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Kapitel 1

Einleitung und Motivation

Im Jahr 2021 wurde im Deutschen Bundestag das neue Klimaschutzgesetz verabschie-
det. Dessen tibergeordnetes Ziel ist es, bis 2045 Treibhausgasneutralitidt zu erreichen [1].
Auf dem Weg dorthin miissen die CO,-Emissionen durch fossile Energietrager stark
reduziert werden. AufSerdem muss der derzeitige und zukiinftige Strombedarf durch
regenerative Energiequellen abgedeckt werden kdnnen. Die Photovoltaik (PV) ist in der
Lage, einen bedeutenden Beitrag zur Erreichung dieser Ziele zu leisten. Verschiedene
Studien zeigten, dass dazu ein Ausbau der installierten PV-Leistung in Deutschland
im Bereich von 200 GW bis 550 GW bis zum Jahr 2045 notwendig ist [2]. Um dieses
enorme Wachstum finanziell zu bewiltigen, miissen die Stromgestehungskosten suk-
zessive verringert werden. In der Solarzelltechnologie ist dies tiber eine Steigerung der
Effizienz (bei gleichbleibenden oder dhnlichen Kosten), giinstigere Produktion durch
preiswertere Materialien und Prozesse (bei gleicher Effizienz) oder eine Verlangerung
der Lebensdauer (robustere Technologien mit minimaler Degradation) méglich.

Derzeit betrdgt der globale Anteil von PV-Modulen auf Basis von kristallinem
Silizium (c-Si) etwa 90 % der gesamten industriellen Produktion [3, 4]. Die theoretisch
maximal erreichbare Effizienz von c-Si-Einzel-Solarzellen aus hochqualitativem Wa-
fermaterial von etwa 30 % [5, 6] ist jedoch fast erreicht. Eine weitere Steigerung des
Wirkungsgrads durch verbesserte Volumeneigenschaften ist praktisch unmoglich. Die
letzten Limitationen liegen in defektunabhidngiger Auger-Rekombination begriindet
und sind somit intrinsischer Natur [7]. Grofies Potential bietet aber die Modifizierung
und Anpassung der Kontaktschichten [8].

Eine weitere vielversprechende Moglichkeit zur Effizienzsteigerung — tiber das
fundamentale Limit von Einzelabsorber-Solarzellen hinaus — ist die fortschreitende Ent-
wicklung von Perowskit/c-Si-Tandem-Solarzellen, bei denen eine Perowskit-Topzelle
mit einer hocheffizienten c-Si-Bottomzelle optoelektronisch gekoppelt wird. Durch die
zwei Absorber mit unterschiedlichen Bandliicken kann ein groflerer Teil des solaren
Spektrums genutzt und dadurch Thermalisierungsverluste sowie parasitiare Absorp-
tion reduziert werden [9]. Das Aufriisten von bestehenden c-Si-Zellprozessen mit
zusitzlichen, relativ preiswerten Prozessschritten der Perowskit-Technologie kann eine
schnelle industrielle Umsetzung und Markteinfiihrung beschleunigen [10]. Durch die
hohe Anzahl der beteiligten inneren Grenzflachen wird die physikalische und chemi-
sche Funktionsweise jedoch zunehmend komplexer [11].

In modernen Hocheffizienz-Solarzelltechnologien wie Silizium-Heteroiibergang (engl.
silicon heterojunction) (SHJ) und Tunneloxid-passivierte Kontakte (engl. tunnel-oxide
passivated contact) (TOPCon) oder entsprechenden Tandem-Solarzellen werden transpa-
rente leitfahige Oxide (TCO) als Frontkontaktschichten eingesetzt. Kontaktwiderstande
an Metall /Halbleiter- und Halbleiter /Halbleiter-Grenzflachen sind zentrale Effizienz-
Verlustmechanismen solcher Bauteile. Ein grofier Hebel in der Minimierung von Seri-
enwiderstandsverlusten ist die Grenzflache zwischen Indiumzinnoxid (ITO) und dem
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dotierten Si (amorphes Silizium (a-5i) bei SHJ bzw. polykristallines Silizium (poly-Si)
bei TOPCon) [7]. Geringe Kontaktwiderstande an dieser Grenzfldche sind durch eine
niedrige Barrierehohe oder effizienten Tunneltransport moglich [12].

Der Kontaktwiderstand des industrierelevanten ITO/a-Si-Stapels erreicht typischer-
weise ein Minimum durch Warmebehandlungen bei 150 bis 180 °C, dartiber hinaus
steigt er anndhernd exponentiell an [13]. Mehrere Autoren duflerten die Vermutung,
dass unbeabsichtigt gebildete, parasitdre Si-Oxide an der ITO/Si-Grenzfldche mit der
Verschlechterung der Kontaktqualitdt in Verbindung stehen [14, 15]. Simulationsstu-
dien mit ultradiinnem SiO, (unterstochiometrisches Siliziumdioxid) von bis zu 2 nm
Dicke an der ITO/a-Si-Grenzflache unterstiitzen diese Hypothese [12]. Uber solche
parasitaren Oxide ist bisher nur wenig bekannt und ein experimenteller Nachweis
steht aus. Eine dquivalente Beobachtung wurde fiir den ITO/poly-Si-Ubergang in
TOPCon-Solarzellen bei Ausheilvorgdangen mit Temperaturen jenseits von 350 °C be-
richtet [16]. Das Phianomen ist nicht nur auf ITO-Kontakte beschriankt, sondern betrifft
gleichermafien auch andere technologisch relevante TCO/Si-Grenzflachen wie bspw.
ZnO:Al/a-Si und ZnO:Al/poly-Si [15, 17, 18] oder ganz allgemein Metall /Oxid /Si-
Ubergéinge [19-21]. Weiterhin kann die Problematik auch auf sauerstofthaltige Schich-
ten in oder zwischen Subzellen in Tandemanwendungen ausgeweitet werden [22].
Die vorliegende Forschungsarbeit macht es sich zur Aufgabe, korrelative Aussagen
zu Mikrostruktur und elektrischem Kontaktwiderstand von parasitaren Oxiden an
ausgewdhlten, anwendungsorientierten Grenzflichen der Si-PV zu treffen und somit
Wissensliicken zu schlieflen.

Die spezifischen Prozesseigenschaften wie der Sauerstoffpartialdruck bei der TCO-
Abscheidung oder die Prozesstemperatur bzw. das nachfolgende Tempern scheinen die
parasitire Oxidbildung zu begiinstigen [12, 15, 23]. Nanoskopische Informationen zu
parasitdaren Schichten an diesen Grenzflachen sind nur sparlich vorhanden. Sie konzen-
trieren sich meist auf einen einzelnen Probenzustand [18] oder sind an Modellproben
entstanden, bei denen z. B. die Depositionen ultradiinner TCO-Schichten auf c-Si (oder
Si auf TCO/Glas-Substraten) untersucht wurden [24-28]. Bei diesen Studien stellte sich
heraus, dass parasitdre Oxide in analogen Materialsystemen in der Regel extrem diinn
sind (wenige nm) und eine amorphe Struktur besitzen sowie nichtstochiometrische
Zusammensetzungen und unbekannte elektronische Zustdnde aufweisen [18, 27, 29].
Sie zeigen deshalb unerwartete elektrische Transporteigenschaften, tiber die ab initio
keine Aussagen moglich sind [30, 31]. Teilweise bilden sie sich erst unter bestimmten
Prozessbedingungen oder Nachbehandlungen, sodass reprasentative Grenzflachen nur
in fertig prozessierten Proben enthalten sind.

