
rate in der aufgedampften Schicht deutlich geringer und die Maxima sind bei ihr nur sehr schwach
ausgepragt. Thre Lage und die Tatsache, dass die verwendeten ALD-Vorldufersubstanzen den Herstel-
lerangaben zufolge keinen Schwefel enthalten sollten, deuten darauf hin, dass es sich hierbei um eine
geringe Kontamination an der Oberfliche und Oxid/Silizium-Grenzfliche der Proben handelt.

Da Riickschliisse auf die Stochiometrie anhand der TOF-SIMS-Messungen, nicht ohne weiteres mog-
lich sind, wurden an den gleichen Proben mit Rontgenphotoelektronenspektroskopie (englisch: X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) XPS-Spektren aufgenommen.

5.3.2 XPS-Spektren der MoO,-Schichten

In XPS-Spektren von MoQO,-Schichten lassen sich, wie in Kapitel genauer erldutert, die Ma-
xima im Spektrum anhand ihrer Bindungsenergien, den tiefen Elektronenzusténden ihrer Elemente
zuordnen, und iiber relative Unterschiede der Flachen unter den jeweiligen Peaks Riickschliisse auf
die quantitative Zusammensetzung der Proben ziehen.

Alle aufgenommenen Spektren der MoO,-Schichten zeigen, neben kleinen Kohlenstoffpeaks, die von
Verunreinigungen der Oberfliche herriihren, Peaks die sich Sauerstoff und Molybdén zuordnen lassen
(vgl. z.B. Abb. und Abb. . 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 abgediinnten Schichten sind in den Bereichen der Molyb-
dénpeaks vor allem dann sehr &hnlich, wenn im PE-ALD-Prozess eine Beimischung von Sauerstoff
im Spiilschritt 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 zusétzlicher Peak um 401,4 eV {iberlappt, der sich dem N1 s Zustand zuordnen
lasst [103]. In den unterschiedlich herstellten Schichten ist der anhand des N 1s Peaks abgeschétzte
Stickstoffgehalt mit unter 11% gering. Er variiert leicht zwischen den Schichten und ist in den ALD-
Schichten aber nicht hoher als in der aufgedampften Schicht (vgl. Tabelle [5.1)). Es ist wahrscheinlich,
dass es sich, dhnlich wie beim Kohlenstoffpeak, hierbei um sehr oberflichennahen Stickstoff handelt,
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Tabelle 5.1: Schichtzusammensetzungen der mit verschiedenen MoO,-Prozessen hergestellten Schichten. Alle
PE-ALD-Schichten, auler der 2 Sekunden Oy & Ar Probe, sind mit Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt,
nach dem Plasmaschritt hergestellt. Die Ergebnisse der XPS-Spektren von gleichen Proben mit unterschiedlicher
Energieaufldsung an verschiedenen Teilbereichen variieren, wegen der nicht optimalen Spektrometereichung. In Abb.
[5.38] sind die hier ausgewerteten Spektren gezeigt.

Probe Ausgewertete Spektren  z aus MoO, N (at.%)
2 Sekunden O, Detail: O 1s, Mo 3p 2,8 10,3

2 Sekunden O; & Ar Detail: O 1s, Mo 3p 2.7 8,0

1 Sekunde O, Detail: O 1s, Mo 3p 2,5 6,7
Aufgedampft Detail: O 1s, Mo 3p 2,5 9,2

2 Sekunden O, Detail: O 1s, Mo 3d 4,6

2 Sekunden O, & Ar Detail: O 1s, Mo 3d 4,6

1 Sekunde O, Detail: O 1s, Mo 3d 4.4

Aufgedampft Detail: O 1s, Mo 3d 4,2

2 Sekunden O, Ubersicht: O 1s, Mo 3d 3,3
2 Sekunden O, & Ar Ubersicht: O 1s, Mo 3d 3.4
1 Sekunde O, Ubersicht: O 1s, Mo 3d 3,4
Aufgedampft Ubersicht: 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 Ausprigung der Peaks mit niedriger
Oxidationzahl in beiden Teilbereichen des Spektrums, sowie ihre geringe Ausprigung deuten darauf
hin, dass sie durch die Rontgenbestrahlung der Proben wéhrend der Spektrenaufnahme entstanden
sind. Beide Detail-Spektren wurden an der gleichen Stelle der Proben hintereinander aufgenommen.
Das MoOgsich schon durch Réntgenbestrahlung wihrend einer XPS-Messung leicht reduzieren lésst,
wurde auch von Baltrusaitis et al. |6] beobachtet und berichtet. Alle MoO,-Spektren zeigen Maxi-
ma um 232,5 eV und 235,6 eV, die den Zustidnden Mo 3 d Sjg und Mo3d §j; zuzuordnen sind. IThre
Lage ist in guter Ubereinstimmung mit bekannten Literaturwerten von Molybdin mit der Oxida-
tionszahl 6+, die fiir Mo3 df, bei 232,3 - 232,6 eV und fiir Mo3 S}, bei 235,4 - 235,7 eV verortet
wird [6}/15,22,33,/45]. Manche MoO,-Spektren, wie z.B. auch die Spektren von mit Argonionen ausge-
diinnte Schichten, zeigen, neben dem Mo 3 d®*, zudem Dubletts bei niedrigeren Bindungsenergien, die
niedrigeren Oxidationszahlen zuordenbar sind. Beriicksichtigt wurden hier der Mo 3 df;g bei 231,4 eV,
gegebenenfalls der Mo Bdf/t 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. unten). Wahrend alle diese
Messungen um 530,3 eV ein fiir O 1 s charakteristischen Peak zeigen, ist zudem in allen Spektren,
unterschiedlich stark ausgeprégt, ein zweiter Peak bei etwas hoheren Bindungsenergien erkennbar. Im
Spektrum der MoQO,Schicht, die mit dem 1 Sekunde O, PE-ALD-Prozess abgeschieden wurde, ist
dieser bei 531,3 eV gelegen und deutlich schwécher ausgeprigt, verglichen mit den Schichten, die mit
den 2 Sekunden O, PE-ALD-Prozessen abgeschieden wurden. Bei letzteren ist der Peak zu héheren
Bindungsenergien auf 531,8 eV verschoben. Am wenigsten stark ausgepragt ist er im Spektrum der
thermisch aufgedampften Schicht. In diesem liegt sein Maximum beinahe auf derselben Energie wie bei
der 1 Sekunde O Probe. In XPS-Spektren von Molybdénoxid sind von Choi und Co-Autoren |22] sehr
dhnliche Peaks im selben Energiebereich beobachtet worden. Diese kénnen durch stark adsorbiertem
Sauerstoff in Form von O™, HO™ oder HoO verursacht sein. Obgleich nicht génzlich ausgeschlossen
werden kann, dass unterschiedliche Wassermengen aus der Luft auf die Schichten gelangt sind und die-
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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 Rontgenspektrometer eingeschleust, sodass sie derselben Atmosphére
beinahe fiir dieselbe Dauer ausgesetzt waren. Einzig die thermisch aufgedampfte Probe, bei der dieser
Peak am schwéchsten ausgepragt ist, war deutlich langer, mehrere Tage, der Umgebungsatmosphére
ausgesetzt. Viel wahrscheinlicher ist deshalb, dass die Unterschiede im Signal des stéarker gebundenen
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Abbildung 5.38:
XPS-Spektren  der
mit unterschiedlich
MoQO_-Prozessen her-
gestellten  Schichten.
Bei fast allen hier
gezeigten Spektren
von PE-ALD abge-
Schichten
Spiilschritt
nach dem Plasma-
schritt Sauerstoff
beigemischt, bei der
2 Sekunden O, &
Ar Probe nicht. Oben:
Ubersichts-Spektren
mit Peakzuordnung
auf der oberen Ener-
gieachse. Mitte: Mit
hoherer Energieaufls-
sung  aufgenommene
Detailspektren in den
Bereichen des O1s
Zustandes, des Mo3p
Dubletts. Unten De-
tailspektren des Mo 3 d
Dubletts und  der
Valenzbandkante. Im
Mo3 »p
Dubletts ist auch ein
der N 1s Peak sichtbar.

schiedenen
ist im

Bereich des

Sauerstoffs auf die unterschiedlichen Abscheidungsprozesse der Schichten zuriickzufiihren sind.
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Tabelle 5.2: Schichtzusammensetzungen der mit verschiedenen PE-AID - MoO,-Prozessen hergestellten Schich-
ten, bei denen im Spiilschritt nach dem Plasma-Schritt kein Sauerstoff zugemischt wurde. Die Ergebnisse der XPS-
Spektren von gleichen Proben mit unterschiedlicher Energieaufldsung an verschiedenen Teilbereichen unterscheiden
sich, wegen der nicht optimalen Spektrometereichung.

kein Sauerstoff zuge-

—
T T T T T T

mischt wurde. Oben:
Ubersichts-Spektren
mit Peakzuordnung
auf der oberen Ener-
gieachse. Unten: mit
hoherer Energieaufls-
sung  aufgenommene
Detailspektren in den
Bereichen des Ols
Zustandes, des Mo3 d
Dubletts sowie der
Valenzbandkante.

Probe Ausgewertete Spektren  x aus MoO,

6 Sekunden O, Detail: O 1s, Mo 3d 3.0

2 Sekunden O, Detail: O 1s, Mo 3d 3,1

1 Sekunde O, Detail: O 1s, Mo 3d 3,5

6 Sekunden O, Ubersicht: O 1s, Mo 3d 2,2

2 Sekunden O, Ubersicht: O 1s, Mo 3d 2,4

1 Sekunde O Ubersicht: O 1s, Mo 3d 2,5
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Wie in Kapitel erwihnt, wird zur Stéchiometriebestimmung die Flidche unter den jeweiligen
Peaks mit der vom Hersteller des Spektrometers geeichten und mit dem jeweiligen Spektrum mit
abgespeicherten, Transmissionsfunktion gewichtet. Die unterschiedlichen Ergebnisse der Stochio-
metriebestimmung aus unterschiedlichen Teilspektren sind fiir die untersuchten Proben in Tabelle
zusammengefasst. Sie geben einen gewissen Aufschluss {iber die Genauigkeit der quantitativen
Ergebnisse, die wesentlich von der Qualitit der Eichung, der Korrekturfunktion des Spektrometers
unter den jeweiligen Aufnahmebedingungen abhéngig sind. Andere Unsicherheiten, die durch die
Wahl eines passenden Untergrundes und den gewdhlten Integrationsbereich zustande kommen,
haben verglichen damit einen vernachldssigbar kleinen Einfluss. Da unbekannt ist, in welchem
Energiebereich und fiir welche Aufnahmebedingungen die Korrekturfunktion am besten geeicht ist,
sollte das qualitative Ergebnis, das unabhéngig 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 kiirzeren Sauerstoffplasma Schritt oder
die aufgedampfte Schicht, wenn im Spiilschritt nach dem Plasmaschritt Sauerstoff, wie in Kapitel
erlautert, zugemischt wird. Wird auf die Beimischung von Sauerstoff im Spiilschritt nach
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dem Plasmaschritt verzichtet, reduziert dies die Sauerstoffkonzentration in den PE-ALD-Schichten
deutlich. Nur die Schicht des 2 Sekunden O; & Ar Prozesses zeigt ohne diese Beimischung eine
hohe Sauerstoffkonzentration. Die Ergebnisse der Stéchiometriebestimmung anhand des Mo3d
und des O1ls in Tabelle und Tabelle belegen dies. Anders, als bei den Prozessen mit
Beimischung von Sauerstoff im Spiilschritt, zeigt der Prozess mit kiirzestem Sauerstoffplasmaschritt
eine etwas hohere Sauerstoffkonzentration, als Prozesse mit deutlich laingerem Plasmaschritt. Der
Unterschied in der Stochiometrie zwischen den Proben mit 2 Sekunden Os und 6 Sekunden O
ist bei diesen Schichten gering. Betrachtet man die Detailspektren des Mo 3 d dieser Prozesse ohne
Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt, bei denen kein Argonplasmaschritt eingefiigt ist, in Abb.
[.39] sieht man deutlich mit linger 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 auffallig, dass sich hinter der Valenzbandkante,
die an der Flanke des O2p bestimmbar ist, Interbandzustdnde zeigen. Diese gehoren, Greiner
et al. [45] folgend, zu Zustinden des Mo4 d, die auftreten, wenn vermehrt Mo°" Kationen oder
Sauerstofffehlstellen im Material enthalten sind. Beachtenswert ist, dass in den XPS-Spektren der
Schichten mit Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt 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 Spiilschritt nach dem Plasmaschritt wurden schritt-
weise verdiinnt, indem eine Fliche von 2,5x2,5 pm? fiir jeweils 30 s mit positiv geladenen Argon
Ionen beschossen wurde. Der Extraktionsstrom der Ionen, die auf 500 eV beschleunigt sind, betrug
hierbei auf dieser Fldche 150 pA. Die Tiefenprofile der Schichtzusammensetzung werden anhand
der so aufgenommenen XPS-Spektren aus dem beschossenen Bereich erstellt. In Abb. sind die,
durch die schrittweise Ausdiinnung induzierten, Verédnderungen im XPS-Spektrum sichtbar. Die
Intensitiat der Molybddn Peaks reduziert sich und sie verschieben sich mit zunehmender Anzahl
der Zerstaubungsschritte 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 Molybdénzustdnden niedriger Oxidationsstufen einher. Der O1s Peak nimmt aus demselben
Grund mit zunehmender Anzahl der Zerstdubungsschritte ab. Nach sieben Zerstdubungsschritten,
nach 210 s Ionenbeschuss, ist er kaum noch zu sehen. Es fallt auf, dass der schwéicher gebundene
Sauerstoff im fiinften Zerstdubungsschritt am deutlichsten an Intensitét verliert. Parallel dazu ist
nach diesem fiinften Schritt neben dem Si2 p Peak, der bei hoheren Bindungsenergien verschobene
Peak, der von an Sauerstoff stirker gebundenem Silizium herriihrt, am stiarksten ausgepragt. Nach
dem sechsten Zerstdubungsschritt sind im Mo 3 d Detailspektrum kaum noch Anteile von hoéheren
Oxidationsstufen enthalten. Die noch sehr lange sichtbaren Mo 3 d Anteile konnen den Metallresten
zugeschrieben werden, die vom Ionenstrahl durch das Silizium verschleppt werden. Auch das
Spektrum der Valenzbandkante wird durch die ersten sechs Zerstdubungsschritte verdndert. Ziemlich
gut ldsst sich im Detailspektrum des Valenzbandes erkennen, wie die Flanke O 2p Peaks mit der
Anzahle der Schritte abnimmt, wahrend im ersten und zweiten Schritt das Signal aus Zustdnden bei
niedrigen Bindungesenergien zunimmt, um danach wieder abzunehmen. Nach dem sechsten Schritt
scheint das Silizium erreicht. Es veréndert sich generell nur noch wenig im Spektrum. All dies deutet
insgesamt darauf hin, dass nach 150 s Ionenbeschuss die Grenzflache zum Silizium mit ihrer nativen
Oxidschicht weitgehend erreicht ist.