Spezifische Serien- bzw. Ubergangswiderstande von Kontakten mit parasitiren
Oxiden konnen sich iiber einen weiten Bereich von 10~2 mQ cm? bis tiber 10* mQ cm?
erstrecken [15, 32]. Ein aktueller Standard bei der Bestimmung von spezifischen Kon-
taktwiderstanden in SHJ- und TOPCon-Materialsystemen ist eine vertikale Kontakt-
geometrie dhnlich der Methode nach Cox & Strack (CS), mit der Werte im einstelligen
mQ cm?-Bereich jedoch nur begrenzt erfasst werden kénnen [13, 33]. Fiir die elektrische
Charakterisierung von Kontakten mit parasitaren Oxiden wird eine neue Methodik
benotigt, die die Messung von spezifischen Kontaktwiderstanden tiber einen grofleren
Wertebereich ermdglicht.

Der erhohte Kontaktwiderstand, der von SiO, an der vergrabenen TCO/Si-Grenz-
flache ausgeht, korreliert mit der Mikrostruktur der parasitiren Oxide unter anderem
tiber deren Dicke [12], Bedeckungsgrad [34] sowie mutmaflich chemischer Zusam-
mensetzung und elektronischer Defektzustande [30, 35-37] aufgrund veranderlicher
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Potentialbarrieren und Transportprozesse fiir die elektrischen Ladungstrager. Deswe-
gen wird in dieser Forschungsarbeit ein neuer korrelativer Ansatz zur Untersuchung
von parasitdren Oxiden an den industrierelevanten ITO/a-Si- und NiOy / poly-Si-Grenz-
flachen verfolgt, der aus folgenden Elementen besteht:

1. Die ersten Herausforderungen liegen darin, die nm-dicken Oxidschichten an den
vergrabenen Grenzflachen préparativ fiir die nachfolgende Analytik zugédnglich
zu machen und sie nachzuweisen.

2. Mit hochauflésenden Methoden wie (Raster-)Transmissionselektronenmikrosko-
pie ((S)TEM) sollen Informationen tiber die Schichtdicke und den Bedeckunggrad
der parasitiren Oxide gewonnen werden. Desweiteren soll erforscht werden, ob
sie amorph, teilkristallin oder kristallin vorliegen.

3. Mit Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS), Flugzeit-Sekundarionen-Mas-
senspektrometrie (ToF-SIMS) und energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDXS) bzw. Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) im STEM sollen die
elementare Zusammensetzung und der chemische Zustand der parasitdren Oxi-
de analysiert werden. Desweiteren sollen mit diesen Informationen qualitative
Aussagen zu deren elektronischer Struktur, speziell der Bandliicke, getroffen
werden.

4. Im finalen Schritt soll untersucht werden, wie der spezifische Ubergangswider-
stand des Kontakts mit den erwédhnten Eigenschaften des parasitaren Oxids
korreliert und von begiinstigenden Prozessfaktoren (Ausheiltemperatur T und
Sauerstoffanteil des Prozessgases rop) abhidngt. Eine besondere Schwierigkeit
besteht darin, dass auch Kontaktwiderstinde im mQ cm?2-Bereich gemessen wer-
den miissen. Die dazu notwendige Methodenentwicklung soll folgendermafien
stattfinden:

(a) In Vorarbeiten wurde am Fraunhofer-Center fiir Silizium-Photovoltaik CSP
die sogenannte p-TLM-Methode (Mikrotransferlingenmessung) patentiert
[38], die die Ultrakurzpulslaser-basierte Herstellung und mikroelektrische
Vermessung spezieller mikroskopischer Teststrukturen zur Bestimmung
von spezifischen Kontaktwiderstinden umfasst. Die Methode war bisher
nicht ausreichend empfindlich und quantifizierbar. Sie soll tiber geeignete
Modellproben, deren Widerstandswerte sich vom niederohmigen mQ cm?-
bis in den hochohmigen O cm?2-Bereich erstrecken, verbessert und validiert

werden.

(b) Als geeignetes Modellsystem wird Al/ZnO:Al/c-Si gewdhlt, weil die Al/
ZnO:Al- und ZnO:Al/ c—Si—Ubergange fiir niedrige bzw. hohe Kontaktwider-
stande bekannt sind [15, 32, 39, 40]. Aufierdem ist die parasitdre Oxidbildung
tiir beide Grenzflachen in begrenztem Ausmaf bereits erforscht. Alumini-
um-dotiertes ZnO (AZO) wird aufgrund seiner industriellen Bedeutung
als preiswerte Alternative zu ITO [15, 41-43] oder als elektronenselektiver
Kontakt [44, 45] gewdhlt. Al konnte sich dabei als performante und giinsti-
ge Metallisierung fiir die grofiflichige Anwendung von AZO in der Si-PV
eignen [44].

Bisherige Studien beschrankten sich im Wesentlichen auf einen dieser Teilaspekte.
Insofern stellt der korrelative Ansatz im Zuge dieser Dissertation eine neue Heran-
gehensweise an das Verstehen der Kontaktbildung von reaktiven Metall /Oxid /Si-
Ubergingen dar. Fiir ein reales System wie SHJ- oder TOPCon-Multischichten sind die
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obigen Punkte sehr komplex (ultradiinne, amorphe Schichten an vergrabenen Grenz-
flachen mit ebenfalls amorphen benachbarten Schichten). Deswegen soll im ersten
Schritt der korrelative Ansatz am vereinfachten und teilweise bekannten Probensystem
Al/AZQO/c-Si mit planaren, (poly-)kristallinen, wohldefinierten Grenzflachen unter
kontrollierten Prozessbedingungen entwickelt werden. Neben dem Kennenlernen des
methodischen Workflows kénnen damit auch die Auflésungsgrenzen der Methoden
eruiert werden.

Deswegen gliedert sich die Arbeit folgendermafien: In Kapitel 2 werden Grund-
lagen zum Aufbau und zur Funktionsweise von SHJ- sowie TOPCon-Solarzellen mit
kurzer Exkursion in das Gebiet entsprechender Perowskit/Si-Tandem-Architekturen
vorgestellt. Das Fundament zum theoretischen Verstdandnis der elektronischen Struktur
und der Transporteigenschaften von Halbleiter-Grenzflichen wird in Kapitel 3 gelegt.
In Kapitel 4 schliefsen sich Grundlagen zur Magnetron-Kathodenzerstiubung und den
in dieser Arbeit wichtigen Materialien ZnO/AZO und NiO an. Das Kapitel endet mit ei-
ner kurzen Einfiihrung in thermodynamische und kinetische Bedingungen zur Bildung
von parasitdren Grenzflichenoxiden. In Kapitel 5 werden methodische Grundlagen zur
Detektion von parasitaren Oxiden und Untersuchung ihrer Eigenschaften vorgestellt.
Die experimentelle Durchfithrung — von der Substratprdparation, tiber die Schichtab-
scheidung und weitere Prozessierung bis hin zur Charakterisierung — wird in Kapitel 6
erldutert. In Kapitel 7 wird gezeigt, wie durch den kombinierten Einsatz von p-TLM
und Mikrostrukturanalytik die Al/ AZO-Kontaktbildung verstanden und erklart wer-
den kann. Kapitel 8 widmet sich der Adaption des u-TLM-Prozesses auf waferbasierte
Proben und der Anwendung des korrelativen Ansatzes auf die AZO/ c-Si-Grenzfléche.
Auf der Basis dieser Erkenntisse wird in Kapitel 9 auf SHJ-Kontakte und die ITO/a-Si-
Grenzfliche eingegangen, wie sie seit Kurzem in der neuen deutschen Fabrikationsstat-
te der Meyer Burger Technology AG gefertigt werden. Schliefslich findet die korrelative
Messtechnik in Kapitel 10 Anwendung auf den NiO,/poly-Si-Ubergang als potentiel-
len Kontakt- und Verbindungsstapel zur Verwendung in Perowskit/ TOPCon-Tandem-
Solarzellen. In Kapitel 11 werden alle Ergebnisse zusammengefasst und noch einmal
iibergeordnet diskutiert.
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Kapitel 2

Grenzflachen in modernen Si-
Solarzellen mit passivierten
selektiven Kontakten

2.1 Die SHJ-Solarzelle

2.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Der grundlegende Aufbau einer monofazialen SHJ-Solarzelle mit dem zugehorigen
Banddiagramm ist in Abb. 2.1 dargestellt. Das Herzstiick der Solarzelle ist der c-
Si-Absorber mit der Bandliicke E¢(c-Si). Ankommende Photonen mit einer Energie
E = hv > Eg(c-Si) werden in ihm absorbiert und erzeugen dabei freie Elektronen und
Locher. Diese bewegen sich durch das Si-Volumen, bis sie auf die Grenzflachen zu
den benachbarten Schichten treffen. Dort sorgen Passivierungen aus intrinsischem,
hydrogeniertem a-Si (a-Si:H(i)) fiir eine geringe Dichte von Defektzustanden und
verhindern so ungewollte Ladungstragerrekombinationen. Die selektiven Kontakt-
schichten aus dotiertem a-Si:H(n/p)!, die auch als Elektronentransportmaterial (ETM)
und Lochtransportmaterial (LTM) bezeichnet werden, erfiillen mehrere Aufgaben. Sie
stellen asymmetrische Bandversétze an beiden Grenzflichen des Absorbers her, indu-
zieren Bandverbiegungen im c-Si und sorgen fiir unterschiedliche Leitfdhigkeiten von
Elektronen und Lochern [46]. Generierte Elektronen (Locher) im ¢-Si treffen an der
Grenzflaiche zum LTM (ETM) auf eine Potentialbarriere und werden reflektiert (rote
Pfeile in Abb. 2.1). Andererseits gibt es keine solche Hiirde an der Grenzflache zum
ETM (LTM), sodass die Elektronen (Locher) diese Grenzfldache tiberwinden konnen.
LTM und ETM fungieren in gewisser Weise als semipermeable Membranen [47] und
fiihren zur Trennung der Ladungstrdgertypen. Die Ladungstrager bewegen sich ent-
lang der Potentialgradienten in entgegengesetzte Richtungen. Locher konnen an der
Riickseite tiber die vollflichige Metallisierung einfach extrahiert und abgefiihrt werden.
Auf der Vorderseite befindet sich aber nur ein schmales Metallgitter als Elektrode (meist
aus Ag), um moglichst viel Licht Richtung Absorber passieren zu lassen. Deswegen
wird zwischen Frontkontakt und ETM zusitzlich eine TCO-Schicht (in kommerziellen
Zellen meist ITO) eingefiigt. Es hat einen hohen Transmissionsgrad im sichtbaren und
nahinfraroten Spektralbereich und sorgt fiir die notwendige laterale Leitfahigkeit, um
Elektronen aus dem c-Si effizient zur Frontelektrode zu transportieren.

In kristallinen Festkdrpern konnen Elektronen durch die Fernordnung und perfekte
Translationssymmetrie als Bloch-Wellen beschrieben werden. Die Elektronen sind delo-
kalisiert und dehnen sich iiber den gesamten Festkorper aus. Dies fiihrt zur Entstehung
der bekannten Bandstruktur und der Bandliicke bei Halbleitern. A-Si in SHJ-Solarzellen

n der Notation dieser Arbeit wird das H meist nicht explizit angegeben.
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Metall-Frontkontakt

passivierter selektiver Elektronenkontakt

Silizium-Absorber

Metall-Riickkontakt

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer idealen SHJ-Solarzelle

(links) und zugehoriges elektronisches Banddiagramm (rechts). Besetzte

Zustdnde sind grau dargestellt. Bandverbiegungen durch Raumladungs-

effekte wurden vernachlissigt. Elektronen sind als ,,—*“ und Locher als
,+" eingezeichnet.

(wie auch alle parasitdren Oxidschichten an vergrabenen Grenzflachen in dieser Arbeit)
kommt aber in amorpher Struktur vor. In amorphen Festkorpern fehlt die Fernord-
nung und es gibt nur eine Nahordnung, die sich auf einen Bereich von wenigen nm
beschrinkt. Insofern kann der Wellenvektor k nicht definiert werden und damit entf4llt
auch das Konzept der Bandstruktur E(E). Stattdessen wird mit der Zustandsdichte
als charakteristische Grofse gearbeitet. Je grofier die Unordnung im Festkorper, desto
mehr sind die elektronischen Wellenfunktionen auf kleine Volumina beschrankt und
desto starker sind die Elektronen lokalisiert [48]. Nichtsdestotrotz sagen theoretische
Arbeiten und Computersimulationen voraus, dass die Zustandsdichte fiir amorphe
Materialien derer von kristallinen Materialien sehr dhnelt [48]. Insbesondere gibt es
auch eine Art , Pseudo”-Bandliicke (die sogenannte mobility gap) in der Zustandsdichte
mit entsprechenden Kanten (mobility edges), die delokalisierte elektronische Zustiande
von den lokalisierten Bandausldufer-Zustianden (tail states) trennen [49]. Dem Autor
sind diese Unterschiede bewusst, zur Vereinfachung wird in der gesamten Arbeit trotz-
dem schlicht von Bandliicken in Verbindung mit amorphen Halbleitern gesprochen.
Ahnlich zu kristallinen Festkorpern hingen die Ladungstransporteigenschaften von
amorphen Materialien mafsgeblich von den energetischen Zustdnden nahe den Kanten
und Bandausldufer-Zustianden ab. Diese sind — besonders fiir parasitdr entstandene
Schichten infolge von Grenzflachenreaktionen — meist unbekannt, weshalb ab initio oft
keine Aussagen tiber die Leitfihigkeit getroffen werden kénnen.

2.1.2 Verlustmechanismen

Die Performance der SHJ-Technologie ist durch Verlustmechanismen begrenzt. Es wird
zwischen optischen Verlusten sowie Rekombinations- und Serienwiderstandsverlus-
ten unterschieden. Optische Verluste treten wahrend der Lichteinkopplung und der
Transmission durch die Zelle bis zur Absorption im c-Si-Volumen auf. Es kann sich
dabei um Abschattung durch die Frontmetallisierung, ungewollte Reflexion an der
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Oberflache und an internen Grenzflichen sowie um parasitdre Absorption im TCO
oder den passivierten, selektiven Schichten handeln [50].

Rekombinationsverluste

Verluste durch Rekombination photogenerierter Elektronen und Locher treten im
c-Si-Volumen, in den a-Si-Schichten, im TCO sowie an allen Grenzflichen auf. Die
Wahrscheinlichkeit fiir strahlende Rekombination im c-Si ist aufgrund der indirekten
Bandliicke vernachldssigbar. Die nichtstrahlende Rekombination iiber Defektzustan-
de tiberwiegt in diesen Fillen (Shockley-Read-Hall-Rekombination) und limitiert die
Leistungsfahigkeit der Solarzelle. Die hohe Dichte von Defektzustinden an den Grenz-
flachen zu den metallischen Elektroden macht es notwendig, den Minoritdtsladungs-
tragertransport durch die Kontaktmaterialien zu unterdriicken [50]. Dies wird durch
unterschiedliche Leitfadhigkeiten fiir Elektronen und Locher im a-Si(p/n) gewéhrleistet
[7]. Geringe Defektzustandsdichten auf der Waferoberfliche werden durch die a-Si:H(i)-
Passivierschichten erreicht [51]. Optische und Rekombinationsverluste werden in dieser
Arbeit nicht weiter behandelt, der Fokus liegt auf den Serienwiderstandsverlusten.