Neben dem Befund, dass sich durch Argonionenbeschuss diese Schichten reduzieren lassen, zeigen die
Ubersichtsspektren in Abb. wie schon die TOF-SIMS-Messungen der anderen Schichten, dass
der Kohlenstoff eine oberflichennahe Verunreinigung ist, weil sein Peak schon nach dem ersten Zer-
stdubungsschritt nicht mehr auffindbar ist. Werden nachdem in Kapitel [£.2.3] erlduterten Verfahren
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Valenzbandkante Abbildung 5.40:
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zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung Spektren der zerstdubten Schichten ausgewertet, kann
der Konzentrationsverlauf der Schichten iiber die Zerstdubungsdauer aufgezeichnet werden. In Abb.
[5.41] erkennt man nochmal deutlich, dass die Zerstdubungsrate von Sauerstoff deutlich grofer ist als
die von Molybdén in den Schichten. Was die Anreicherung der Molybdénkonzentration nach den
ersten Zerstaubungsschritten erklart. Erst wenn merklich das Silizium des Substrates mitgemessen
wird, nimmt auch der Molybdénanteil in den Spektren langsam ab. Deshalb ist es bei so gemessenen
tiefenaufgelosten Schichtzusammensetzungen schwer moglich zwischen dem Einfluss der Zerstaubung
erzeugten und einem vielleicht schon urspriinglich vorhandenen Gradienten innerhalb der Schichten
zu unterscheiden.

Wie schon bei den TOF-SIMS-Messungen von MoQO,-Schichten lassen sich durch Beschuss mit ge-
ladenen Ionen, hier Argonkationen, die Schichten effizient reduzieren. Ahnliche Beobachtungen sind
neben Molybdénoxid auch fiir andere Metalloxide gemacht worden [83]. Aus diesem Grund ist die Zu-
sammensetzung der Spektren von MoQO,-Schichten, die nicht durch Ionenbeschuss abgediinnt wurden,
am besten fiir Vergleiche geeignet. Weshalb im Folgenden solche XPS-Spektren von unterschiedlich
dick abgeschiedenen MoO,-Schchten desselben Prozesses ndher betrachtet werden.

In Abb. ist das Ubersichtsspektrum sowie Detailspektren einer 10 nm Molybdinoxidschicht ge-
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Abbildung 5.41: Konzentrationsverlauf der Schichten ohne Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt aufgetragen
iber der Zerstdubungsdauer. Es wurden hierzu die jeweiligen Detailspektren mit dem Kapitel erlduterten
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 O, PE-ALD-Prozess mit Sauerstoffbeimischung im Spiils-
chritt, nach dem Plasmaschritt, auf einer Siliziumscheibe abgeschieden. Auf dieser befand sich schon
vor dem Abscheiden der Molybdénoxidschicht eine diinne 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 Molybdénoxids keine Silizium Peaks sichtbar. Der aus den Detailspektren abgelese-
ne Abstand zwischen Valenzbandkante und Mo 3d§/+2 betrigt 229,28 eV, der zum Mo BpS/Jg betréigt
395,08 eV.
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Abbildung 5.42: XPS-Spektren einer 155 Zyklen dicken MoO,-Schichten. Oben: Ubersichtsspektren mit
Peakzuordnung. Unten: mit héherer Energieauflosung aufgenommene Detailspektren in den Bereichen des Mo3 p

Dubletts, des Mo3 d Dubletts, sowie das UPS-Spektrum vom Valenzband.

Das Ubersichtsspektrum und die Detailspektren einer 5 nm Dicken Molybd#noxidschicht, 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. . Zudem zeigt sich im De-
tailspektrum neben den Si2 p- Peaks um 102,5 eV ein Peak, der sich SiOs zuschreiben lésst. Dies
zeigt, dass Silizium an der Grenzfliche zum MoO_hin oxidiert ist. Nicht desto trotz kann aus diesen
Detailspektren zwischen dem Mo 3d§7§ und dem Si2 ps;,, ein Abstand von 133,61 eV abgelesen werden.
Der Abstand zwischen Mo 3p§/t und Si2 p;,, ist 299,44 eV
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Abbildung 5.43: XPS-Spektren einer 78 Zyklen dicken MoQ,-Schicht. Oben: Ubersichtsspektren mit Peakzu-
ordnung, Mitte: mit hdherer Energieauflosung 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 Ubersichtsspektrum und die Detailspektren des verwendeten Substrats sind in Abb. gezeigt.
Auch diese Probe zeigt neben den Si2 p- Peaks einen deutlichen SiOs Peak. Der Abstand zwischen
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der Valenzbandkante, der an oxidierten a-Si:H Schicht und dem Si2 p,,, Peak betrdgt 93,81 eV.
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Abbildung 5.44: XPS-Spektren des verwendeten Siliziumsubtrates. Oben: Ubersichts-Spektren mit Peakzu-
ordnung. Unten: mit hoherer Energieaufldsung 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 beriicksichtigt, dass durch elektrische
Felder die Peaks aller Zustdnde in der Probe mit einem &hnlichen Abstand zur Probenoberflache,
um néherungsweise den gleich Betrag verschoben werden, kann der Valenzbandoffset AFy zwischen
Molybdénoxid und Silizium mit,

MoO,

MoO,
7,

ABy = (B} - BJY) - (B vt - AEg (5.1)

bestimmt werden. Wobei (E}leM —E{I/ﬁw ) den Abstand eines tiefen Zustandes Z; zur Valenzbandkante
im hinreichend homogenen Material (h M) bezeichnet. AEy o= Ey7 —Ey ist der Abstand zwischen
diesen beiden tiefen Zustdnden im gleichen Spektrum gemessen. Hinreichend homogen meint hier im
Bereich von mehreren freien Weglangen der Elektronen im jeweiligen Material. Die energetische Lage
des Si2 p;,, relativ zur Valenzbandkante in natiirlich auf oxidiertem amorphen Silizium lésst 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 Si2 p;,, Valenzbandkante
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der a-Si:H-Schicht mit 98,6 eV geschétzt werden. Dieser Schatzwert 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 GI. ein Valenzbandoffset zwischen MoQO,-Schicht und a-Si:H-Schicht von
2,9+ 0,2 eV. Der Unterschied, der durch die Wahl des tiefen Zustandes im MoO, verursacht 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. Fiir die verwendete Methode der Bandkantenbe-
stimmung iiber lineare Regression an einem passend gewéhlten Wertebereich wird ein Fehler von +
0,2 eV geschétzt. Die Fehler bei der Bestimmung der Lage der Maxima sind eine Grofenordnung klei-
ner und werden vernachléssigt. Ignoriert man die Inhomogenitéat des oxidierten amorphen Siliziums
und verwendet trotzdem den in Abb. abgelesenen Wert, so errechnet sich ein Valenzbandoffset
zwischen MoQO,-Schicht und oxidierter a-Si:H-Schicht von —1.84+0,2 eV.

Wie aus den Detailspektren des Mo 3d und des Si2 p Dubletts in Abb. ersichtlich, zeigt sich
keine signifikante Dickenabhingigkeit des Abstands zwischen Mo 3d§7§ und dem Si2 p;/,. In den De-
tailspektren von unterschiedlich diinnen MoQO,-Schichten desselben ALD-Prozesses erkennt man, wie
der Si2p sowie der versetzte Si2p (Oxide) Peak, mit diinner werdender MoO,-Schicht zunimmt.
Mehr von den im Silizium erzeugten Photoelektronen gelangen, ohne ihre kinetische Energie iiber
Stoke in der MoO,-Schicht zu verlieren, in den Detektor. Dasselbe Phinomen erklart auch, warum
mit zunehmender Dicke der MoO,-Schicht das Flachenverhéltnis der zu niedrigeren Bindungsenergi-
en verschobenen Mo 3d®t Peaks zu den Mo 3d%t 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
dafiir, dass zur Grenzfliche zum Silizium hin Molybdénzusténde 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 fiir unterschiedlich
dicke, mit dem 2 Sekunde O, PE-ALD-Prozess abgeschiedene, MoQ,-Schichten .

In den UPS-Spektren lasst sich neben der Valenzbandkante auch eine Kante bei hohen Bindungs-
energien, niedrigen kinetischen Energien der Sekundéarelektronen ausmachen. Diese Sekundarelektro-
nenkante (englisch: secondary electron cutoff, SECO) gibt die kinetische Energie der langsamsten
Sekundéarelektronen der Probe an. Theoretisch entspricht ihre Lage auf der kinetischen Energieachse
der Austrittsarbeit der Sekundérelektronen in der Probe. Sekundérelektronen, Elektronen die iiber
inelastische Stofe angeregt werden, sind den Primérelektronen iiberlagert und tragen mafigeblich zum
Hintergrund des Spektrums bei.
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Da tendenziell die Integrationszeit der Messung moglichst kurz gewéhlt wird, kann es sein, dass bei
Proben, die in dem Bereich unterhalb der anregenden Photonenenergie nur wenig besetzte Zusténde
haben, auch der Sekundérelektronenanteil in diesem Energiebereich im Spektrum gering ist. Zu gering
um die Sekundérelektronenkante im Spektrum zu sehen. Ist dies der Fall, so ist trotzdem ein erster
Anstieg im Spektrum auszumachen. Diese Kanten sind hier mit g ) 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 wihrend der Messung, lasst sich die Sekundérelektronenkante deutlich
erkennen. In Abb. [5.40]sind mit Vorspannung aufgenommene UPS-Spektren von unterschiedlich dicken
MoOQO,-Schichten iiber die kinetische Energie der Elektronen aufgetragen. Die kinetische Energieachse
ist um die angelegte Vorspannung korrigiert, so dass die Sekundérelektronenkante der Austrittsarbeit
entspricht. Die Messpunkte an der Kante wurden hierzu mit einer Geraden gendhert und iiber deren
Schnittpunkt mit der Nulllinie die Sekundérelektronenkante bestimmt.
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Abbildung 5.46: Mit einer Vorspannung von —7,2 V, aufgenommene UPS-Spektren von unterschiedlich dicken,
mit dem 2 Sekunde Oy PE-ALD Prozess abgeschiedenen, MoO,-Schichten .Es wurden je an zwei Stellen auf der
selben Probe gemessen, die Spektren zeigen so gut wie keine Positionsabhangigkeiten.

Bei allen Proben mit unterschiedlich dicken MoO,-Schichten liegt die Sekundérelektronenkante bei
4,6840,01 eV. Bei der Probe ohne MoQO,-Schicht ist sie bei 4,17 eV.

5.3.3 Mikrostruktur und Elementanalyse an Zellen mit MoO,-Schichten

Drei Solarzellen mit unterschiedlichen MoO,-Schichten wurden, wie in Kapitel beschrieben,
prapariert, um sie mit Transmissionselektronenmikroskopie (abgek. TEM) und mit energiedispersive
Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy ,EDX) zu untersuchen. Anhand
dieser Messungen lassen sich Riickschliisse 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 MoO,-Schicht werden mit denen der Zellen mit
PE-ALD Prozess ohne Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt, nach dem Plasmaschritt verglichen.
Die Zellen sind nach dem verwendeten MoO,-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 AbbJ5.47] zeigen im Signal In-
tensitdtsunterschiede, die der Schichtfolge ITO\MoO,\a-Si:H \c-Si auf der Vorderseite dieser Zellen

94



5.3: Plasma ALD MoO,Schichten

zugeordnet werden konnen. Die Dicke der Indiumzinoxidschicht, die auf diesen Zellen mit den sel-

Aufgedampft 2 Sekunden O- 6 Sekunden O

Kleber Kleber

30 nm 30 nm 30 nm
S— — ———

Abbildung 5.47: TEM Aufnahmen der Schichtabfolge auf der Vorderseite von Solarzellen mit MoO,-Schicht.
Die Aufnahme der Zelle 2 Sekunden O; zeigt neben der Schichtfolge ITO\MoO,\a-Si:H\c-Si zudem noch
Ausliufer der Vorderseitenmetallisierung auf der ITO-Schicht.

ben Prozessparametern gesputtert wurde, lasst sich in den TEM-Aufnahmen vermessen. Sie hat wie
erwartet in allen Bildern der Zellen mit 62,3+0,5 nm eine dhnliche Dicke. Die MoO,Schichtdicken
der unterschiedlich hergestellten Schichten aus den TEM-Aufnahmen sind 6,340,2 nm bei der auf-
gedampften Schicht, 9,740,2 nm bei der 2 Sekunden O, PE-ALD-Schicht und bei der 6 Sekunden
0, PE-ALD-Schicht 9,140,4 nm. Vergleicht man diese Dicken der PE-ALD-Schichten mit Dicken
dieser Schichten, die sich aus den Wachstumsraten aus Ellipsometriemessungen (siehe Kapitel
errechnen, zeigt sich eine im Rahmen der Genauigkeit der Messungen gute Ubereinstimmung. Letztere
tendieren mit 10, 7+1,3 nm fiir 165 Zyklen des 2 Sekunden O; PE-ALD Prozesses und 10,4+1,3 nm
fiir 160 Zyklen des 6 Sekunden Oy PE-ALD Prozesses zu geringfiigig hoheren Werten. Sehr Auffallig
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 starkeren Vergroferung in Abb. zu sehen. Deshalb variiert die Dicke der amorphen Si:H

Aufgedampft 2 Sekunden O- 6 Sekunden O-

e IO

10 nin
—

Abbildung 5.48: TEM Aufnahmen der Schichtabfolge auf der Vorderseite von Solarzellen mit MoO,-Schicht.
In dieser VergroBerung 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 priparierte Lamellen mit dem Elektronenstrahl des Elektronenmikroskops abgerastert (S-TEM,
engl. scannning mode) wihrend parallel zu jeder Position das Spektrum der Rontgenstrahlung aus
der Probe aufgenommen wird. Die Auswertung der fiir die Elemente im durchleuchteten Volumen
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charakteristischen Peaks in den aufgenommen Spektren, ermoglicht Riickschliisse auf deren relative
Zusammensetzung. Schon die einfache Uberlagerung von fiir die jeweiligen Elemente charakteristi-
schen Emissionsliniensignale zu einem Bild (Abb. liefert eine qualitative Vorstellung von lokalen
Unterschieden in der Zusammensetzung.
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Abbildung 5.49: Auswertung der ortsaufgelosten Spektren der Schichtabfolge auf der Vorderseite einer Solar-
zelle mit aufgedampfter MoO,-Schicht. Das parallel mit dem HAADF-Detektor (abgek. engl. high-angle annular
dark-field imaging) aufgenommene Bild ist der ortsaufgelosten Rontgensignalstarke von elementcharakteristischen
Linien gegeniibergestellt. Qualitativ liefert die einfache Uberlagerung 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 Intensitét der Sauerstoffréntgenlinie im Bereich der mit PECVD abgeschiedenen
Siliziumschicht unter den unterschiedlich hergestellten MoO,-Schichten, so lésst 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 enthélt als unter der aufgedampften Schicht. Der direkte
Vergleich der Zusammensetzung von Spektren der Proben, die {iber verschiedenen Bereiche c-Si, a-Si:H

und MoQ,-Schicht aufsummiert sind, bestétigt diese Vermutung. Die hierzu gewéhlte Begrenzungen
dieser Bereiche sind in den HAADF-Detektorbildern der Proben als Linien eingezeichnet. In Tabelle
ist die Auswertung der Spektren auf ihre Elementarzusammensetzung in den unterschiedlichen
Bereichen der Proben zusammengefasst.

Wenn berticksichtigt wird, dass die Probenoberfliche der Querschlife durch den Probentransfer in
Luft nicht génzlich frei von Fremdatomen gehalten werden kann, ist davon auszugehen, dass der
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HAADF Signal Si Emissionslinie Ka bei 1,74 keV/ O Emissionslinie Ka bei 0,52 keV Sn Emissionslinie La bei 3,44 keV
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Abbildung 5.50: Auswertung der ortsaufgelosten Spektren der Schichtabfolge auf der Vorderseite einer Solar-
zelle mit 2 Sekunden O PE-ALD MoO,-Schicht. Das parallel mit dem HAADF-Detektor (abgek. engl. high-angle
annular dark-field imaging) aufgenommene Bild ist der ortsaufgeldsten Réntgensignalstérke von elementcharakteris-
tischen Linien gegeniibergestellt. Qualitativ liefert die einfache Uberlagerung 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 MoO,-Prozessen herge-
stellten Solarzellen. Bei allen Zellen mit PE-ALD-Schichten ist im Spiilschritt nach dem Plasmaschritt kein Sauerstoff
zugemischt. Die Ergebnisse der Auswertung der Réntgenspektren 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 Intensitdten der K-Linien ausgewertet. Eine Referenz fiir MoO,mit bekannter Zusammensetzung lag
nicht vor.