Serienwiderstandsverluste

Jede Schicht und jede Grenzfldache im SHJ-Schichtstapel bewirkt einen Widerstand fiir
den Ladungstragertransfer zu den Metallkontakten. Dadurch erhoht sich der Serien-
widerstand der Solarzelle und der Kurzschlussstrom nimmt ab, was schliefSlich die
Effizienz der Solarzelle verringert. Beitrage zum Serienwiderstand leisten:

¢ der spezifische Widerstand des Si-Wafers p(c-Si);

e der Kontaktwiderstand zwischen a-Si(i) und c-Si sowie der Volumenwiderstand?
der a-Si(i)-Schicht;

¢ der Kontaktwiderstand zwischen TCO/a-Si(n/p) auf der Vorderseite bzw. Me-
tall/a-Si(p/n) auf der Riickseite;

e der laterale Stromtransport durch das TCO aufgrund des endlichen Schichtwi-
derstands Ry, (TCO);

¢ der Kontaktwiderstand zwischen Metallisierung und TCO, sowie
¢ der Linienwiderstand des Metallgitters.

Verlustanalysen zu verschiedenen SHJ-Solarzelltypen sind exemplarisch in [52, 53]
zu finden. Ein betrdchtlicher Teil des Serienwiderstands in SHJ-Solarzellen entfallt auf
den TCO/a-Si(n/p)-Kontakt. Ab etwa 100 mQ cm? beginnt der Kontaktwiderstand
signifikanten Einfluss auf die Zelleffizienz zu nehmen, weil der Spannungsabfall an den
Kontakten bei Stromdichten von mehreren 10 mA /cm? bei der Maximalleistung nicht
mehr vernachldssigbar gegeniiber der offenen Klemmenspannung ist [46]. Niedrige
Kontaktwiderstande sind aber nicht nur fiir effizienten vertikalen Ladungstransfer
erforderlich, sondern auch fiir den lateralen Transport vorteilhaft. Ein geringerer Kon-
taktwiderstand begtinstigt die elektrische Kopplung zwischen c-Si-Wafer und TCO,
sodass ein erhchter Anteil des lateralen Stromtransports zu den Kontaktfingern auch im
Si-Volumen stattfindet [52]. Das senkt die Anforderungen an die Leitfahigkeit des TCO

2In dieser Arbeit wird immer wieder vom , Volumen” einer Schicht gesprochen, auch wenn es sich
dabei um Diinnschichten handelt. Dies dient zur besseren Abgrenzung von den entsprechenden Grenzfla-
cheneigenschaften.
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Metall-Frontkontakt

poly-Si(n™)

Si0,-

Silizium-Absorber .
Tunneloxid

Metall-Riickkontakt

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau einer idealen TOPCon-Solarzelle
(links) und zugehoriges elektronisches Banddiagramm (rechts). Besetzte
Zustdnde sind grau dargestellt. Bandverbiegungen durch Raumladungs-
effekte und interne elektrische Felder im Tunneloxid wurden vernach-
lassigt. Elektronen sind als ,,—* und Locher als ,+” eingezeichnet.

und ermoglicht damit auch den Einsatz alternativer und preiswerterer Materialien,
bspw. AZO anstatt ITO [41].

2.1.3 Ubergangsmetalloxide als alternative ladungstrigerselektive Schich-
ten

Ubergangsmetalloxide sind vielversprechende alternative Materialien zum dotierten
a-Si fiir die Verwendung als ladungstrégerselektive Schichten, weil sie aufgrund ihrer
vergleichsweise hohen Bandliicken geringere parasitiare Absorptionsverluste ermogli-
chen [54]. Abhéngig von ihrer Valenzband- bzw. Leitungsband-Diskontinuitat (VB/LB)
mit Si und ihrer Austrittsarbeit konnen sie als ETM oder LTM Anwendung finden [21,
55]. So wurde bspw. NiOy bereits erfolgreich als LTM [56, 57] bzw. TiOy als ETM [58]
in SHJ-Solarzellen eingesetzt. Andere Autoren berichteten von aufgedampftem MoOy
(x < 3) als lochselektive Kontaktschicht mit Kontaktwiderstinden von < 30 mQ cm?
[19]. Allerdings waren die Kontakte nicht temperaturstabil und die Kontaktwiderstan-
de divergierten fiir Ausheiltemperaturen > 227 °C, unter anderem durch Verdickung
einer SiO,-Schicht an der MoO, /Si-Grenzflidche [20]. Nichtlineare I-U-Kennlinien wur-
den auch fiir Al/WOy/c-Si-Kontakte (x < 3) beim Tempern unterhalb von 500 °C
gefunden, wobei 2 bis 3nm AlOy und 2nm SiO, im Stapel nachgewiesen wurden [21].
Offensichtlich wird in vielen Fallen der vorteilhafte Einfluss der Volumeneigenschaften
der Ubergangsmetalloxide von iiberméafligen Grenzflichenreaktionen in Verbindung
mit Si durch die Bildung von oxidischen Transportbarrieren iiberschattet.

2.2 Die TOPCon-Solarzelle

2.2.1 Aufbau und Funktionsweise

Die grundlegende Struktur einer monofazialen TOPCon-Solarzelle mit dem zugeho-
rigen Banddiagramm ist schematisch in Abb. 2.2 dargestellt. Der Aufbau und die
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Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau einer monolithischen Perows-
kit/Si-Tandem-Solarzelle in pin-Konfiguration. Elektronen- und Loch-
kontakt der Si-Subzelle sind hier passiviert und ladungstragerselektiv.

Funktionsweise sind dhnlich zu SHJ-Solarzellen, wobei sich die Technologien haupt-
sdchlich durch die passivierten, selektiven Kontaktschichten zu beiden Seiten des c-Si-
Absorbers unterscheiden. In TOPCon-Solarzellen wird die Passivierung durch ein SiO»-
Tunneloxid von etwa 1 bis 2nm Dicke auf dem c-Si-Absorber erreicht. Darauf wird
dotiertes poly-Si (n* /p™) als selektive Kontaktschichten abgeschieden. Ein TCO auf
der Frontseite in Kombination mit einem metallischen Gitter ermdglicht auch hier
effizienten lateralen Ladungstragertransport zu den Elektroden. Die hohere Tempe-
raturtoleranz des poly-Si im Gegensatz zum a-Si:H bei SHJ ldsst die Verwendung
alternativer Materialien oder Temperprozesse zu [23].

2.2.2 Serienwiderstandsverluste

Der poly-Si/SiO,/c-Si-Kontaktwiderstand ist typischerweise sehr gering, ~ 4 mQ cm?
bei hoher bzw. ~ 0,5mQ cm? bei niedriger Oxidintegritit [59]. Durch die gute Kopp-
lung zwischen c¢-Si und poly-Si unterstiitzt der Wafer den lateralen Transport pho-
togenerierter Ladungstrédger. Ein signifikanter Anteil des Serienwiderstands ist dem
poly-Si/ TCO-Ubergang zuzurechnen. Der Sputterprozess bei der TCO-Deposition ist
bekannt dafiir, die Passivierqualitdt der poly-Si/c-Si-Grenzflache zu degradieren [16].
Die urspriingliche Passivierung kann bei Ausheilprozessen bei 350 °C wiederhergestellt
werden, wobei aber der Kontaktwiderstand der poly-Si/ TCO-Grenzfldche iiberaus
stark ansteigt [16]. Numerische Simulationen lassen das Wachstum eines parasitdren
Oxids an der poly-Si/TCO-Grenzfldche als eine mogliche Erklarung des Anstiegs des
Kontaktwiderstands zu [12].