Probe Bereich  Si (at.%) O (at.%) Mo (at.%) =z aus MoO,
6 Sekunden O, c-Si 91,8 6,3 2,0

2 Sekunden O c-Si 95,5 3,1 14

Aufgedampft c-Si 96,2 2,3 1,5

6 Sekunden O, a-Si:H 74,5 22,6 2.9

2 Sekunden O, a-Si:H 76,5 21,6 1,9

Aufgedampft a-Si:H 79,4 17,9 2,7

6 Sekunden O, MoO,, 4,5 64,9 30,5 2,1

2 Sekunden O, MoO,, 5,8 58,0 36,2 1,6
Aufgedampft MoO, 6,7 61,6 31,7 1,9
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Abbildung 5.51: Auswertung der ortsaufgelosten Spektren der Schichtabfolge auf der Vorderseite einer Solar-
zelle mit 6 Sekunden Oy PE-ALD MoO,-Schicht. Das parallel mit dem HAADF-Detektor (abgek. engl. high-angle
annular dark-field imaging) aufgenommene Bild ist der ortsaufgeldsten Réntgensignalstérke von elementcharakteris-
tischen Linien gegeniibergestellt. Qualitativ liefert die einfache Uberlagerung 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 ¢-Si Bereich von diesen Fremdatomen herriihrt. Er soll hier mit der Annahme,
dass die Bedeckung mit Fremdatomen homogen ist, als eine Art Untergrund der Messung betrach-
tet werden. Ganz dhnlich kann mit dem Molybdé&nanteil in den Spektren dieser Bereiche verfahren
werden, wobei als Quelle des Signals die verwendete Molybdénhalterung der Proben wahrscheinlich
ist. Auch wenn man dies mit beriicksichtigt, zeigen die Proben mit PE-ALD-Schicht im Bereich der
PECVD-Schicht einen etwas hoheren Sauerstoffanteil als die Zelle mit aufgedampfter Schicht. Im Be-
reich der MoQO,-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 und ab. Die Auswertungen der EDX-Spektren zeigen im Vergleich dazu
einen tendenziell hoheren Molybdéananteil. Es ist durchaus denkbar, dass die leicht zu reduzierenden
Molybdéanoxidschichten durch die Prozessierung zur Zelle (z.B. durch das ITO-Sputtern) und/oder
durch die Probenpréparation reduziert werden. Ohne die quantitative Auswertung, die ohne Korrek-
tur der Eichung an Referenzproben mit Molybdénoxid bekannter Zusammensetzung vorgenommen
wurde, iiberbewerten zu wollen, scheint der Trend zu mehr Sauerstoffanteilen in den Schichten mit
langerem Sauerstoffplasmaschritt schliissig, auch wenn vergleichbare MoO,-Schichten, die nicht dem
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Zellprozess und der TEM-Préparation unterzogen wurden, diesen Trend nicht zeigen.

5.4 Integration von ALD-Schichten in Solarzellen

5.4.1 Al;Osin Riickkontakt-Solarzellen mit Silizium-Heterokontakten

In diesem Versuch wird mit einem naheliegenden und einfachen Ansatz evaluiert, ob und wie gut
sich plasmatexturierte mit ALD AlyO3 passivierten Oberflichen in Riickkontakt-Solarzellen mit
Silizium-Heterokontakten, in deren Zellprozess, integrieren lassen . Hierzu wurde der am HZB
entwickelte PRECASH-Prozess verwendet, der wie in Kapitel beschrieben nur an wenigen
Stellen abgewandelt werden musste. Diesen leicht abgewandelten Zellprozess durchliefen 265-295 pm
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/SiNy Passivierungs-, Antireflexschichtsystem ebenfalls zu
PRECASH-Zellen mit einer aktiven Zellfliche von 1 cm? Zellfliche prozessiert. Einen Eindruck der

R) Zufallspyramiden

1 pm §

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

Morphologie dieser unterschiedlich behandelten Siliziumoberflaichen nach Zellprozess vermitteln die
in Abb. [5.52] gezeigten SEM-Aufnahmen. Diese Unterschiede beeinflussen direkt die Reflexionsei-
genschaften der Zelloberflichen. Im Wellenldngenbereich 300-1100 nm (siche Abb. weist die
flechtenartige Oberflaichenstruktur, die mit einem ICPE-RIE-Prozess bei eher hohem Prozessdruck
gedtzt ist und im Folgenden mit Textur A bezeichnet wird, eine hohe Riickreflexion auf, die im
gesamten Bereich 9% nicht unterschreitet. Zelloberflachen, die mit einem ICPE-RIE-Prozess bei
niedrigem Prozessdruck geétzt sind, zeigen im selben Bereich mit unter 2% deutlich weniger Refle-
xion. Diese Zellen mit Textur B, mit schwarzen Siliziumoberflichen, die sich durch ihre nadelartige
Oberflachentextur auszeichnen, zeigen vor allem im kurz ,aber auch im langwelligen Bereich weniger
Riickreflexion als die Oberflichentextur mit Zufallspyramiden der Referenzen, die hier Textur R
genannt wird. Im mittleren Wellenldngenbereich (400-800 nm) hat die Zufallspyramidentextur mit
auf diesen Wellenldngenbereich optimierter Antireflexbeschichtung auf den dicken Siliziumabsorbern
die niedrigste Reflexion. Um den Lichteinfang der verschiedenen Texturen einfach vergleichen
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Abbildung 5.53: Interne Quanteneffizienz (IQE) und Reflexion (R) von PRECASH-Zellen mit unterschiedlich
texturierten und passivierten Vorderseiten. Aggp bezeichnet hier das Flachenverhiltnis des Majoritdtenkontakts
zum Minoritatenkontakt. Es ist fiir die jeweilige Zelle in der Legende in Prozent angegeben.

zu konnen, ldsst sich mit der irrealen Annahme, dass jedes nicht reflektierte Photon mit einer
Energie grofer als die Bandliicke von Silizium zum Photostrom beitrédgt, ein obere Grenze fiir den
maximal mit der jeweiligen Textur erreichbaren Photostrom bei einer Sonne abschédtzen. Diese
Werte zeigen, dass der erwartbare optische Gewinn im Lichteinfang der Plasmatexturen, verglichen
mit den Zufallspyramiden, begiinstigt durch die verwendete Absorberdicke, klein ist. Textur R
erreicht mit 44,86 mA /cm? eine Obergrenze, die von Textur A mit ihrer hohen Reflexion um 7,9 %
(41,32 mA /cm?) sehr deutlich unterboten wird. Textur B hingegen erreicht bei diesem Vergleich mit
45,11 mA /em? einen um 0.56% geringfiigig hoheren Wert.

Vor der Prozessierung der riickseitigen Kontakte, nach Aktivierung der AloOs 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 AlOg passivierten einseitig plasmatexturierten Proben mit iiber 1,5 ms bei beiden Textu-
ren hinreichend hoch. Die Probe mit Textur B mit den hoéheren Aspektverhéltnisse zeigt etwas
niedrigere Lebensdauerwerte verglichmn mit Textur A. Durch das Aufbringen der vorderseitigen
Schutzschicht aus 80 nm a-Si:H und dem FErsetzen der riickseitigen AlsOs Schicht durch den hier
noch vollflichigen Minoritatenkontakt, wird ein deutlicher Einbruch in den Lebensdauern erzeugt.
Obwohl dieser Einbruch sehr groff 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 SiOy/SiNy Passivierung versehenen Probe in Abb. illustrieren lésst.

Etliche der hergestellten Zellen zeigen Hellkennlinien, deren lineare Zunahme des Sattigungssperr-
stroms in Sperrrichtung auf sehr niedrige Parallelwiderstdnde hinweisen. Der Kurzschluss in den be-
troffenen Zellstrukturen, der sich letztlich auch auf den sehr niedrigen Wirkungsgrad ( < 2.5%) dieser
Zellen niederschligt iiberschattet andere limitierende Effekte stark. Die Kenngréfsen der Hellkennlini-
enmessungen von mit unterschiedlichen Vorderseiten hergestellten PRECASH-Zellen, die Wirkungs-
grade iiber 2.5% aufwiesen, bei denen neben niedrigen Parallelwiderstanden auch andere limitierende
Faktoren Auswirkungen zeigen, sind in Abb. [5.55] iiber dem Flachenverhiltnis des Majoritétenkon-
takts zum Minoritdtenkontakt in den Zellen aufgetragen. Da mehrere Ursachen Hellkennlinien sowie
ihre Kenngrossen beeinflussen und deshalb auch limitieren kénnen, ist es bei ihrer Interpretation nicht
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Abbildung 5.54: Effektive Lebensdauern 7. der Siliziumscheiben (FZ,p-type, 2,7Qcm) mit vorderseitiger
Plasamatextur A und B nach beidseitiger Passivierung mit 20 nm Al;O3. Zudem sind die Lebensdauern der gleichen
Proben nach Abscheiden der hier noch vollflachigen, den Minoritatenkontakt 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, 1,4 Qcm) mit beidseitiger Zufallspyramidentextur und der auch in den Referenzen verwendeten
siox/SiNy 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 fiir Zellen mit Textur
A wegen der optischen Verlusten aufgrund der relativ hohen Riickreflektion dieser Textur auch er-
wartbar. Betrachtet man den Unterschied relativ zu den Kurzschlussstromdichten der Referenzen mit
selben Kontaktflichenverhéltnissen, so zeigt sich dass die oben nur iiber die Reflexionverluste abge-
schitzten Relativunterschiede von 7.8% von machen Zellen beinahe erreicht werden. Auch die IQE-
Messung einer Zelle mit Textur A (siche Abb ahnelt im gesamten gemessen Wellenldngenberei-
chen ihrer Referenz, die dasselbe Flachenverhéltnis des Majoritdtenkontakts zum Minoritdtenkontakt
hat. Zellen mit Textur B allerdings zeigen, anders als die Reflexionsmessung erwarten lasst, ebenfalls
deutlich niedrigere Stromdichten. Das Beispiel der IQE-Messung in AbbJ5.53 und der Vergleich mit
der Referenz, die ein kleineres Fléachenverhéltnis des Majoritdtenkontakts zum Minoritdtenkontakt
hat, zeigt im gesamten mittleren Wellenldngenbereich deutlich kleinere interne Quanteneffizienzen.
Dies weist direkt auf niedrige Strome wegen erhdhter Rekombinationsverluste hin. Noch deutlicher
wird dies, wenn man sich den offenen Klemmenspannungen dieser Zellen zuwendet.

Der klare Trend, dass alle Zellen mit hoherem Majoritdtsflichenanteil geringere Stromdichten auf-
weisen, soll hier nur am Rande erwéhnt werden. Er ist einem, fiir Riickkontaktzellen mit dicken
Absorben typischen Phidnomen, welches oft unter dem Begriff elektrische Abschattung abgehandelt
wird, geschuldet. Ladungstrager, die weit genug abseits des Minoritdtenkontaktes im Absorber er-
zeugt werden, rekombinieren mit einer gréfseren Wahrscheinlichkeit, also héufiger, bevor sie in den
Bereich gelangen in dem die Ladungstriagertrennung 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 ausgeprégteren Trend zu niedrigeren
offenen Klemmenspannungen aufweisen als ihre Pendants mit Textur R. Dies deutet darauf hin, dass
die Oberflaichenrekombination am Majoritdtenkontakt die offene Klemmenspannung in diesen Zellen
stérker limitiert als in den Referenzzellen. Die zu Teilen sehr niedrigen Fiillfaktoren, gehauft bei Zel-
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Abbildung 5.55: KenngroRen der Hellkennlinien von PRECASH-Zellen mit unterschiedlichen Vorderseiten und
1 cm? Zellfliche aufgetragen gegen das Flichenverhiltnis des Majorititenkontakts zum Minorititenkontakt. Die
Hellkennlinien dieser riickseitig kontaktierten Zellen sind wie in Kapitel [4.4.3] erldutert bei Temperaturen im Bereich
25-31,7 °C aufgenommen, der nicht zur Zellfliche gehorige Bereich ist mit Maske abgeschattet.
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len mit Plasmatextur B, sind vor allem den eingangs erwdhnten niedrigen Parallelwidersténden in
diesen Zellen geschuldet. Vergleicht man plasmatexturierte Zellen, mit fiir ihre Gruppe hohen Wir-
kungsgraden, mit den Referenzen (siehe Abb. und Abb. sieht man, dass selbst diese nicht
alle génzlich unbetroffen davon sind.

5.4.2 MoO, als eine selektive locherkontaktbildende Schicht in Silizium-
Heterokontakt Solarzellen

Molybdéanoxid, das direkt auf Silizium aufgebracht ist, ist nicht dafiir bekannt die Oberflichenre-
kombination von Minoritdtsladungstriagern an der Grenzfliche zum Silizium deutlich zu reduzieren.
Damit die Rekombination von Ladungstriagern aus dem Silizium iiber Defektzustdnde an der Grenz-
fliche zum Oxid sowie im Oxid nicht {iberhand nimmt, ist es ein bewdhrtes Verfahren, welches bei
amorph-kristallinen Siliziumsolarzellen aber auch allen anderen passivierten Solarzellen zum Einsatz
kommt, Ladungstrennung und chemische Passivierung in der Zelle weitestmoglich zu entkoppeln.

Um die hier entwickelten PE-ALD MoO,-Schichten und ihre Eignung als die Ladungstrennung indu-
zierende Schicht auf n-dotiertem Silizium zu untersuchen, wurde, wie auch von Battaglia et al. [§],
auf ein Solarzellenkonzept HIT (Abk. vom eng. ,,Heterojunction with Intrinsic Thin-layer) [140| zu-
riickgegriffen, mit dem, wenn es sehr gut umgesetzt ist sehr hohe Wirkungsgrade deutlich iiber 20%
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Abbildung 5.58: Zur Prozesskon-
trolle gemessene effektive Lebensdauern
Toff, In der Mitte von je vier 4 Zoll Si-
liziumscheiben der vier Gruppen. Links
blau: Nach Aufbringen der PECVD a-
Si:H Beschichtungen, Rechts griin: Nach
Aufbringen der MoO,- und der ITO-
Schicht. Gemessen wurde mit QSSPC
im transienten Modus (bei An ~ 10%

cm~3) in der Probenmitte der 4 Zoll

+  Nach PECVD Nach ITO Scheiben
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erzielt |27] (24.7 % |138]) werden. Wie in Kapitel genauer ausgefiihrt wurden drei, sich in der
Dauer des Sauerstoffplasmaschrittes unterscheidende PE-ALD MoO,-Prozesse ohne Sauerstoffbeimi-
schung im Spiilschritt nach dem Plasmaschritt verwendet, um MoQO,-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 zu drei Gruppen von Solarzellen verarbeitet. Diese sind im folgenden mit
den Bezeichnungen 6 Sekunden O , 2 Sekunden O, und 1 Sekunde O> 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, in ihrem Sauerstoff zu Mo-
lybdénverhaltnis. Auch die Anzahl der Abscheidungszyklen der MoO,-Schichten wurde pro Gruppe
unterschiedlich gewéhlt, was sich in leicht unterschiedlichen Schichtdicken zeigt. Die mit 160 Zyklen
und 165 Zyklen abgeschieden MoO,-Schichten der Gruppen 6 Sekunden O, und 2 Sekunden O,
sind mit 10,4 nm und 10,7 nm etwas dicker als die mit 113 Zyklen abgeschieden MoO,-Schichten der
1 Sekunde O; Gruppe, was 7,4 nm entspricht. Zum Vergleich wurde zudem eine Kontrollgruppe
Aufgedampft mit thermisch aufgedampfter MoO,-Schicht, Dicken um 6 nm , mit prozessiert. Es
wurde wihrend der Prozessierung der Zellen an allen vier Siliziumscheiben (Dicke 200 ps, Floatzone
n-type 1 cm) pro Gruppe nach Aufbringen aller PECDVD-Schichten mittels QSSPC-Lebensdauern
bei An ~ 10 cm™3) iiber 1 ms gemessen. Nach dem Aufbringen aller dielektrischen Schichten, ge-
nauer nach dem Aufbringen der ITO-Schicht, wurden diese Messungen wiederholt. Wie in Abb.
gezeigt, ist es in allen Gruppen zu einem deutlichen Einbruch der effektiven Lebensdauern durch das
Aufbringen der MoO,-Schicht oder/und der I'TO-Schicht gekommen.