2.3 Perowskit/Si-Tandem-Solarzellen

Der Wirkungsgrad konventioneller Si-Solarzellen kann tiber das Shockley-Queisser-
Limit hinaus gesteigert werden, indem hocheffiziente Topzellen aus Absorbermate-
rialien mit grofseren Bandliicken mit regulédren Si-Bottomzellen in Form von Tandem-
Bauelementen kombiniert werden. Perowskit-Solarzellen aus organisch/anorganischen
Halogenid-Perowskiten sind aufgrund ihres hohen optischen Absorptionskoeffizienten
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und regelbarer Bandliicke [60], hoher Defekttoleranz [61] und kostengtinstiger sowie
simpler Prozessierbarkeit [4] besonders fiir die Tandemintegration mit Si-Solarzellen
geeignet.

Ihr Aufbau ist dhnlich zu Abb. 2.1, bestehend aus dem intrinsischen Perowskitab-
sorber, der beidseitig passiviert und von LTM und ETM eingeschlossen ist. Bei der
Architektur der Perowskit-Topzelle wird zwischen nip- (,,reguldr”) und pin-Konfigu-
ration (,invertiert”) unterschieden, je nachdem, ob zuerst ETM (bei nip) oder LTM
(bei pin) auf die Bottomzelle abgeschieden wird. Die Verschaltung der Subzellen kann
monolithisch (zweipolig), dreipolig oder vierpolig erfolgen [4], wobei der Fokus hier
auf monolithischen Tandem-Solarzellen liegt. Der schematische Aufbau solch eines
Bauelements in pin-Konfiguration ist in Abb. 2.3 zu sehen. Die Stromgestehungskosten
fiir eine monolithische Perowskit/Si-Tandem-Solarzelle sind fiir alle aktuellen und
kommerziell erhiltlichen Si-Bottomzell-Technologien, d. h. PERC (Zellen mit passivier-
ter Emissionselektrode und Riickseite (engl. passivated emitter and rear cell)), TOPCon
und SHJ, nahezu gleich [62]. Ein wichtiger Aspekt, der fiir die Integrierbarkeit der
Tandem-Solarzelle zu berticksichtigen ist, ergibt sich aus der Abscheidungs- und Verar-
beitungsreihenfolge. Die Perowskit-Teilzelle wird immer nach der Si-Zelle hergestellt,
unabhdngig von der genauen Technologie der Bottomzelle. Deswegen muss jede weite-
re Schichtabscheidung auf die Bottomzelle oder entsprechende Prozessierung innerhalb
des Temperaturbudgets der Bottomzelle liegen. Fiir SHJ-Zellen liegt die Grenze bei
etwa 200 °C [63].

2.3.1 NiOy als LTM in der Perowskit-Subzelle

Erhebliche Effizienzsteigerungen [64-66] und erhohte Degradationsresistenzen [11, 67]
der Perowskit-Teilzelle konnen durch Optimierung der Grenzfldcheneigenschaften
[68] und eine geeignete Materialauswahl erreicht werden. Ungeachtet dessen lauft
die industrielle Produktion von Perowskit/Si-Tandems erst (stockend) an. Eine der
grofsten Herausforderungen, die die Kommerzialisierung dieser Technologie behin-
dern, sind deren Langzeit-Stabilitdtsprobleme, die zum Teil durch die organischen
Transportschichten verursacht werden. Insbesondere die bekanntesten und performan-
testen p-Typ-Materialien wie PEDOT:PSS [69], Spiro-OMeTAD oder PTAA [70] zeigen
gravierende Defizite. Diese Probleme konnen gelost werden, indem die fliichtigen orga-
nischen Verbindungen durch anorganische Schichten ersetzt werden, die temperatur-
und feuchtigkeitsstabiler sind. Daher wird in der Perowskit-Solarzellenforschung nach
anorganischen p-Typ-Materialien gesucht. Ein vielversprechendes LTM ist NiOy [70-
72]. Invertierte Perowskit-Solarzellen mit NiOy als LTM haben mitunter die hochsten
dokumentierten Stabilitdten bei erhohten Temperaturen und unter Feuchtigkeit und
Beleuchtung erreicht, wahrend sie einen vergleichbaren Wirkungsgrad zu ihren organi-
schen Gegenstticken beibehalten haben [71]. Allerdings kann an der NiOy /Perowskit-
Grenzflache eine schidigende Elektron/Proton-Transfer-Redoxreaktion stattfinden,
wenn ein Uberschuss an Ni-Atomen in einer Oxidationsstufe > 3 vorliegt [73]. Insofern
sind das Verstiandnis und die Kontrolle der NiOy-Oberflichen- und Grenzfliachenche-
mie von grofiter Bedeutung fiir die Material- und Prozessintegration innerhalb des
Tandem-Herstellungsprozesses.

2.3.2 Verschaltung der Subzellen

Neben der Effizienzmaximierung jeder Subzelltechnologie steht vor allem auch die elek-
tro-optische Verbindung zwischen den Teilzellen im Fokus. Unabhéngig davon, welche
Bottomzelle auch verwendet wird: In jedem Fall miissen beide Teilzellen elektronisch
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gekoppelt werden und die Grenzflachenstruktur muss einen effizienten Ladungstrager-
transport gewdhrleisten. Ohne weitere Vorkehrungen treffen an der Verbindungsstelle
das LTM der Perowskit-Zelle und das ETM der Si-Zelle aufeinander und bilden einen
pn-Ubergang, der den Stromfluss zwischen den Teilzellen blockiert (Abb. 2.3 rechts)
[9]. Das Problem kann gelost werden, indem eine der folgenden Kontaktstrukturen
implementiert wird:

¢ eine Rekombinationsschicht (meist auf der Basis eines TCO), die das Perowskit-
LTM mit dem Si-ETM verbindet [22]. In der Mehrheit aktueller Perowskit/Si-
Tandem-Solarzellen kommen SHJ-Bottomzellen zum Einsatz [9, 60, 63, 74, 75].
Das TCO der SHJ-Subzelle kann dann direkt als Rekombinationsschicht adaptiert
werden [10].

e ein Si-basierter n* /p*-Tunnelkontakt zwischen dem Perowskit-LTM und dem Si-
ETM. Der poly-Si(n™)/poly-Si(p™)-Tunnelkontakt bietet eine naheliegende und
hocheffiziente Zusammenschaltung der Perowskit-Zelle mit einer TOPCon-Bot-
tomzelle, mit einem hohen Warmebudget und geringem Kontaktwiderstand von
10mQ cm? [76, 77], bei der das ETM der Bottomzelle direkt zum Verbindungsauf-
bau genutzt werden kann. Sahli u. a. [75] nutzten bspw. eine Tunneldiode aus p*-
und n"-dotiertem, nanokristallinen Si, die direkt auf das a-Si(n) der texturierten
SHJ-Bottomzelle abgeschieden wurde.

Simulationen haben ergeben, dass beide Kontaktschemata auf texturierten Oberfldchen
dhnliche Leistungen erbringen sollten, wahrend der Si-Tunneliibergang bei planaren
Oberflachen Vorteile gegentiber dem Rekombinationsiibergang haben diirfte [62].