Dass der Lebensdauereinbruch dem PE-ALD-Prozess geschuldet ist, kann ausgeschlossen werden.
Nicht nur, weil ihn die Proben mit aufgedampften MoQO,-Schichten ebenfalls, wenn auch weniger
stark ausgepragt aufweisen, sondern auch, weil ein sehr dhnlicher Einbruch, an parallel mit demsel-
ben ITO-Prozess beschichteten a-Si:H \c-Si SHJ-Zellen ganz ohne MoO,-Schicht beobachtet wurde
(hier nicht gezeigt). Zudem wurde an Siliziumproben mit identischen PECVD-Beschichtungen der
Einfluss des PE-ALD Prozess 2 Sekunden O ohne Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt auf die
Lebensdauer iiberpriift. An vier Proben (vier Zoll Viertel, Dicke 200 um, Floatzone n-type 1 cm)
fiihrte die Abscheidung von 165 Zyklen dieses Prozesses, hier bei 250°C durchgefiihrt, zu einem leich-
ten Anstieg der effektiven Lebensdauern um 0,9 ms auf Werte iiber 1,1 ms bei An ~ 105 cm™3.

Die Ergebnisse der Hellkennlinienmessungen dieser Zellen mit einer Fliche von 4 cm? sind in Abb.
gezeigt. Die Zellen mit aufgedampften MoO,-Schichten zeigen hohere Wirkungsgrade, héhere
Fillfaktoren und hohere Leerlaufspannungen als die Zellen mit ALD-Schichten. Auffillig bei ihnen
ist allerdings, dass zwischen den verschiedenen Siliziumscheiben der Gruppe deutliche Spriinge 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 x 2cm? groRen Zellen mit unterschiedlichen
Prozessen hergestellter MoQO,-Schichten. Die jeweilige Position der Ergebnisse auf der Gruppenachse macht die
unterschiedlichen KenngroBen 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 ausgewahlt und mit einer Heizplatte bei 180°C jeweils fiir 15 min getempert. Die
dadurch veranderten KenngroRen der Hellkennlinienmessung sind ebenfalls eingezeichnet (griin).
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gemessenen effektiven Lebensdauern (vgl. Abb. . Die Unterschiede innerhalb der Wirkungsgra-
de dieser Gruppe sind hauptséchlich diesen Spannungsunterschieden geschuldet, wie sich unschwer
anhand der Kurzschlussstromdichten und den Fiillfaktoren dieser Zellen schliefen léasst. Die Kurz-
schlussstromdichten der Zellen mit PE-ALD MoO,-Schichten sind tendenziell etwas hoher, als die der
aufgedampften Schicht. Die Zellen der Gruppe 1 Sekunde O, mit der diinnsten MoO,-Schicht wei-
sen in Teilen fiir nicht texturierte Zellen sehr hohe Kurzschlussstromdichten auf. Die Wirkungsgrade
der Zellen mit ALD-Schichten sind sowohl iiber ihre Leerlaufspannungen sowie iiber die Fiillfaktoren
begrenzt. Die Unterschiede der Leerlaufspannungen zwischen Zellen auf verschiedenen Scheiben sind,
wie schon bei den aufgedampften MoO,-Schichten, erstaunlich grof und ebenfalls mit den effektiven
Lebensdauermessungen der Scheiben vor Metallisierung korreliert. Tendenziell zeigen direkt nach Fer-
tigstellung die Zellen der 2 Sekunden O, Gruppe etwas hoéhere Spannungen als die der 1 Sekunde
O, Gruppe oder der 6 Sekunden O, Gruppe. Die Fiillfaktoren und Wirkungsgrade zeigen sehr
dhnliche Tendenzen.

Um zu tiberpriifen, ob und inwiefern ein nachtréglicher Temperschritt fiir 15 min auf einer Heizplatte
bei 180 °C in Umgebungsatmosphére (Luft) den Anstieg der Oberflichenrekombinationsgeschwindig-
keit, der wie vermutet durch das I'TO-Sputtern induziert wird, wieder ausheilen kann, wurde aus jeder
Gruppe je einer Scheibe ausgewihlt. Diese wurden jeweils zwei Temperschritten ausgesetzt. Wahrend
die Zellen mit aufgedampfter MoO,-Schicht durch jeden Temperschritt etwas an Leerlaufspannung
und im Kurzschlussstrom verlieren, was sich auch im Wirkungsgradverlust dufsert, gewinnen die Zellen
mit PE-ALD MoO,-Schichten durch das Tempern an Kurzschlussspannung und im Fiillfaktor hinzu,
was sich dann trotz der Verluste im Kurzschlussstrom noch in einer Steigerung der Wirkungsgrade
zeigt. Interessant ist, dass die durch die Temperschritte induzierte Verdnderungen in der Form der
Hellkennlinien sich nicht in allen Gruppen dhneln. Wie am Beispiel einiger Kennlinien in AbbJ5.60] zu
sehen, tendieren die Zellen mit PE-ALD-Schichten nicht nur, anders als die Zellen mit aufgedampter
MoQ,-Schicht, durch das Tempern zur héheren 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 O, und 1 Sekunde O, zuschen.

In einem vergleichbaren Experiment wurden auch PE-ALD MoO,-Schichten mit Sauerstoffbeimi-
schung im Spiilschritt nach dem Plasmaschritt, sieche Kapitel in sehr dhnlichen Zellstrukturen
mit einer aktiven Zellfliche von 1 x 1cm? getestet. Hierzu wurden diese Schichten mit der in Ka-
pitel skizzierten Prozesskette Abb. in Zellen integriert. Variiert wurde hierbei die Dicke
der MoQO,-Schicht mit 10 nm und 20 nm, sowie der PE-ALD MoO,-Prozess selbst, wobei PE-ALD
Prozesse, deren Stochiometrie aus XPS-Messungen in Tabele aufgelistet sind, verwendet wurden.
Verglichen mit den am ISE prozessierten Zellen, deren PE-ALD-Schichten ohne Sauerstoffbeimischung
im Spiilschritt nach dem Plasmaschritt hergestellt wurden, sind die offenen Klemmenspannungen, wie
die Ergebnisse der Hellkennlinienmessungen in Abb. zeigen, bei den Schichten mit Sauerstoff-
beimischung im Spiilschritt nach dem Plasmaschritt insgesamt deutlich hoher. Allerdings zeigen auch
die Zellen mit MoO,Schichten, die mit dem 2 Sekunden O, & Ar Prozess abgeschieden sind, hohe
offene Klemmenspannungen. Bei diesem PE-ALD-Prozess mit zwei Plasmaschritten pro Zyklus wird
reines Argon ohne Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt verwendet(vgl. Abb. Aulffillig ist, dass
die Spannungen von Zellen mit 1 Sekunde O, PE-ALD-Schichten signifikant niedriger (<580 mV)
sind als bei identisch prozessierten Zellen mit MoO,, welches mit 2 Sekunden Sauerstoffplasmaschritt
abgeschieden ist. Ahnlich wie zuvor bei den am ISE prozessierten Zellen war wihrend 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 Verdnderung der Hellkennlinienform durch das Tempern ist hier Beispielhaft an je einer
Zelle aus jeder Gruppe gezeigt.

offene Klemmenspannung von der oberflichennahen Ladungstragerrekombination 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(An)
anhand der Lebensdauermessung [128] fiir die Messung in AbbJ5.62] eine implizierte offene Klemmen-
spannung bei einer Sonne von 725 mV abschétzt. Beide Tatsachen untergraben die Glaubwiirdigkeit
dieser naheliegenden Vermutung.

In den offene Klemmenspannungen dieser Zellen ist kein signifikanter Einfluss der Dicke der MoO,-
Schichten feststellbar. In den Kurzschlussstromdichten hingegen, sieht man durchaus eine Tendenz
zu niedrigen Stromdichten bei den dickeren MoO,Schichten, was wegen der mit zunehmender Dicke
zunehmenden parasitdren Abschattung dieser Schichten leicht erkldrbar ist. Das sich keine grofsen
Unterschiede in den Kurzschlussstromdichten der diinneren MoO,-Schichten zeigen, ist ein Indiz da-
fiir, 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 MoO,-Schichten iiberschatten. Inter-
essant ist, dass obwohl die dickeren MoQO,-Schichten etwas niedrigere Stromdichten aufweisen und
die Spannungen nicht besonders von der Schichtdicke beeinflusst sind. Die Fiillfaktoren der Zellen
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Abbildung 5.61: Ergebnisse der Hellkennlinienmessungen der 1 x 1cm? groRen Zellen mit unterschiedlichen
Prozessen hergestellter MoQO,-Schichten. Die jeweilige Position der Ergebnisse auf der Gruppenachse macht die
unterschiedlichen KenngroBen 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.
skizzierten Prozesskette erwdhnt, sind diese am HZB prozessierten Zellen nach abscheiden der ITO Schicht fiir
2 min bei 200 °C in Luft getempert. [167]
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Abbildung 5.62: Mit QSSPC tran-
sient in der Mitte einer asymetrisch be-
schichteten Siliziumscheibe (4 Zoll, n-
type, 2,6 Qcm, Dicke 260 pm) gemesse-
ne Lebensdauerkurven an verschiedenen
Punkten des Zellprozesses (siehe Abb.
B.13). Die Lebensdauerkurve der Pro-
be, die vordeseitig mit dem 2 Sekun-
den O, & Ar Prozess mit 10 nm
MoO,beschichtet wurde, ist hier gezeigt,
da sie nach dem Temperschritt von allen
gemessenen Proben die niedrigsten effek-
tiven Lebensdauern aufweist.

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 verrédt, dass sie eine mal mehr, mal weniger stark
ausgeprégte S-Form aufweisen. Dies begrenzt den Fiillfaktor und damit den Wirkungsgrad.
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Abbildung 5.63: Hellkennlinien aus jeder Gruppe sind sowohl die mit dem hdchsten als auch die mit dem
niedrigsten Wirkungsgrad gezeichnet. In allen Gruppen zeigen sie eine unterschiedlich stark ausgepragte S-Form die
den Wirkungsgrad der Zellen maRgeblich begrenzt.
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Kapitel 6

Diskussion

6.1 Alumiumoxid als Passivierung auf strukturiertem Silizium

Das sich mittels ALD abgeschiedenes AlyO3, wegen der dem Prozess inhérenten Selbstlimitierung,
tiber die Oberflichenterminierung in den Teilzyklen (vgl. Kapitel sehr kohédrent auch auf
strukturierte Siliziumoberflichen mit hohen Aspektverhéltnissen aufwéchst, weil das Wachstum
anders als bei anderen, nicht sequenziell unterteilten Methoden wie z.B. CVD, PE-CVD, Aufdampfen
und/oder Sputtern nicht im selben Mafie iiber den Zutransport der Vorldufersubstanzen beschrankt
wird, ist bekannt. Ebenso wie die Tatsache, dass solche Schichten, wenn sie auf eine hinreichend
vorgereinigten Siliziumoberflichen abgeschieden wurden, nach einem adidquaten Tempern, die
Oberflichenrekombination auch an Siliziumscheiben mit grofsen Oberflachen 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 AloOs-Passivierungsschichten
sich, wenn sie auf Siliziumscheiben ohne Textur optimiert wurden ohne gréfere Schwierigkeiten auf
texturierte, auch auf plasmatexturierte Scheiben iibertragen lassen, wurde hier vorzugsweise mit
Siliziumscheiben ohne Textur gearbeitet.

Wie auch die Auswertung von COCOS und CV-Messungen an, bei unterschiedlichen Temperaturen
aktivierten AlpOs-Schichten verdeutlichen (siehe Kapitel ist die effektive Reduktion der
Oberflichenrekombination an so beschichteten Siliziumscheiben, sowohl auf eine gute chemische
Passivierung, niedrige Defektdichte D;; an der Grenzfliche, sowie auf eine sich je nach Aktivie-
rungstemperatur und Dauer unterschiedlich stark ausbildende negative ortsfeste grenzflichennahe
Ladung @ ¢ zuriickzufiihren, was sich auch mit dem hier verwendeten halb-emprischen Girisch-Modell
weitgehend qualitativ richtig darstellen lasst (siehe Abb..

Als Ursache fiir Verénderungen in der Grenzflichendefektdichte, sowohl fiir die beobachtete leichte
Abnahme bei Temperaturen bis 300 °C sowie auch fiir die Zunahme bei hoheren Temperaturen, sind
Verdnderungen von Anteilen von abgeséttigten oder offenen Oberflichenbindungen wahrscheinlich.
Héufig wird in diesem Zusammenhang Wasserstoff erwdhnt, der auch zu einem hinreichenden
Anteil in solchen AlyO3-Schichten enthalten ist |[31] und schon bei niedrigen Temperaturen an die
Grenzfliache sowie aus den Schichten diffundieren kann |29].

Parallel zu den durchs Tempern hervorgerufenen Verdnderungen in Dj; (siehe Abb. ist bei
niedrigen Temperaturen (<500 °C) eine Zunahme des Feldeffektes, aufgrund einer Zunahme von
negativen grenzflaichennahen Ladungen @ f, an aus COCOS-Messungen bestimmten @)y in Abb.
zu beobachten. Bei Proben, die linger (10 min) Temperaturen iiber 500 °C ausgesetzt waren,
hingegen nehmen die negativen grenzflichennahen Ladungen mit steigenden Temperatur zunehmend
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ab.

Der zugrunde liegende Mechanismus, der das Zustandekommen der negativen grenzflichennahen
Ladungen abschliefend klart, wird momentan unter Zuhilfenahme variierender Arbeitshypothesen
diskutiert. Alle Erklarungsversuche zielen im wesentlichen darauf, Zustédnde, auch Defektzustinde
im amorphen Al»Os zu benennen, die in dieser Umgebung negativ geladen sind, oder dies unter
speziellen Bedingungen sein kénnten und deren lokale Dichte, die von positiv geladenen Zustdnden
an der Grenzflache iibertrifft. Ohne den Anspruch zu haben diese Diskussion vollstdndig darzustellen,
werden als moglicherweise urséchlich fiir solche negativ geladenen Zustdnde das Verhéltnis von
negativ geladenen tetraedrischen AlO}zu octaedrisch eingebundenen AP+ Molekiilzustéinden an der

Grenzflache genannt [66,/78|. Auch Wéﬂ sich an lokal aufgelost aufgenommenen Elektronenenergie-
verlustspektren zeigen lédsst, dass dieses nahe der Grenzfliche 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 AlaOs [84,/153]
iiberschiissiger Sauerstoff auf zwischen Gitterpldtzen als negative Ladungstréiger in Betracht gezogen,
der sich auch vermehrt an der Grenzfliche durch Tempern bilden kénnte [93]. Ebenfalls nicht
auszuschliefen sind andere Defekte, wobei mit der von Naumann et al. [93] angestellten Analogiever-
mutung auch Alluminiumfehlstellen in Betracht kommen kénnten negativ geladen zu sein, wahrend
Sauerstofffehlstellen im kristallinen AlpOs zumindest positiv geladen sind [153] und deshalb eher
weniger verddchtigt werden im Amorphen negativ geladen zu sein.

CV-Proben aus deren Messungen Defektdichten nahe der Si-Bandliicke abgeleitet wurden, in
Abb.[5.16] zeigen nach 5 min tempern bei Temperaturen 450-600 °C keine signifikanten Verédnderun-
gen, was wie erwahnt auch mit dran liegt, dass die hier verwendete Methode bei so niedrigen Werten
ihrer Auflssungsgrenze um 3,7 - 10'%V"tem =2 nahe kommt und die Ergebnisse der CV-Proben
eine weite Varianz aufweisen. Die an diesen CV-Proben bestimmten Oxidladungsdichten Qox (siehe
Abb. zeigen eine Zunahme, welche sich hauptsachlich durch die Zunahme in @y mit ansteigender
Temperatur erklirt. Diese Ergebnisse der CV-Proben zeigen keine direkte Ubereinstimmung mit
den Lebensdauern von parallel prozessierten und identisch aktivierten Lebensdauerproben (siehe
Abb. . Wiéhrend 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 iiber 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 grof ist,
um auch den abfallenden Verlauf der Lebensdauern bei Temperaturen oberhalb von 500 °C nicht
ungewohnlich erscheinen zu lassen. Dieses Uberaktivieren 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 hauptséchlich 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 Grenzflachen-
defekten geschuldet. Die Auswertung der COCOS-Messungen zeigt, dass auch eine Abnahme von
negativen Ladungen im Oxid, ein bei langem Tempern bei hohen Temperaturen schwéicher werdender
Feldeffekt, diese mitverursacht.

Die Lebensdauern von mit AlsOs passiviertem Silizium zeigen bei fest gewéhlter Temperdauer
eine optimale Temperatur, die eine optimale Aktivierung der Passivierung der Schichten, maximale
Lebensdauern ermoglicht. Wie die Lebensdauerergebnisse in Abb.[5.2, Abb.[5.3] und Abb.[(.4] na-
helegen, verschiebt sich diese bei langerem 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.. Das Ansteigen der Lebensdauern, das Aktivieren von AlsOgs 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
AlyO3-Schichten, die bei variierenden Abschneidetemperaturen abgeschieden wurden, untersucht
worden. Diese Messreihen zeigen nach dem initialen Ansteigen eine Sittigung 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 hohern Aktivierungstemperturen und kiirzeren
Aktivierungsdauern hoher liegen. Der Vollstdndigkeit halber sei erwéhnt, dass Herr Richter bei
einigen wenigen dieser Messreihen nach einem ersten lokalen Maximum ein zweites Ansteigen der
Lebensdauern nach lingeren Aktivierungszeiten sieht. Weshalb er vermutet, dass es bei thermischen
ALD Al503-Schichten einen schnellen und einen langsamen Aktivierungsmechanismus gibt, wobei
bei hoheren Aktivierungstemperaturen letzterer starker ausgepragt ist.

Nimmt man als Arbeitshypothese an, dass die Diffusion von Wasserstoff an der Grenzfliche zum
Silizium schon bei eher niedrigen Temperaturen, die unterhalb der hier verwendeten Abscheidung-
stemperatur liegen, einsetzt, ist es wahrscheinlich, dass das ein Abséttigen von offenen Bindungen
an der Oberfliche schon wihrend der Abscheidung einsetzt. Erhoht 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 erklart. Von Einsele und Dingemans [29] an PE-ALD
AlyO3 gemessenen Effusionstemperaturen von Hy und H5O liegen zwischen 600 °C und 700 °C, was
mit obiger Interpretation ziemlich gut zu dem beobachteten Anstieg in D;; (siehe Abb. passt.
Die hier erstmalig untersuchte alternative Aktivierung von AlyOg-Passivierungsschichten iiber
Mikrowellenbestrahlung, siehe Kapitel[5.1.2] zeigt dem Aktivieren im Ofen nicht unéhnlich, eine
optimale Bestrahlungsleistung und Dauer, bei der sehr hohe Lebensdauern erzielt werden (vgl. Abb.
. Diese Methode erméglicht es Lebensdauerproben schneller als im Ofen zu aktivieren, so dass bei
sinnvoll gewéhlter Bestrahlungsleistung schon nach wenigen Sekunden (<1 min) Lebensdauern iiber
2 ms mittig auf den Proben gemessen werden (vgl. Abb. . Das Aktiveren iiber Mikrowellenbe-
strahlung beruht auf &hnlichen Mechanismen wie die konventionelle thermische Aktivierung im Ofen.
Wie in Kapitel beobachtet, zeigen die Probenserien mit fester Bestrahlungsdauer und variierter
Leistung in Abb. fiir sehr kurze Bestrahlungsdauern (20 s) ein Ansteigen der Lebensdauern mit
zunehmender in den Resonatorraum eingekoppelter Leistung und fiir ldngere Bestrahlungsdauern
( 45 s und 70 s) ein Abfallen der Lebensdauern. Es ldsst sich vermuten, dass sich der Abfall der
Lebensdauern, der sich bei langeren Bestrahlungsdauern mit hohen Leistungen zeigt, ebenfalls durch
das bei hohen Temperaturen verstdrkte Ausgasen von Wasserstoff aus den Schichten und einer
damit erzeugten Reduktion von mit Wasserstoff abgesittigten Grenzflaichendefektzusténden, einer
schlechter werdenden chemischen Passivierung verursacht wird. Anders als beim Aktiveren im Ofen,
bei dem sich die Proben die meiste Zeit wihrend 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 hauptséchlich
von freien Ladungstrigern im Silizium absorbiert, die iiber Widerstandsverluste im Silizium die
Proben lokal erhitzen [165]|169]. Bei niedrigen Temperaturen, kleiner 500 °C ist dieses Aufheizen
nicht linear und héngt sowohl von der Dotierkonzentration des Siliziums, wie auch der Temperatur
der Scheiben ab. Eine einfache Abschétzung der wahrend eines solchen Temperschrittes erreichbaren
Maximaltemperaturen, basierend auf Temperaturmessung an iiber 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 {iberschritten werden. Besonders hohe Lebensdauern
zeigen, die bei niedrigen Leistungen mit 650 W und 700 W fiir 45 s beleuchteten Proben. Sie
erreichen Lebensdauern, die von vergleichbaren aber konventionell aktivierten Proben nicht erreicht
werden (vgl. Abb.. Dies zeigt, dass Mikrowellenaktivierung nicht nur, weil es im Vergleich
zur Ofenaktivierung deutlich weniger ungeniitzte Abwéirme erzeugt und deshalb Energieeffizienter,
wirtschaftlicher ist und damit einen Vorteil bieten kann, sondern das vergleichsweise schnelle
Aufheizen und Abkiihlen keinen inhédrenten Nachteil auf das Aktivierungsergebnis zu haben scheint.
Wie in Kapitel gezeigt (vgl. Abb. und Abb. ) und erldutert ist die Homogenitét von iiber
Mikrowellenbestrahlung aktivierten Proben vor allem dann deutlich schlechter, wenn die Proben fiir
lange Zeiten mit hohen Leistungen bestrahlt werden. Dies ist dhnlich dem zuvor diskutierten Effekt,
der auch bei hohen Temperaturen und langen Aktivierungsdauern auch an im Ofen aktivierten
Proben zu einer Reduktion der Lebensdauer fithrt (vgl. Abb. oder Abb. . Bei diesen
Proben war dies, wie zuvor festgestellt, sowohl auf ein bei langem heifen Tempern Ansteigen der
Grenzflachendefektdichten, sowie auch auf eine leichte Reduktion der negativen festen Oxidladungen
verursacht. Bei den mit Mikrowellen aktivierten Proben konnte dies dhnlich sein. Allerdings ist
zudem auffillig, dass die Bereiche nahe des Flats, an dem die Scheiben wihrend der Aktivierung
gehaltert sind, haufiger als Bereiche, die direkter beleuchtet werden, niedrige Lebensdauerbereiche
aufweisen. Dies konnte 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 wiirde. Fiir diese Vermutung spricht, dass bei beinahe allen Proben,
die mit einer Leistung iiber 700 W bestrahlt wurden, sich der Bereich um die Kontaktpunkte
zur Glashalterung durch niedrige Lebensdauern auszeichnet(vgl. Abb.. Abschliefsend kann
festgehalten werden, dass obwohl die Homogenitét der Mikrowellenaktivierung nicht an die dufterst
homogen, im ALD-Reaktor selbst aktivierten Probe heranreicht, sich Bestrahlungsleistungen mit
Bestrahlungsdauern unter 1 min finden lassen, bei denen die AloOs-Schichten auf dem Grofsteil ihrer
Fléache schneller besser passivieren als langsam konventionell im Ofen aktivierte Proben. Zudem ist
nicht ausgeschlossen, dass beziiglich der Homogenitdt noch Verbesserungspotential besteht. Schon
vergleichsweise einfache Mafsnahmen, wie sich wéhrend 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
Homogenitat zu fithren. Sicherlich sind auch noch deutlich einfacher zu realisierende Mafnahmen,
wie z.B. das kiinstliche Erhohen der Luftfeuchtigkeit, indem z.B. parallel Wasser bei der Bestrahlung
mitverdampft wird, Moglichkeiten, die noch zu evaluieren sind und die positive Auswirkungen auf
die Homogenitat haben kénnten.

Neben dem Einfluss des Aktivierungsschrittes auf die chemische- sowie Feldeffektpassivierung wurde
zudem untersucht, inwiefern sich geringe Zumischung von Zinkoxid (vgl. Kapitel oder von
Titanoxid (vgl. Kapitel auf die Passivierung von Silizium auswirken. Die in Kapitel dar-
gestellten Experimente zeigen, dass AloOsPassivierungsschichten 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 Grenzflichendefektdichte 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 erhéht (vgl. Abb. Dies bewirkt eine
Zunahme des Feldeffekts, was sich auch in den effektiven Lebensdauern dieser Proben (siehe Abb.
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widerspiegelt. Durch einen verkiirzten Aktivierungsschritt bei hoheren Temperaturen lasst
sich die negative ortsfeste Oxidladung solcher Schichten wie auch die von reinen AlyOs-Schichten,
nochmals deutlich steigern (vgl. Abb. und Abb. . Bei hohen Aktivierungstemperaturen
dieser Schichten ist zudem eine Zunahme der Grenzflichendefektdichte mit CV-Messungen bestimm-
bar (vgl. Abb. Dies fiihrt zu einem Maximum in den gemessenen Lebensdauern der Proben,
(siche Abb. . Ein {iber die Wirkungsquerschnitte angepasstes halbempirisches Girisch-Modell, in
Kapitel[5.2.1] Modell B genannt, zeigt, wenn es mit den Ergebnissen der zugehorigen CV-Messungen
gefiittert wird, eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Lebensdauern der Proben.

Das Zumischen von einzelnen Titanoxidzyklen in AlosOsSchichten zeigt ebenfalls einen direkten Ein-
fluss auf die negative ortsfeste Oxidladungen im Oxid. Die Auswertung von CV-Messungen dieser
Schichten (siehe Abb. 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
wihrend der Messung umladen ldsst (vgl. Abb. , zeigen die gemessenen Lebensdauern an mit
diesen Schichten passivierten Siliziumproben keinen Lebensdauerverlauf (vgl. Abb. , der die Zu-
nahme des Feldeffektes direkt widerspiegelt. Bei sehr geringen Zumischungen von TiOs-Zyklen bis
5% steigen die Lebensdauern leicht an, wiahrend bei hoheren Zumischungen eine deutliche Abnahme
der gemessenen Lebensdauern beobachtbar ist. Dies ist ein deutliches Indiz dafiir, dass hohere TiOs-
Zumischungen eine deutliche Zunahme von rekombinationsaktiven Grenzflichendefekten 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 Grenzflichendefekten in Mischschichten mit relativ hoher TiOz-Zumischung durch eine diinne
Aly0O3-Schicht von der Siliziumgrenzflache separieren lasst. Die Ergebnisse dieser Untersuchung legen
nahe, dass dieses Vorgehen keine signifikante Verbesserung der Passivierung solcher Mischschichten
ermoglicht. Die Lebensdauermessungen dieser Serie (vgl. Abb. legt nahe, dass ab einer initialen
Al50O3-Schicht um 3 nm zuséatzliche rekombinationsaktive Grenzflaichendefekte, die durch die Titan-
oxidbeimischung der Deckschicht tendenziell erh6ht werden, effektiv reduzierbar sind. Allerdings ist
bei solch dicken initialen AloO3Schichten auch keine signifikante Erh6hung des Feldeffekts zu erwarten,
was sich in den Auswertungen von CV- Messungen an diesem Schichtsystem zeigt (vgl. Abb. .
Die hier diskutierten Lebensdauerergebnisse von Titanaluminiumoxidmischschichten sind qualitativ
weitestgehend in Ubereinstimmung 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 Vorldufersubstanz anstel-
le des hier verwendeten Titantetrachlorids eine chlorfreie Vorlaufersubstanz, Titantetraisopropoxid.
Seine titanhaltigen AloO3s-Mischschichten zeigen ebenfalls bei sehr niedrigen Titanzumischungen ge-
ringfligig hohere Lebensdauern verglichen mit reinen AlyOs-Schichten. Auch das von Herrn Brenner
beobachtete Abfallen der effektiven Lebensdauern bei héheren Titankonzentrationen in den Misch-
schichten, ist qualitativ sehr dhnlich zu dem hier gemessenen Abfall der Lebensdauern von Misch-
schichten mit hoheren Titankonzentrationen. Untersuchungen der Schichtzusammensetzungen von
titanhaltigen AlyOs-Mischschichten mittels TOF-Sims (vgl. Abb.[5.36]) zeigen deutlich, dass sich die
Titankonzentration in den Schichten iiber die Zyklen Verhéltnisse der Verldufersubstanzen beeinflus-
sen lésst. Zudem wird deutlich, dass Chlor aus dem verwendeten Titanprakursor in den titanhaltigen
Mischschichten miteingebaut wird. Bei Schichtsystemen, in denen die Mischschicht durch eine diin-
ne AlyO3-Schicht von der Grenzflache zum Silizium getrennt ist, ist auch in der AlyO3-Schicht eine
leicht erhéhte Chlorkonzentration messbar. Dies deutet darauf hin, dass Chlor wahrend der Aktivie-
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rung mit ins AlsOg diffundiert. Fiir Titan ist eine solche Eindiffusion nicht feststellbar. Es ist durchaus
vorstellbar, dass grenzflichennahes Chlor auch rekombinationsaktive Grenzflichendefekte bereitstellt
und somit zur mit zunehmender Titankonzentration schlechter werdenden chemischen-Passivierung
mit beitrdgt. Allerdings sprechen auch die Ergebnisse von Herrn Brenner der einen chlorfreien Titan-
prakursor verwendet dafiir, dass Chlor nicht alleinig fiir schlechter werdende chemische-Passivierung
verantwortlich sein kann. Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass iiber das Zumischen von
Zinkoxid oder Titanoxid in AloOs3die 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 {iber eine Optimierung des Aktivierungsschrittes
bei reinen AlsOgs-Schichten erzielen lédsst. Zudem erzeugt die Zumischung von Titanoxid nahe der
Siliziumgrenzflache eine deutliche Zunahme von rekombinationsaktiven Grenzflachendefekten, was
sich in niedrigen Lebensdauern solcher Proben, einer schlechten chemischen-Passivierung zeigt, die
den Vorteil einer leicht verbesserten Feldeffektpassivierung negiert. Ahnliches lisst sich auch fiir das
Zumischen von Zinkoxid festhalten. Bei solchen Schichten reduziert die Zumischung von Zinkoxid
die Feldeffektpassivierung geringfiigig, was zu einer leichten Degradation der Lebensdauern fiihrt.
Allerdings wirkt sich die Zumischung von DEZ-Zyklen nicht signifikant auf die Grenzflichendefekt-
zustandsdichte aus, so dass die chemische Passivierung anders als beim Titanoxid nicht degradiert.
Beide hier getesteten Mischschichten zeigen keine inhdrenten Vorteile, die es rechtfertigen wiirde sie
reinen AlyO3-Schichten zur Passivierung von Silizium vorzuziehen.