Im Rahmen dieser Arbeit soll untersucht werden, unter welchen Prozessbedingungen
gesputtertes NiOy (s-NiOy) und nasschemisch abgeschiedenes NiOx (nc-NiOx) als LTM
der Perowskit-Zelle in Verbindung mit einer hocheffizienten TOPCon-Bottomzelle
mit poly-Si-Tunnelkontakt genutzt werden kénnten. Dabei bildet sich ein NiOy /poly-
Si-Ubergang und die chemische Aktivitdt dieser Verbindung soll erforscht werden.
Es ist vorstellbar, dass dabei SiO, entsteht, welches die Kontakteigenschaften stark
beeintrachtigen konnte [57].
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Kapitel 3

Elektronische Struktur und
Transporteigenschaften von
Halbleiter-Grenzflachen

Die Halbleiter / Vakuum-Grenzflache (Halbleiter-Oberfldche) als idealisiertes Modell-
system ist die einfachste Halbleiter-Grenzflache, die betrachtet werden kann. Der fol-
gende Abschnitt dient der Einfiithrung von allgemeinen Konzepten wie Raumladungs-
dichte und Bandverbiegung, welche auf die komplexeren Metall /Halbleiter- oder Halb-
leiter /Halbleiter-Grenzflachen tibertragbar sind. In vielen Féllen — z. B. bei unipolaren
Kontakten unter geringer Injektion, bei der nur der Majoritatsladungstragertransport
relevant ist — kann das elektronische Verhalten an der Grenzfliache von einem entartet
dotierten zu einem nicht entartet dotierten Halbleiter als Metall/Halbleiter-Ubergang
approximiert werden. Deswegen werden in den folgenden Ausfithrungen speziell die
elektronischen Theorien des Metall /Halbleiter- und Metall/Isolator/Halbleiter-Kon-
takts behandelt. Sie dienen als idealisierte Modellvorstellungen bei (Nicht-)Existenz
von parasitdren, isolierenden Oxiden an diesen Grenzflichen. Die Modelle werden
genutzt, um Formeln herzuleiten, die den Serienwiderstand dieser Kontakte (Kontakt-
widerstand) mit der Oxiddicke sowie der chemischen Zusammensetzung und Struktur
der Grenzfldche in Verbindung bringen. Letzteres wird durch die Bandstruktur an der
Grenzflache berticksichtigt.

3.1 Die Halbleiter/Vakuum-Grenzflache

3.1.1 Allgemeine Betrachtungen

Die periodische Anordnung der Atome im idealen Kristallgitter von Festkorpern fiihrt
zur Ausbildung der bekannten elektronischen Bandstruktur. An Oberflichen und
Grenzflachen ist diese Periodizitdt gebrochen und es existieren andere Bindungszustan-
de oder nicht abgesittigte Bindungen (sogenannte dangling bonds). Dadurch entstehen
u. a. neue elektronische Zustinde innerhalb der Bandliicke, welche als Donatoren oder
Akzeptoren relativ einfach freie Elektronen oder Locher abgeben kénnen. Nach aufSen
hin muss der Halbleiter aber weiterhin elektrisch neutral sein. Die Forderung nach
Ladungsneutralitdt ergibt, dass die Oberflichenladung Qor durch eine betragsméfsiig
gleich grofse, aber entgegengesetzte Raumladung Qg unterhalb der Halbleiter-Ober-
flache kompensiert wird: Qo = —Qgr. Die lokale Anderung der Ladungstragerdichte
an der Halbleiter-Oberfldche fiihrt zur Ausbildung einer Raumladungszone (RLZ).
Das resultierende elektrische Feld bewirkt eine Verbiegung der elektronischen Ener-
giebander. Diese Bandverbiegung (engl. band bending) entsteht durch die unzureichende
Abschirmung der Oberflachenladung aufgrund der relativ geringen Konzentration
freier Ladungstrdger in intrinsischen oder niedrig dotierten Halbleitern. In Metallen mit
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ihrer Elektronendichte von n &~ 10%® /cm? liegt die Abschirmlange in der Gréfenord-
nung von einzelnen Atomlagen, wahrend sie bei Halbleitern mit Ladungstragerdichten
von 1 =~ 107 /cm?® bei mehreren 1 bis 10 nm liegt [78].

Im Folgenden wird der eindimensionale Fall einer Halbleiter / Vakuum-Grenzfldche
(kurz Halbleiter-Oberfldche) betrachtet, welche sich bei z = 0 befinde. Der Halbleiter
erstrecke sich iiber den positiven Halbraum z > 0. Die Bandverbiegung nahe der
Oberflache kann durch ein elektrostatisches Potential

$(z) = % [Evm(z — o0) — Evem(z)] = % [Egm(z — 00) — Erpm(z)] (3.1)

beschrieben werden, wobei Eypy(z — o0) bzw. Epm(z — o0) die konstanten Vo-
lumenwerte fiir das VB bzw. LB (genauer: Valenzbandmaximum (VBM) bzw. Lei-
tungsbandminimum (LBM)) weit entfernt von der Oberflache sind [79]. Die maximale
Bandverbiegung tritt genau an der Oberfldche auf und soll als e¢(z = 0) = e¢or be-
zeichnet werden. Das Potential ¢ und die Raumladungsdichte ¢ sind durch die Poisson-
Gleichung

dz2 e

d*¢  o(2) (3.2)

verkniipft. Die Raumladungsdichte setzt sich aus Beitrdgen von ionisierten Donatoren
N und Akzeptoren N sowie rdaumlich-abhéngigen Elektronen im LB und Lochern
im VB zusammen,

o(z) =e- [Ng =Ny —n(z) +p(z)] - (33)
Die freien Ladungstragerdichten in den Bandern berechnen sich allgemeingiiltig zu
Er — Erm
n = NpipFi /2 (kBT> (3.4)
_ Eg — Evem
p = NvsF1/2 < kT ) , (3.5)

wobei Fj/; das Fermi-Dirac-Integral ist. Er gibt die Lage des Fermi-Niveaus an und
Nig (Nyp) ist die Zustandsdichte der Leitungsbandkante (Valenzbandkante),

ﬂ’lekBT>3/2
Nig =2 3.6
=2 (2] (56)
mthT>3/2
Nyg =2 3.7
VB ( Py 3.7)

Fiir nicht entartete Halbleiter (Er liegt innerhalb der Bandliicke Eg) und nicht zu hohe
Temperaturen T, sodass |E gm — Er|, |[Evem — Er| > 3kgT, ist die Wahrscheinlichkeit
fiir einen besetzten Bandzustand (Elektronen im LB oder Locher im VB) < 1 und Fermi-
Dirac-Verteilungen konnen durch Boltzmann-Verteilungen approximiert werden. Das
Fermi-Dirac-Integral hat dann eine analytische Losung und die Konzentration von
Elektronen im LB ergibt sich zu

n = Nrp exp <EF;B€[LBM> (3.8)
bzw. von Lochern im VB zu
Er — E
p=Nuexp (~T L 2™ ) 69
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Fiir intrinsische und extrinsische Halbleiter ist das Produkt aus n und p bei konstan-
ter Temperatur T konstant und nur noch abhéngig vom Absolutwert der Bandliicke.
Dieser Fakt ist als das Massenwirkungsgesetz bekannt. Es lautet

np = njp; = n¥ = p? = const, (3.10)
wobei n; und p; die intrinsischen Elektronen- und Lochkonzentrationen sind. Aus der
Forderung nach Ladungsneutralitit —n 4 p = 0 folgt die Lage des intrinsischen Fermi-

Levels zu . . 3
Epy = —YBM T ELBM |\ S ("”‘) . (3.11)
' 2 4 e
Fiir intrinsische Halbleiter liegt die Fermi-Energie bei T = 0K genau in der Mitte der
Bandliicke Eg und verschiebt sich nur langsam mit der Temperatur Richtung LB oder
VB.