Dass sich AlsO3-Schichten die mit thermischer ALD auch auf strukturierten Oberflichen mit ho-
hen Aspektverhéltnissen einfach gleichméfig 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 Siliziumoberflachen bezeichneten Textu-
ren [98,|100] ermoglicht. Die herausragenden Lichteinfangeigenschaften solcher Texturen lassen vor
allem bei der Verwendung von diinnen Siliziumbbsorbern (<100 pm) ein Vorteil gegeniiber optimier-
ten Standardtexturen wie nasschemischen Zufallspyramiden erwarten. Die hier in Kooperation mit
dem HZB zu PRECASH-Zellen prozessierten Siliziumabsorber sind mit Dicken iiber 250 pm so dick,
dass der durch Plasmatexturen, wie Textur B in Abb. bessere Lichteinfang sich nur sehr ge-
ringfiigig 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. zeigt deutlich, dass vor dem Zellprozess die mit AlyOspassivierten Siliziumabsorber deut-
lich hohere effektive Lebensdauern aufweisen als die mit PECVD SiOs/SiNy passiverten Referenzen.
Im Laufe des Zellprozesses selbst, zeigt sich eine deutliche Degradation der Oberflichenpassivierung.
Der Zellprozess war hier nicht auf die verdnderte AloO3-Vorderseitenpassivierung optimiert. Speziell
das Riickéitzen der vorderseitigen a-Si:H Schutzschicht auf AloOz(vgl. Abb. kann bestimmt noch
verbessert werden. Beispielsweise indem die AloO3-Schicht, die auch von der hier verwendeten NaOH-
Losung selbst mit niedriger Rate geétzt wird, durch eine zusétzliche dtzresistentere Schutzschicht, z.B.
diinnes mit thermischer ALD abgeschiedenem TiOs geschiitzt wird. Es zeigen viele, der hier prozessier-
ten PRECASH-Zellen sehr niedrige Parallelwidersténde, die die Wirkungsgrade der Zellen begrenzen.
Dies erschwert wie auch in Kapitel[5.4.T]erwéhnt, 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 Oberflichenrekombination der Vorderseite dieser Zellen
die Spannungen limitiert, auch wenn hier noch nicht abschlieffend geklért werden konnte in welchen
Prozessschritten die initial sehr gute Oberflachenpassivierung am stirksten zum Degradieren bringt,
lasst sich vermuten, dass das Riickdtzen der vorderseitigen a-Si:H Schutzschicht, mit zu den kritischen
Schritten zahlt, bei denen ein weiteres Optimieren, wie oben angedacht, sinnvoll sein kénnte. Weniger
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naheliegend und deshalb iiberraschender ist der Befund, dass sich bei den Zellen mit Plasmatextur
mit zunehmendem Majoritatenkontaktanteil eine deutlicher ausgepréigte elektrische Abschattung be-
obachtbar ist. Dies kénnte auch darauf hindeuten, dass die riickseitige Oberflachenrekombination am
Majoritdatenkontakt dieser Zellen hoher 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, unerlésslich. In diesem
Sinne kann der hier diskutierte erste Versuch zur Integration von Plasmatexturen in ausschliefslich
riickseitig kontaktierten Heterokontaktzellen als ein Anfang eines solchen Optimierungsprozesses ver-
standen werden. Dass sich schwarze Plasmatexturen mit ALD AlsOs-Passivierung erfolgreich in rein
riickseitig kontaktierte diffundierte Solarzellen integrieren lassen, wurde erfolgreich von Frau Repo
und Koautoren [114] gezeigt.

6.2 PE-ALD MoO,und seine Eignung zur selektiven locherkontakt-
bildenden Schicht auf Silizium

Um die Zellergebnisse der Zellen mit MoO,Schichten in Kapitel sowie die Auswirkungen von
Variationen im Abscheidungsprozess dieser Schichten etwas genauer zu betrachten, sei hier zuerst
ein Riickgriff auf Ergebnisse aus XPS-Messungen, in Kapitel und TOF-SIMS Messungen der
Schichten gestattet. Riickschliisse 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 Fichung errechneten Ergebnisse ein in sich weitgehend schliissiges
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 Spiilgas nach
dem Plasmaschritt eine Sauerstoffbeimischung enthélt (vgl. Tabelle [5.1). Wird auf diese Sauerstoff-
beimischung verzichtet reduziert sich der Sauerstoffanteil in den Schichten insgesamt deutlich und der
Trend zu hoherem Sauerstoffanteil bei langerem Plasmaschritt verkehrt sich in sein Gegenteil (vgl. Ta-
belle . Dies deutet daraufhin, dass der Sauerstoffeinbau in die Schicht nicht auschliefslich wahrend
des Sauerstoffplasmaschrittes erfolgen muss. Denkbar ist, dass die Energie, die wihrend des Plasma-
schrittes iiber im Plasma angeregte Atome, Molekiile an die Substratoberfliche gelangt, innerhalb
einer kurzen Zeitspanne auch nach Abschalten des Plasmas noch hinreichend ist um Sauerstoff aus
dem Spiilgas soweit anzuregen, dass dieser sich an die Oberflache binden kann. Impliziert man, dass ein
langerer Plasmaschritt eher mehr als weniger Energie auf der Substratoberfliche deponieren kann, ist
es schliissig, dass Schichten mit langerem Plasmaschritt tendenziell mehr Sauerstoff binden. Beriick-
sichtigt man zudem die verschiedenen Befunde, wie leicht sich Sauerstoff, der in MoO, gebunden ist,
im Vergleich zum Molybdén aus den Schichten losen lasst (vgl. TOF-SIMS Messungen in Abb.
sowie die Auswertung von XPS-Spektren nach unterschiedlich langen Riicksputterzeiten, Abb.
So scheint es durchaus plausibel, dass harte, energiereiche UV-Strahlung und/oder Ionen aus dem
Plasma wihrend des Plasmaschrittes ebenfalls geniigend Energie bereitstellen kénnen, um Sauerstoff
auch wieder aus den Schichten zu l6sen [38|. Dies wiirde bedeuten, dass das Abséttigen von Bindun-
gen mit Sauerstoff mit dem Ldsen von solchen Sauerstoffbindungen konkurriert, da beides gleichzeitig
stattfindet. Mit der Annahme, dass die Energieschwelle zum Losen von Sauerstoffbindungen nicht in-
stantan beim Anschalten des Plasmas tiberschritten wird, sondern iiber Mehrfachabsorptionsprozesse
erst mit zunehmender Brenndauer erreicht wird. Diese Uberlegung liefert einen Erklirungsansatz fiir
den gegenldufigen Trend, dass ohne Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt mit langeren Plasmabrenn-
dauern ein niedriger Sauerstoffanteil in den Schichten beobachtet wird.
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Nicht so direkt nachvollziehbar ist mit diesem Erkldrungsansatz allerdings das Ergebnis der Zusam-
mensetzung der Schicht, die mit dem 2 Sekunden O, & Ar Prozess abgeschieden wurde. Dieses
unterscheidet sich nicht merklich in ihrer Zusammensetzung von der des 2 Sekunden O, Prozesses,
bei dem im Gegensatz zum 2 Sekunden O» & Ar Prozess die Gesamtplasmabrenndauer mit 8 s deut-
lich ldnger ist und nach den Plasmaschritten nur mit Argon gespiilt wurde. Nun, wenn man davon
ausgeht, dass von der Energie, die bei diesem Prozess zum Grofteil iiber den 6 s Argonplasmaschritt
auf die Probenoberfliche gelangt, noch nach Molybdénpriakursorpuls und Spiilen nach 2,8 s hinrei-
chend zur Verfiigung steht, um wihrend des Einregelns der Gasfliisse, dhnlich wie beim Spiilen mit
Sauerstoffbeimischung Sauerstoff in die Schicht einzubauen, kann man sich gedanklich eine Briicke
bauen, die den vorgestellten Erklarungsansatz iiber die Hiirde des experimentellen Ergebnisses tragt.
Es ist klar, dass der hier angedachte Erklarungsansatz {iber 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 MoO,-Schicht,
vor allem der Befund, dass sich sowohl PE-ALD-Schichten mit hoherem, als auch mit niedrigerem
Sauerstoffanteil herstellen lassen, spricht dafiir, dass kein prinzipielles Hindernis die Anndherung an
eine der aufgedampften Schicht sehr dhnliche Zusammensetzung verbietet. Insbesondere zeigt auch
der Vergleich TOF-SIMS-Messungen in Abb. das der Einbau von Fremdatomen bei beiden Ab-
scheideverfahren sehr dhnlich ist und hauptséchlich iiber, vor und nach Abscheidung, an der aus der
Umgebungsatmosphéire an den Probenoberflaichen adsorbierten Fremdatomen vonstatten geht. Zu-
dem sind die Anteile der in den TOF-SIMS-Messungen noch aufgelosten 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 beitrdgt, 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 gréfser ist als in der aufgedampften Schicht, ist
kein Grund génzlich auszuschliefsen, dass er nicht auch aus dem verwendeten Mo-Prakursor mit ein-
gebaut wurde. Allerdings macht es deutlich, dass PE-ALD-Schichten nicht mehr Stickstoff beinhalten
miissen als aufgedampftes MoO,.

Insgesamt sind diese Ergebnisse ebenso wie die beobachteten Unterschiede in den TOF-SIMS-
Messungen in Abb. ein deutlicher Beleg dafiir, dass sich iiber die gewéhlten Einstellungen der
PE-ALD-Prozessparameter die Zusammensetzung der Schichten beeinflussen lésst.

Mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit sind die Abscheideprozesse der Schichten nicht die
einzigen Prozesse im Zellprozess (vgl. Abb. und Abb., die direkt Einfluss auf in Zellen
integrierte MoQO,-Schichten nehmen. Es darf davon ausgegangen werden, dass auch UV-Strahlung
und/oder Tonenbeschuss, der in anderen Prozessen auf die Schichten trifft, &hnlich wie gesehen, die
Schichten zu reduzieren vermag. Ein Indiz, welches diese naheliegende Vermutung stiitzt, findet sich
in den aus EDX-Spektren abgeleiteten Zusammensetzungen in Tabelle die fiir unterschiedliche
Teilbereiche des Schichtsystems, welches den Minoritdtenkontakt dieser Zellen bildet, aufintegriert
sind. Hier zeigt sich, dass sich die Schichtzusammensetzung der MoO,-Schichten im Laufe des Zell-
prozesses verandert. 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 &ndern. Der
bei diesen PE-ALD-Schichten ohne Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt 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 {iberrascht nicht, dass den
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Abbildung 6.1: Schematische Illustration einer sich im Gleichgewicht einstellender Dunkelbandverbiegung fiir
den Fall eines MoO, /(i) a-Si:H/(n) c-Si Kontaktes. In dieser lllustration sind Materialparameter, wie die Band-
liicken Egpeo, =35 eV,Eg(i) wsin =17 eV, E,
kristallinem Silizium plausibel geschatzt.

mesi =11 eV und der Valenzbandoffset zwischen amorphem und

EDX-Ergebnissen folgend die Schicht, die dem ldngsten 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 MoO,-Schicht kein Phénomen ist, dass sich auf mittels PE-ALD
abgeschiedene Schichten beschrankt. Die aufgedampfte Schicht ist genauso betroffen.

Hier zeigt sich anhand der relativ einfach zu beobachteten Fragestellung, wie sich die Schichtzusam-
mensetzung einer MoO,-Schicht im Laufe des Zellprozesses édndert, die Komplexitéit solcher Materi-
aldesignfragen. Die von denselben Teilprozessen des Zellprozesses induzierten Verénderungen in der
Schichtzusammensetzung sind von den abgeschiedenen Schichten und damit von deren Abscheidepara-
metern abhéngig. Diese Erkenntnis ist weder neu noch etwas, was diesen speziellen Solarzellentyp von
anderen unterscheidet. Gemeinhin fiithrt sie zu einem tiber Empirie beschrittenen Optimierungspro-
zess, bei dem Einzellschritte aufeinander, eine Zielgroke, 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 iiber-
haupt, die sich im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelten PE-ALD-Prozesse zur Abscheidung von
MoO,-Schichten, als eine einen Minoritdtenkontakt in Silizium induzierende Schicht eignet, wurden
in Zusammenarbeit mit Kollegen am HZB und ISE erste Versuche zur Integration dieser Schichten
in Silizium basierte Zellen durchgefiihrt. Hierzu wurde in die dort fiir a-Si:H HIT Zellen entwickelten
Prozesse, d.h. fiir 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 Anndherung an eine Antwort, der oben etwas schwammig formulierten Fragestellung, sollen die
Zellergebnisse der in diesen Kooperationen entstandenen Zellen, die in Kapitel 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
mogliche Béanderanpassung eines solchen Minoritatenkontaktes auf Silizium gewagt werden soll. Naiv
einerseits deshalb, weil wir uns hierbei an den Ergebnissen aus XPS-Messung von PE-ALD-Schichten
(vgl. Abb.— Abb. in Kapitel des 2 Sekunden Oy PE-ALD-Prozesses mit Sauerstoff-
beimischung im Spiilschritt, nach dem Plasmaschritt orientieren, die keinen Zellprozess durchlaufen
haben. Insbesondere waren sie keinem ITO-Sputterschritt ausgesetzt, anderseits weil der Befund,
dass vieles dafiir 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 geschétzten Va-
lenzbandoffset von 2,9 eV zwischen MoOgund der (i) a-Si:H Schicht (siehe Kapitel[5.3.2) GL. (5.1))) und
erganzt das Bild, in Abb mit plausiblen Abschétzungen fiir die Bandliicken von MoO,,(i) a-Si:H
und ¢-Si, so erhélt man, wenn man auch den Valenzbandoffset zwischen a-Si:H und c-Si schétzt, eine
Vorstellung der Bandstruktur an einem solchen Kontakt.
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Beachtet man die hohe Barriere, die der Valenzbandoffset fiir die Minoritédtsladungtriger der Basis
darstellt, so ist es wegen ihrer Hohe nicht wahrscheinlich, dass diese von den Mehrzahl der Locher
mit thermischer Emission iiberwunden werden kann. Allein die Tatsache, dass aber {iber die MoO,-
Schicht in einer Zelle ein Strom flieftt, macht es notwendig einen geeigneten Leitungsmechanismus
vorzuschlagen. Bataglia et al. [8] vermutet, ohne konkreter zu werden, dass Leitung iiber Defektzu-
stdnde im MoO,eine wichtige Rolle spielt. In der Tat sind Untersuchungen, die den dominierenden
oder die dominierenden Leitungsmechanismen eingrenzen kénnen, wie temperaturabhéngige Dunkel-
kennlinienmessungen, noch ausstehend. Es ist aber durchaus denkbar, dass Locher, die die Barriere
des Valenzbandoffsets zwischen a-Si:H und c-Si iiberwinden in Defektzustdnde des MoO,Tunneln
und mit den Majoritdten im MoO_ hinreichend schnell rekombinieren, so dass im Oxid ein Elektro-
nenstrom fliefft. Natiirlich sind aber genauso andere Leitungsmechanismen, wie z.B. Mehrfachtunneln
von Lochern iiber hinreichend nah beieinander liegende Defektzustdnde denkbar (engl. hopping).
Noch effizienterer wére so ein defektbasierter Leitungsmechanismus natiirlich, wenn im Oxid eine hin-
reichend kontinuierlich hohe Dichte an Defektzusténde, die zudem noch energetisch giinstig liegen,
ein Defekt induziertes Zwischenband 6ffnen wiirden. Ohne irgendwelche potentielle Moglichkeiten,
die einen Stromtransport iiber/durch diese Barriere ermoglichen, limitieren konnen, auszuschliefen,
wurde er bei diesen ersten Zellen im Rahmen von Hellkennlinienmessungen nur gemessen.