Im Halbleiter liegen Donatoren neutral (d. h. mit einem Elektron besetzt) mit der
Dichte N]% oder ionisiert (unbesetzt von einem Elektron bzw. besetzt von einem Loch
und positiv geladen) mit der Dichte N} vor. Fiir die Gesamtkonzentration Np gilt
deshalb:

Np = NP + N . (3.12)

Analog setzt sich die Gesamtakzeptorkonzentration N aus den Einzelkonzentrationen
neutraler (von einem Loch besetzter) Akzeptoren Ng sowie ionisierter Akzeptoren N,
zusammen und es gilt wiederum

Na =N +Nj . (3.13)

Durch die Dotierung wird die Fermi-Energie Ep fiir n-Halbleiter mehr Richtung LB
verschoben, sodass Er > Ef; gilt. Bei p-Halbleitern wiederum verschiebt sich Ef starker
in Richtung VB, sodass Er < Ef; gilt. Im Folgenden soll ein Spezialfall zur Losung der
Poisson-Gleichung 3.2 an Halbleiter-Oberflachen berechnet werden.

3.1.2 Schottky-Modell, starke Verarmung

Eine starke Verarmung tritt auf, falls die Bandverbiegung viel grofier als die thermische
Energie kgT ist, |e¢por| > kgT. In einem n-Halbleiter mit akzeptorartigen (negativ gela-
denen) Oberflachenzustinden wird die positive, kompensatorische Raumladung durch
ionisierte Donatoren vermittelt. Freie Elektronen im LB konnen aufgrund der starken
Bandverbiegung vernachlissigt werden. Die Besetzung der Donatoren féllt innerhalb
eines Energiebereichs von 4kgT von etwa 1 auf 0 [80], d. h., bei gentigend starker Band-
verbiegung geschieht der Wechsel von besetzten zu unbesetzten Donatorzustianden
auf einer Langenskala, welche sehr klein gegeniiber der Dicke der Raumladungszone
drrz ist. Die Raumladungsdichte kann in diesem Fall als Treppenfunktion

(3.14)

eND fiir 0 <z< dRLZ
0(z) =

0 sonst

approximiert werden, wobei hier angenommen wurde, dass alle Donatoren innerhalb
der RLZ ionisiert sind und auflerhalb Ladungsneutralitédt gilt. Einsetzen in GI. 3.2
und zweimalige Integration liefert mit den Randbedingungen ¢(z = 0) = ¢op und

(P(Z = dRLZ) =0

END

¢(z) = T 2eoe (z—driz)’, 0<z<dryz. (3.15)
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Verarmung Inversion Anreicherung

RLZ RLZ RLZ

Abbildung 3.1: Typen der Bandverbiegung an der Oberfldche eines
n-Halbleiters. Oberflichen- und Raumladungen sind je nach Ladungszu-
stand als rotes ,,—* (negativ) bzw. umkreistes ,+“ (positiv) angedeutet.

Die maximale Bandverbiegung an der Oberfldche ist epor = — S%Ie‘id%u < 0,d.h, die
Béander sind nach oben — vom konstanten Fermi-Level weg — verbogen.

Allgemein konnen je nach Typ (akzeptor- oder donatorartig) und Dichte der Ober-
flachenzustiande sowie freier Ladungstragerdichte mehrere Fille unterschieden wer-
den. Diese sind in Abb. 3.1 fiir einen n-Halbleiter veranschaulicht. Akzeptorartige
Oberflachenzustdnde fithren zu einer Bandverbiegung nach ,,oben” und einer lokalen
Verringerung der freien Elektronendichte und damit der Leitfahigkeit nahe der Oberfla-
che. Dieses Gebiet wird Verarmungszone genannt. Analog dazu fithren donatorartige
Oberflichenzustdnde zu einer Bandverbiegung nach ,,unten” und zu einer lokalen Er-
hohung der Elektronendichte. Durch diese Anreicherungsschicht wird die Leitfahigkeit
an der Oberfliache gesteigert. Fiir sehr hohe Oberflichenzustandsdichten ist die Verbie-
gung der Energiebander so stark, dass das intrinsische Fermi-Level Eg; das (konstante)
Fermi-Level Er kreuzt. In diesem Bereich ist die Konzentration von Lochern grofer als
die Elektronenkonzentration. Dieser Fall wird deshalb auch Inversion genannt.

3.2 Metall/Halbleiter-Kontakte

Metall /Halbleiter-Kontakte bilden die Grundlage fiir eine Vielzahl von elektro-opti-
schen Bauteilen, braucht doch jedes Geréat auf Halbleiterbasis, wie komplex es auch
aufgebaut sein mag, elektrische Anschliisse zur Injektion oder Extraktion von La-
dungstragern. Dieser Kontakt sollte in den meisten Fallen ohmsches Verhalten, d. h.
bidirektionalen Ladungstransport, mit vernachldssigbarem Spannungsabfall ermogli-
chen. Nur dann ist gewéhrleistet, dass der Kontakt nicht die gesamte Strom-Spannungs-
Charakteristik des Bauteils bestimmt. In diesem Abschnitt wird erst die Bandstruktur
der Metall/Halbleiter-Grenzflache erklart und anschlieflend werden Mechanismen
des Stromtransports iiber diesen Kontakt vorgestellt. Daraus werden Formeln zur
Vorhersage des Kontaktwiderstands abgeleitet.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Bandstruktur eines Me-

tall/Halbleiter-Kontakts ohne Grenzflachenzustiande. Links sind die

beiden Materialien noch durch Vakuum voneinander getrennt, rechts

wurde der elektrische Kontakt hergestellt und das thermodynamische

Gleichgewicht hat sich eingestellt. Frei bewegliche Elektronen im Lei-

tungsband sind als rotes ,—* und unbewegliche ionisierte Donatoren
mit einem umkreisten ,,4-“ angedeutet.

3.2.1 Bandstruktur ohne Grenzflichenzustinde

Der Halbleiter erstrecke sich iiber den positiven Halbraum z > 0, im negativen Halb-
raum z < 0 befinde sich ein unendlich ausgedehntes Metall. Beide Materialien sind vor-
erst durch Vakuum voneinander getrennt. Im weiteren Verlauf wird nur der Fall eines
n-Halbleiters betrachtet. Er ist durch seine Elektronenaffinitit x charakterisiert, welche
die energetische Lage des LBM relativ zum Vakuum-Level Ey,. angibt, x = Eyac — ELpMm-
Das Metall ist durch seine Austrittsarbeit Wy gekennzeichnet, welche als Lage der me-
tallischen Fermi-Energie relativ zum Vakuum-Level Wy; = Eyac — Epm definiert ist. Der
Abstand zwischen LBM und Fermi-Level des Halbleiters soll als e¢, = (Eppm — Egnr)
bezeichnet werden. Fiir nicht entartete Halbleiter ist ¢, > 0. Wenn Metall und Halblei-
ter nun bei z = 0 in Kontakt gebracht werden, wird es so lange zu einem Austausch
beweglicher Ladungstrdager kommen, bis sich im thermodynamischen Gleichgewicht
ein gemeinsames Fermi-Level in Metall und Halbleiter etabliert hat. Fiir Egxr, > Epm
flieBen Elektronen vom Halbleiter zum Metall. Die negative Uberschussladung im
Metall wird durch eine positive Raumladung im Halbleiter aufgrund der zuriickgelas-
senen ionisierten Donatoren kompensiert. Es entsteht die sogenannte Schottky-Barriere
der Grofle

P = Wy — x. (3.16)