Auch weil zur sinnvollen theoretischen Beschreibung von amorphem MoO,, als n-dotierter Halbleiter
mit Bandliicke F,

9MoO, ?
denen es nicht unwahrscheinlich ist, dass sie sich {iber den Abscheideprozess beeinflussen lassen, sind

sowie die Dotierung, also die Lage des Ferminiveaus, wichtige Groéfien sind, bei

sie allgemein nicht gut bekannt. Fiir kristallines MoOg in a-Phase ist eine Bandliicke Eg,, , = 3.04
von Guo et al. [47] errechnet worden. Diese Rechnungen zeigen auch, dass Sauerstofffehlstellen in
MoO3 Donatorzustdnde bilden und sich mit ihnen eine n-Dotierung erkliren lasst. Fiir unterstéchio-
metriesches MoQO,,, mit vielen solchen Storstellern ist Guo et al. folgend auch eine Entartung méoglich.
Natiirlich ist es fraglich, inwiefern sich solche Erkenntnisse auf die Bandstruktur von amorphem
MoQ,iibertragen lassen. Trotzdem ist es davon auszugehen, dass auch hier Sauerstofffehlstellen die
Nahordnung verédndern. Das sich dadurch auch im amorphen MoO, Donatorzustdnde ausbilden, 1dsst
sich vermuten. Trotzdem ist es nicht ungewohnlich die Kontaktbildung zur MoO,Schicht, auch weil
etliche der Materialkonstanten von MoO,,, wie Beweglichkeiten der Ladungstréger, effektive Zustands-
dichteverteilungen etc ... , nicht einfach experimentell zugénglich sind, nur iber die Austrittsarbeit,
als Schottky-Kontakt (siehe Kapitel zu ndhern [80|. Dies hat den Vorteil, dass nicht n&her
bekannte Materialparameter des MoQO,in dieses einfache Modell nicht eingehen. Modelliert man mit
AFORS-HET solch einen Modellkontakt, wie er in Abb. gezeigt istﬂﬂ und variieren die Austritts-
arbeit Wp,, so zeigt sich in Abb. eine Abhéngigkeit der im c-Si induzierten Bandverbiegung wie

IFiir diese Modellrechnungen genutzte Materialkonstanten fiir c-Si sind: relative Dielektrizitétskonstante 11,9, Elek-
tronenaffinitét 4,05 eV, Bandliicke 1,124 eV, effektive Zustandsdichten in den Bandern No = 2,846 - 10'° cm™2 und
Ny = 2,685 - 10*° cm ™3, Elektronen- p, =1111cm? V~!s, Licherbeweglichkeit wp =421,6 cm? V~1s, Donatordichte
Np =4,95-10"

2Fiir diese Modellrechnungen genutzte Materialkonstanten fiir (i) a-Si:H sind: relative Dielektrizitéitskonstante 11,9,
Elektronenaffinitit 3,9 eV, Bandliicke 1,7 eV, effektive Zustandsdichten in den Bindern N¢ = 1-10*°°cm™3 = Ny,
Elektronen- g, =20cm?V~!s, Locherbeweglichkeit Ly =5 cm? V™ !s Donatordichte Np = 1,-10%°. Parameter der
Defektdichteverteilung im a-Si:H sind einem der Software AFORS-HET beiliegenden Vorschlag fiir (i) a-Si:H ent-
nommen. Defektzustdnde im Leitungsband- und Valenzbandausldufer werden iiber zur Bandmitte hin exponenti-
ell abfallende Defektzusténdichteverteilungen sowie durch zwei nahe der Bandmitte liegende Gaufsfunktionen be-
schrieben. Parameter des Leitungsbandauslaufers: Ny, = 6.410'° e¢m™3, Urbachenergie 0,035 eV, Einfangquerschnitte
on =T7-107'% cm? und op=1T7- 1076 ¢m?. Parameter des Valenzbandauslaufers: Ny, = 9.4-10° cm73, Urbachenergie
0,05 eV, Einfangquerschnitte o, = 7-107® ¢m? und op="T7-10716 cm?. Parameter der Donatorzustinde: o =0,144 eV,
0,89 eV iiber halb des Valenzband gelegen, Ny, = 510° ¢cm ™2 Einfangquerschnitte o, = 3-107'* c¢m?und op=3-10"15
cm?. Parameter der Akzeptorzustinde: o =0,144 eV, 1,09 eV iiber halb des Valenzband gelegen, Ny, = 5-10' cm ™3,

Einfangquerschnitte o, = 3- 107 c¢m? und op=3- 1071 em?.
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Abbildung 6.2: Skizze der hier angenommenen Bandoffsets, um in einem Modell mit Schottky-Kontakten
den theoretischen Einfluss der Austrittsarbeit W,,, auf die Bandverbiegung im 1 cm n-dotiertem Siliziumabsorber
zu modellieren. Das MoO,beeinflusst nur iiber 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
Elektronenaffinitaten und den gewihlten Bandliicken. Als riickseitiger idealer Elektronenkontakt wird ein Schottky-
Kontakt zu einem Metall mit niedriger Austrittsarbeit(4,02 eV)verwendet, wobei die Selektivitit dieses Kontaktes
noch durch asymmetrische Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeiten erhdht ist (S, = 107 cm/s,S;, =1 cm/s).

By_g, By, gun Abbildung 6.3:
1.000 \ 7 Simulationsergebnisse eines iber
die Austrittsarbeit induzierten L&cher-
kontaktes (Schottky-Kontakt) der sich
in 5 nm (i)-a-Si:H auf 300 pm, 1Qcm
(n)c-Si ausbildet. In den Simulationen
600 |- N mit AFORS-HET wird ein Schichtsystem
wie in Abb.[6.2] gezeichnet, nachgebildet.
Die Dunkelbandverbiegung g im c-Si,
400 + s sowie, die sich bei einer Sonne einstellen-
de offene Klemmenspannung V., sind
——Vg/q gegen die in den Simulationen variierte
200 + Voe || Austrittsarbeit W, aufgetragen.

]

800 |- 2

Ug/q oder V,. (mV)

| | [ |
46 48 5 52 54 56
Austrittsarbeit Wy, (eV)

auch der offenen Klemmenspannung V. bei einer Sonne.

Fiir Austrittsarbeiten, die unterhalb des ¢-Si Valenzbandes liegen, nimmt die Dunkelbandverbiegung
Vg im c¢-Si, dhnlich wie V,. dieser rudimentdren Modellzelle linear mit ansteigender Austrittsarbeit
zu. Nahert sich die Austrittsarbeit der Position des Valenzbandes im c¢-Si wird V,. iiber Rekombi-
nation im c¢-Si Absorber und der (i)-Si:H Schicht selbst, vor allem nahe der Grenzfliche, begrenzt.
Diese Simulationsergebnisse prognostizieren fiir niedrige Austrittsarbeiten niedrige Spannungen V.
auf n-c-Si Absorbern. Die, tiber die Lage der Sekundérelektronenkante in UPS-Spektren, in Abb.[5.46]
bestimmte Austrittsarbeit von W, = 4,68+0,01 eV der MoO,-Schichten, welche mit dem 2 Sekun-
den O, Prozess, mit Sauerstoff im Spiilschritt abgeschieden wurden, ist zu niedrig um eine so starke
Bandverbiegung zu induzieren, dass offene Klemmenspannungen iiber 300 mV Spannungen V. der
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Modellierung nach erwartbar Wéirerﬂ Die an Zellen mit diesen Schichten gemessenen Spannungen
Voe liegen aber deutlich iiber 550 mV (vgl. Abb.. Diese Diskrepanz ist iiberraschend. Bei ei-
nem Vergleich der gemessenen Austrittsarbeit mit Austrittsarbeitsmessungen von an im Vakuum
aufgedampften MoO,-Schichten, deren UPS-Spektren ohne Vakuumbruch gemessen wurden, fallt 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 MoO,, wie auch die von
anderen Schichten héngt stark von der Oberflichenterminierung der Schichten selbst ab. Es wurde
von Ifran et al. |62 gezeigt, dass die Austrittsarbeit von MoO, durch die Lagerung der Schichten fiir
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 liefs, sich hier &hnlich 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 V. sich iiber Verdnderun-
gen der angebotenen Rekombinationspfade deutlich reduzieren léasst, indem Defektzustandsdichte und
Einfangquerschnitte in der a-Si:H Schicht und/oder in der Grenzfliche erhoht Werdenlﬂ Dies spiegelt
im wesentlichen den Einfluss der Oberflachenpassivierung in der Simulation wider. Weshalb, wie schon
erwahnt, die Frage im Raum steht, ob die Spannungsbegrenzung in den prozessierten Zellen dadurch
begrenzt wird. Die Lebensdauermessungen, die wahrend der Zellprozesse an den Proben vorgenom-
men wurden (vgl. Abb. und Abb. zeigen einen sehr deutlichen Einbruch der Lebensdauern,
welcher mit ziemlicher Sicherheit hauptséchlich von Veranderungen wiahrend des I'TO-Sputterschrittes
herriihrt. Bei den am ISE prozessierten Proben ist der Einbruch von Proben mit PE-ALD-Schichten
hoher als der bei Proben mit aufgedampften MoO,-Schichten. Dass moderates Tempern nach Ab-
scheidung von nicht optimal mit a-Si:H passivierten Scheiben sowohl deren Lebensdauern erhéhen,
als auch, sind diese Schichten in Zellen integriert, auf Zellebene V. direkt positiv beeinflussen kann,
ist bekannt [107,|161]. Dieser Effekt wird héufig mit tiber durch den Temperaturanstieg induzier-
te Wasserstoffdiffusion, die Anderungen in der Absittigung von nichtabgesittigten Bindungen im
a-Si:H und/oder an der Grenzfliche zum ¢-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 V,. durch Tempern (vgl. Abb. mitverursacht.
Das Tempern der Zellen mit aufgedampten MoO,-Schichten, die zu einer Reduktion der offenen
Klemmenspannung fiihrt, braucht nicht per se ein auf einen ganz anderen Effekt zuriickzufiihren
sein. Wenn sich Wasserstoff in den Schichten umlagert kann auch ein Anteil ausdiffundieren, weshalb
sich durch langes Tempern bei hoheren Temperaturen der Wasserstoffanteil reduziert. Fiir langeres
Tempern bei hohen Temperaturen kann die Dichte nicht abgeséattigter Bindungen deshalb auch zu-
nehmen [35,162]. Das Temperaturprofil, welches die a-Si:H Schichten im Verlauf des Prozesses sehen,
ist fiir Zellen mit aufgedampften Schichten anders als fiir Zellen mit PE-ALD-Schichten. Auch wenn
sich hier wenig Konkretes dariiber sagen lasst, 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 MoO,gesehen haben, nicht kleiner ist, als das welches die wiahrend
der PE-ALD-Abscheidung aktiv beheizten Schichten sehen. Beim Aufdampfen werden die Scheiben
riickseitig durch Kiihlung auf einer niedrigen Temperatur gehalten. Leider sagt diese Temperatur al-
leine nicht sehr viel iiber die Erwérmung der Oberfliche wiahrend des Aufdampfens aus. Neben dieser
Begrenzung durch oberflachennahe Rekombination, wobei hier die Rekombination in der diinne (i)
a-Si:H Schicht und an der Grenzfliche gemeint ist, kann natiirlich genauso, wenn im Rahmen obiger

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

4Selbes trifft natiirlich auch auf den c-Si Absorber zu. Dieser ist oben nur nicht erwihnt, weil in ihm verortete
Rekombinationspfade sich durch den Zellprozess weniger als die erwdhnten 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 dhnlichen Niveau. Die offene Klemmenspan-
nung der Zellen, die aus diesen Proben hergestellt wurden, sehen vor dem Temperschritt aber nicht
so aus als wiirden sie auf demselben Niveau begrenzt. Dies kann als ein Indiz dafiir verstanden wer-
den, dass die MoO,-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 hoher die Selbstdotierung, umso niedriger die Austrittsarbeit der MoO,-
Schichten, ist eine naheliegende Vermutung. Setzt man die Stéchiometrieergebnisse nach Zellprozess
aus EDX-Messungen oder vor Zellprozess aus XPS-Messungen in Bezug zu den auf Zellen erzielten
Spannungen V,., so sieht man, dass diese so einfach gestrickte Vermutung von den Zellergebnissen
mit niedrigen Spannungen nicht bestétigt wird (vgl. Abb.. Anders sieht dies hingegen in den
Ergebnissen der Zellen, die am HZB prozessiert sind, deren PE-ALD MoO,-Schichten héchst wahr-
scheinlich wegen der Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt nach dem Plasmaschritt mehr Sauerstoff
enthalten (vgl. Tabelle aus. Diese Zellen erreichen Spannungen, die eher an das Niveau von auf-
gedampften MoQO,- Schichten heranreichen und obige Vermutung kann hier als einfacher, plausibler
Erklarungsansatz angefiihrt werden. Natiirlich kann davon ausgegangen werden, dass der Temper-
schritt, der in diesem Zellprozess, vgl. Abb.[3.13] schon integriert war, zu gewissen Teilen auch die
Grenzflachendefektdichte reduziert. Der so auch ITO-Sputterschaden, wenn auch nicht vollstandig
ausheilt, reduziert, obwohl er vermutlich primér auf sich positiv auswirkende Verédnderungen im I'TO
abzielt. Aber auch wenn man diese V,. Ergebnisse mit den Ergebnissen der anderen Zellen nach Tem-
pern vergleicht, sind diese Spannungen rund 100 mV hdher.

Der Kurzschlussstrom in fast allen hergestellten Zellen mit diinnen MoO,-Schichten(<20 nm) wird
nicht iiber die Abschattung dieser Schicht limitiert. Erst bei dickeren (20 nm) Schichten reduziert
auch die Absorption, sowie die nicht ganz optimale Riickreflexion des nicht angepassten Schichtsy-
tems Luf/ITO/MoO,a-Si:h/c-Si den Kurzschlusstrom (vgl. Abb. [5.61). Dies kann als experimentelle
Bestétigung des Vorteils im Lichteinfang, den es bringt, wenn durch den Einsatz solch transparen-
terer MoQ,-Schichten stérker Licht absorbierende Schichten wie ITO oder a-Si:H eingespart werden
konnen, aufgefasst werden.

Interessanter am Vergleich der Ergebnisse beider Experimente sind die niedrigen Fiillfaktoren, die alle
Zellen, aber vor allem die Zellen mit Sauerstoffbeimischung im Spiilschritt aufweisen. Diese sind, wie
sich in den Hellkennlinien zeigt, iiber eine S-formige Hellkennlinie begrenzt (vgl. Abb.. So eine
S-Form lésst sich im Ersatzschaltbild des Zweidiodenmodells (vgl. Abb. modellieren, indem ein
nicht ohmscher Serienwiderstand Rg in Betracht gezogen wird. Typischerweise ist eine nicht ohmsche
Strombarriere im Aufbau der Zellen zu lokalisieren, um die S-Form der Kennlinien {iber deren nicht
ohmschen Stromverlust zu erkldren. Weil in der Simulation von Dunkelkennlinien im Gleichgewicht oh-
ne dufsere Felder oder auch im V,c¢ Fall der Gesamtstrom sich an jedem Punkt zu Null mittelt, sind gu-
te, der Realitdt ndher kommende, Modelle fiir den Stromtransport tiber/durch Barrieren wie Tunneln
oder Leitung iiber Defektzustidnde (engl. hopping) in diesen speziellen Arbeitspunkten nicht so aus-
schlaggebend, wie fiir Arbeitspunkte in denen tatséchlich ein Stromtransport im Bauteil stattfindet.
Auch wenn diese Modelle zusehends vermehrt in Simulationsprogramme implementiert werden 148 ,
stellt ihre Implementierung eine deutlich grofere Herausforderungen an Startwerte und Gitter, um ein
Konvergieren zu einer glaubhaften Losung 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] iiber solche
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Simulationen als mogliche Ursache einer S-Form, sowohl ein sich ausbildender Schottky-Kontakt, der
sich zwischen I'TO und der den Loécherkontakt induzierenden Schicht, als auch die Minortétenbarriere
des Valenzbandoffsets zwischen ¢-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 fiir den betrachteten Zellaufbau zu wiederholen, darf vermutet werden, dass hier der strom-
begrenzende Leitungsmechanismus iiber die Minortdtenbarriere des Valenzbandoffsets mafigeblich die
S-Form und damit die Limitierung des Fiillfaktors und des Wirkungsgrades dieser Zellen verursacht.
Fiir diese Vermutung spricht, dass es sehr wahrscheinlich ist, dass die a-Si:H Schicht im PE-ALD-
Prozess selbst leicht oxidiert. Als ein Indiz hierfiir, konnen die iiber die a-Si:H Schicht gemittelten
Sauerstoffanteile der EDX-Spektren (vgl. Tabelle gewertet werden. Hier weisen die a-Si:H Schich-
ten unter PE-ALD-Schichten mehr Sauerstoffanteile auf. Es wére nicht so sehr verwunderlich, falls
sich die Oxidation der a-Si:H Schicht durch lingeren Kontakt mit Sauerstofthaltiger Atmosphére im
PE-ALD-Prozess, wie sie natiirlich der Sauerstoffanteile im Spiilschritt darstellt, verstarken wiirde. Da
sich die Bandliicke von a-SiO,:H mit zunehmenden Sauerstoffeinbau in die Schicht vergrofert [87,91]
, nimmt auch der Valenzbandoffset zum c¢-Si dadurch zu. Dieses Phinomen macht auch den in Kapitel
iber die Kraut-Methode geschitzten Valenzbandoffset zwischen MoO,und oxidierter a-SiO,:H-
Schicht von —1.840,2 eV plausibler. Mit dieser Argumentation wirkt es in sich schliissig, dass die
Auspragung der S-Form bei Zellen mit PE-AlD-Schichten die auch ohne Zellprozess tendenziell mehr
Sauerstoff ins MoO,, einbauen (vgl. Abb. ausgepragter ist als in den Anderen (vgl. Abb..
Diese Vermutung, sollte sie sich in zukiinftigen, weiteren Experimenten erhirten, konnte das grofte
Hindernis darstellen, welches bei der Optimierung von PE-ALD MoQ,-Schichten zum Einsatz als
eine minoritdtenkontaktinduzierende Schicht zu umschiffen gilt. Diese erste Experimente zeigen aber
auch, dass sich iiber Verdnderungen im PE-ALD-Prozess, wenn auch mit dem Nachteil, dass die Zellen
mit solchen Schichten nicht anndhernd angemessen hohe Spannungen aufweisen, sich Hellkennlinien
messen lassen, die deutlich weniger {iber S-formige Hellkennlinien begrenzt werden (vgl. Abb.[5.63).
Dies stimmt insofern zuversichtlich, weil an und fiir sich nichts dagegen spricht PE-ALD-Prozesse zu
kombinieren, in der Hoffnung, dass durch die Abscheidung der ersten paar Monolagen des MoO,die
Oxidation der a-Si:H stérker beeinflusst wird als beim Aufbringen von MoQO,Schichten von weiter
entfernt zur a-Si:H Schicht liegenden Schichten. Natiirlich sind mit dem jetzigen Kenntnisstand auch
andere Mechanismen die zum Ausbilden der S-Form fiihren denkbar sowie Kombinationen aus ihnen.
Zu nennnen ist da der schon erwahnte Schottky-Kontakt zwischen TCO und MoO,, der sich natiirlich
auch prozessbedingt verdndern konnte. Geisenbiihler et al. [40] bringt ihn in Zusammenhang mit ei-
ner sich durchs Tempern in Stickstoffatmosphére sich zwischen 10:H aufgedampften MoO,-Schichten,
nicht genauer spezifizierten Zwischenschicht in Verbindung. Letztere, deren Zunahme die Autoren in
TEM-Bildern zu erkennen vermégen, 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 dhnelt, Allerdings das Konzept sehr gelungen umsetz‘ﬂ Schon, dass obige Erkldrung ,ein
zunehmendes Oxidieren der a-Si:H Schicht {iber Sauerstoff, der aus den MoO,-Schichten diffundiert,
vorausgesetzt, auch diese Beobachtung erklaren konnte, zeigt, dass es noch weitere Untersuchungen
zur Klarung des Ursprung dieser speziellen Form der Fiillfaktorbegrenzung bedarf.

Vergleicht man den hier entwickelten PE-ALD-Prozess mit dem unabhéngig, aber gleichzeitig in der
Kessels Gruppe von Macco et al. [81,/150], entwickelten PE-ALD-Prozess zur MoO,Abscheidung, fal-
len einem vor allem die Gemeinsamkeiten beider Prozesse ins Auge. Wenn Unterschiede zwischen den
Prozessen benannt werden sollten, ist vor allem die deutlich hohere ins Sauerstoffplasma eingekop-
pelte Leistung (nominell 300 W) zu nennen. Diese muss, wie in Macco et al. [81] angemerkt ist, beim

®Gelungen meint hier, die von Geisenbiihler et al. [40] priisentierten Zellen erreichen hohe Spannungen (>700 mV)und
Wirkungsgrade (tiber 22%)
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Aufbringen der Schichten auf a-Si:H Passivierungsschichten, um Plasma induzierten Schaden in diesen
zu reduzieren, deutlich um tiber 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 iibertragen 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 MoO,- Schich-
ten dieser Gruppe auf Zellebene. Vor allem, weil bei der Integration von diesen MoQO,- Schichten in
Zell dhnliche Teststrukturen die selben Kooperationspartnern am ISE beteiligt waren, kann vermutet
werden, dass sich der verwendete Prozess nur geringfiigig von dem hier verwendeten (vgl. Abb.
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 fiir Abscheidetemperaturen der PE-ALD-
Schichten zwischen 100°C und 350°C gezeigt sind, sich in einem sehr &hnlichen Bereich bewegen wie
die im Rahmen dieser Arbeit entstanden Zellen, bei denen ebenfalls kein Sauerstoff im Spiilschritt
nach Plasmaschritt beigemischt wurde (sieche Abb. . Unabhéngig 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 Erhéhung der Abscheidetemperatur der MoO,Schichten die
Spannungen nicht erhéht, auch wenn die Ursache hierfiir noch unklar bleibt.

Um abschlieRend auf die auch in der Uberschrift gedeuteten Fragestellung zuriickzukommen, kann
Folgendes festgehalten werden. Erste Ergebnisse von mit den hier vorgestellten PE-ALD MoO, Pro-
zessen zeigen, dass sich die Schichteigenschaften wie zum Beispiel die Zusammensetzung der Schichten
iiber 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 veréndern. Insbesondere die be-
obachtete Tendenz dieser MoO,-Schichten sich relativ leicht reduzieren zu lassen, tragt wahrscheinlich
massgeblich zu dieser Sensitivitdt mit bei. Der Vergleich von PE-ALD-Schichten mit aufgedampten
MoOQO,-Schichten ist insofern wichtig, weil sich obige Fragestellung fiir letztere klar bejahen lasst. Vor
allem auf Zellebene zeigen sich noch sehr deutlich Unterschiede zwischen aufgedampten und mit PE-
ALD abgeschiedene MoO,-Schichten. Auch weil noch nicht ganz klar ist wodurch diese Unterschiede
Zustande kommen, was unter anderem auch daran liegt, dass amorphes MoO, noch nicht ganz so
gut verstanden ist, wie schon ldnger untersuchte amorphe Halbleiter wie z.B. a-Si:H oder SiOz. Es
ist sehr wahrscheinlich, dass neben der Zusammensetzung der Schichten selbst auch Defektzustands-
dichten und ihre Ladung mit Grofen sind, die in den Fokus geriickt werden miissen, um ein besseres
Verstéandnis 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 ermoglichen.
Zwar deutet manches daraufthin, dass die Mafnahmen, die zur Erhéhung des Sauerstoffgehaltes in
den Schichten mit beitragen auch tendenziell die Oxidation der Passivierungsschicht fordern, was sich
dann, wie erlautert, vermutlich in einer Barriere fiir Ladungstrager, in den gemessenen, iiber S-Formen
begrenzten, niedrigen Fiillfaktoren der Zellen zeigt. Es ist durchaus moglich, dass mit weiterer Opti-
mierung dieses Problem behoben, bzw. umgangen werden kann. Einerseits konnte man versuchen die
naheliegende Losung anzustreben, und die ersten MoO,-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 lasst, legen zumindest die Zellergebnisse mit niedrigen Spannungen nahe.
Anderseits wire es an und fiir sich wiinschenswert, man kénnte 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 veréndern lésst, bzw., deren Verdnderung durch den Prozess schon
bei der Herstellung mit beriicksichtigt werden kann. Mit dem jetzigen Kenntnisstand iiber die hier
und anderswo abgeschiedenen PE-ALD-MoO,Schichten lasst 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 Griinde auf, weshalb hohe Spannungen (>700 mV)
und hohere Fiillfaktoren nicht iiber Optimierung erreicht werden kénnen. Dass hohe Spannungen die
bevorzugte Zielgrofe weitere Optimierungen sein miissen, ist insofern selbstverstandlich, da optische
Verluste iiber hinreichend diinne (<10 nm) MoOzschon 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 geriickt 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 AlsOs-Schichten in
einer Zusammenarbeit mit dem HZB und TAP erstmals in PRECASH-Zellen integriert werden (siehe
. 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 AlsOs-passivierte Vorderseite angepasst, so dass eine Degradation
der Vorderseitenpassivierung wahrend des Zellprozesses nicht verhindert wurde. Obgleich wie in Kapi-
tel[5.3.2)diskutiert eine genaue Ursachenanalyse an diesen Zellen schwer maoglich ist, ist es naheliegend,
dass beim Riickétzen der vorderseitigen a-Si:H Schutzschicht die darunter liegende AloO3-Schicht mit
angegriffen wird und degradiert. In Hinblick auf mogliche zukiinftige Optimierung des hier genutzten
Zellprozesses ist es, wie auch in der Diskussion erwahnt, moglich die vorderseitige AlaOs-Schicht mit
einer dtzresisenteren Oxidschicht, wie z.B. Titanoxid zu schiitzen. Neben der Integration von AlsOs-
Schichten in Zellen wurde in dieser Arbeit erstmalig das Mikrowellenaktivieren von AlyO3sSchichten
untersucht und mit konventionell Getemperten Proben verglichen. Beim konventionellen Tempern
wird die Feldeffektpassivierung im AlyOj3 aktiviert und parallel rekombinationsaktive Grenzflachen-
defekte reduziert, wie die Analyse von COCOS- und CV-Messungen an Einzelschichten zeigt (siehe
Kapitel . Die Gegeniiberstellung dieser Ergebnisse mit effektiven Lebensdauermessungen von
weitgehendst identisch behandelten Lebensdauernproben ist iiber ein halbempirisches Girisch-Modell
moglich und liefert bei geeigneter Wahl der Wirkungsquerschnitte eine recht gute Ubereinstimmung
(vgl. Abb. oder Abb., wie sich auch bei der Analyse von AloO3-basierten Mischschichten mit
Zinkoxid (vgl. Abb. zeigt. Diese weitgehende Ubereinstimmung beider unabhéngigen Messungen
iiber das Modell kann als Indiz dafiir 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-AlyO3 auf das Ausbilden von ortsfes-
ten negativen Ladungen zuriickgefiihrt werden kann, eine Degradation der Lebensdauern, wenn sie bei
hohen Temperaturen fiir lange Zeiten aktiviert werden. Dieses Uberaktivieren gibt obere Grenzen fiir
einen optimalen Aktivierungsschritt in Dauer und Temperatur vor. Die Experimente im Kapitel
und 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 Uberaktivieren. Ein
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Kapitel 7: Zusammenfassung und Ausblick

optimiertes, konventionelles Aktivieren bedarf Aktivierungsdauern von mehreren Minuten. In dieser
Arbeit konnte erstmalig gezeigt werden, dass eine Aktivierung solcher Proben iiber Mikrowellenbe-
strahlung in kurzen Zeiten moglich ist und im Vergleich zur konventionellen Aktivierung sehr gute
Passivierungsergebnisse liefert (vgl. . Diese neue Methodik hat zudem den intrinsischen Vorteil,
dass sie primér die Siliziumproben erwdrmt und deshalb deutlich effizienter als eine konventionel-
le Aktivierung im Ofen arbeitet. Untersuchungen an AlyOs-basierten Mischchichten mit Zink- und
Titanoxid (vgl. Kapitel zeigen, dass sich auch iiber das Zumischen ortsfeste Oxidladungen in
der Mischschicht beeinflussen lassen. Allerdings ist die chemische Passivierung solcher Mischschichten
ebenfalls iiber 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
AlyO3-Proben durch Parametervariation in der Aktivierung in einem recht dhnlichen 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 koénnen. 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 Molybdénoxid untersucht. Es wurde ein neuartiger plas-
maunterstiitzter ALD-Prozess zur Abscheidung von Molybdénoxidschichten entwickelt (siche Kapitel
und nachgewiesen, dass liber Prozessparametervariationen die Stéchiometrie der hergestellten
Schichten in gewissen Rahmen verdnderbar sind (vgl. Kapitel . 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 Stochiometrie 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
zusétzlichen Prozessschritte durchlaufen haben erschwert. Insbesondere sind niedrige Fiillfaktoren
dieser Zellen aufgrund von S-formigen Hellkennlinien beobachtbar. Wie in Kapitel[6.2] ist eine noch
nicht vollstandig identifizierte Strombarriere hierfiir verantwortlich. Trotzdem ldsst sich auch wegen
der ortsaufgelosten EDX-Spektren (vgl. Tabelle vermuten, dass die intrinsische a-Si:H Schicht
wahrend des PE-ALD-Prozesses leicht aufoxidiert und massgeblich zur Barriere beitragt. Natriirlich
bedarf es zukiinftiger Realisationen solcher Zellen, um diese Vermutung zu bestétigen. Nichtsdesto-
trotz birgt der hier vorgestellte Molibdnoxidprozess das Potenzial auch konformal auf 3D-Oberflachen
abzuscheiden und ist deshalb in Hinblick auf eine Realisation von 3D-Emitterstrukturen eine Op-
tion, auch wenn zukiinftige Arbeiten sich noch den Herausforderungen stellen miissen, die in den
hier verwendeten Zellstrukturen genutzte intrinsische a-Si:H-Schicht mit einer ALD abscheidbaren
passivierenden Schicht zu substituieren.
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