Wie schon in Abschnitt 3.1 erldutert, kommt es zur Entstehung einer RLZ mit assoziier-
ter Bandverbiegung. Im Metall ist diese aufgrund der geringen Abschirmlédnge nur we-
nige 0,1 nm diinn und kann damit vernachldssigt werden. Elektronen im Halbleiter be-
wegen sich in einem Potential ¢(z) analog zur Definition gegeben in Gl. 3.1 mit der ma-
ximalen Potentialbarriere am Metall/Halbleiter-Interface ¢p; = ¢(z = 0) = Ppn/e — ¢Pn.
¢pi wird in der Fachliteratur auch oft als eingebaute Spannung oder engl. built-in poten-
tial bezeichnet. Die exakte Form der Bandverbiegung ergibt sich durch die Losung der
Poisson-Gl. 3.2 und ist im Rahmen der abrupten Naherung (Schottky-Modell) ebenfalls
durch Gl. 3.15 mit ¢gor = ¢p; gegeben.
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3.2.2 Metallinduzierte Grenzflichenzustinde (MIGS)

Laut GI. 3.16 miisste es eine lineare Abhidngigkeit der Schottky-Barriere von der me-
tallischen Austrittsarbeit geben, 0®,/dWy = 1. Dies ist in der Realitdt nur bedingt
der Fall. Vor allem fiir kovalent gebundene Halbleiter findet man 0 < ®,/dWy < 1
[79, 81]. Bardeen unternahm einen ersten Versuch der Erkldrung [82]. Er nahm an,
dass die Oberflichenzustdnde der reinen Halbleiter-Oberfliche nach der Metallabschei-
dung weiterbestehen und die Fermi-Energie pinnen. Die Schottky-Barriere wéare dann
unabhédngig von der metallischen Austrittsarbeit und 0®,/0Wy = 0. Das Bardeen-
Modell versagt ebenfalls bei der Erklarung realer Metall/Halbleiter-Kontakte, da die
Grenzflachenzustdnde stark durch die Metallabscheidung beeinflusst werden.

Eine aktuelle Theorie basiert auf sogenannten metallinduzierten Grenzflachen-
zustanden (MIGS). Diese entstehen aufgrund des Bruchs der Kristallperiodizitidt an
der Metall /Halbleiter-Grenzflache, falls das LB des Metalls auf die Bandliicke des
Halbleiters trifft. Dabei werden — selbst im Falle idealer, abrupter Grenzflichen oh-
ne jegliche Defekte — Grenzflachenzustdnde induziert, deren Wellenfunktionen sich
exponentiell gedampft im Halbleiter ausbreiten. Das Kontinuum der Metallzustande
Lentweicht” in die virtuellen Grenzflachenzustiande (VIGS) des Halbleiters, welche wie-
derum von der Volumen-Bandstruktur des Halbleiters abgeleitet sind [80]. Die MIGS
mit einer Flichendichte von > 10'2/cm? liegen innerhalb der Bandliicke und sind wie
freie Oberflachenzustande eher donator- oder akzeptorartig einzuordnen. Es existiert
ein Ladungs-Neutralitdtslevel Ecny, (auch branching point genannt), das beide Typen
voneinander trennt. Liegt Er unterhalb (oberhalb) von Ecny, so sind donatorartige
(akzeptorartige) Grenzflachenzustdnde unbesetzt (besetzt) und bewirken eine grofle
positive (negative) Ladung. Das ist energetisch ungiinstig und Er wird nahe Ecnp
lokalisiert sein. Die Schottky-Barriere fiir einen n-Halbleiter im Rahmen des MIGS-
Modells berechnet sich zu [80]

@, = Erpv — Eone + S (Xm — XuL) - (3.17)

Xwm und X sind die Elektronegativitaten fiir Metall und Halbleiter. Die Grofie S wird
Slope-Parameter genannt. Das Konzept kann durch das IFIGS-Modell (grenzflachen-
induzierte Zustande, engl. interface-induced gap states) auch auf Halbleiter /Halbleiter-
Grenzflachen erweitert und verallgemeinert werden.

Es soll betont werden, dass das MIGS/IFIGS-Modell ideale Grenzflichen beschreibt
und als solches chemische oder mikrostrukturelle Verdnderungen an den Grenzfldchen
vernachlassigt. Fiir ein vollstandiges Verstiandnis der Schottky-Barrierebildung einer
konkreten Grenzflache miissen solche Sachverhalte berticksichtigt werden. Insbesonde-
re die Bildung parasitdrer Oxidschichten sowie Interdiffusionen werden erwartungsge-
maéf zu betrachtlichen Modifikationen fiihren.

3.2.3 Ladungstransport iiber die Grenzflaiche und Kontaktwiderstand

Die Anisotropie des Stromtransports durch den Schottky-Kontakt kann folgenderma-
8en verstanden werden: Ein Elektron im Metall muss klassisch betrachtet stets die
Schottky-Barriere @, iiberwinden, wenn es die Grenzflache zum Halbleiter traversie-
ren mochte. Beim Anlegen einer positiven Spannung U > 0 an das Metall (bzw. einer
negativen Spannung an den n-Halbleiter) werden Elektronen in die RLZ gedringt und
die Potentialbarriere wird gemafs @, — U kleiner. Elektronen konnen dann leichter vom
Halbleiter in das Metall fliefsen. Diese Polaritat wird Vorwaértsrichtung genannt. Ande-
rerseits fiithrt eine negative Spannung am Metall zu einer Vergrofierung der RLZ und
nur einem geringen Strom (weil nur wenige Elektronen durch thermische Anregung
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oder Tunnelprozesse die Barriere {iberwinden bzw. passieren kdnnen, siehe unten).
Dies ist die Grundlage fiir die gleichrichtende Eigenschaft von Schottky-Kontakten mit
verarmter RLZ.

Der Stromtransport durch die Metall/Halbleiter-Grenzflache kann iiber verschiede-
ne Mechanismen geschehen. Diese sind in Abb. 3.3 fiir einen n-Halbleiter veranschau-
licht. Je nach Materialkombination konnen Metall/Halbleiter-Kontakte ohmsch oder
gleichrichtend sein. Ein ohmscher Kontakt, welcher den Strom in beide Richtungen
gut leitet und eine lineare Strom-Spannungs-Kennlinie aufweist, kann allgemein durch
eine Anreicherungsschicht erreicht werden. Die Schottky-Barriere ist dann negativ
bzw. nicht existent und der Elektronentransfer erfolgt ungehindert in beide Richtun-
gen. Aber auch ein Metall /Halbleiter-Kontakt kann streng genommen als ohmscher
Kontakt interpretiert werden, falls der Spannungsabfall iiber die RLZ klein gegen-
tiber dem Serienwiderstand des Halbleiter ist. Dies ist gegeben, falls der spezifische

Kontaktwiderstand [84]
9\ *
= | = N
P <8U> ’u:o (3.18)

ausreichend gering ist. U ist die am Kontakt angelegte Spannung und j die resultieren-
de Stromdichte durch die Grenzflache hindurch. p. ist nicht von der Kontaktgeome-
trie abhédngig und kann damit leicht zwischen verschiedenen Materialkombinationen
verglichen werden. Im Weiteren werden die theoretischen j-U-Kennlinien fiir die un-
terschiedlichen Transportvorgange tiber die Metall /Halbleiter-Grenzflache vorgestellt
und daraus die spezifischen Kontaktwiderstiande abgeleitet.

Thermionische Emission

Thermionische Emission (TE) tiber die Barriere ((1) in Abb. 3.3) involviert die hoch-
energetischen Elektronen der Fermi-Dirac-Verteilung, welche anndhernd durch eine
Boltzmann-Verteilung beschrieben werden konnen. Die Stromdichte vom Halbleiter
durch die Grenzflache in das Metall ist in dem Fall exponentiell von der angeleg-
ten Spannung U abhingig. Nach Berticksichtigung von Ladungstransport in beide

Richtungen gilt [83]
. ‘ el
JTE = Js [exp (ﬁkBT> - 1] (3.19)

mit der Sattigungsstromdichte js

. * 2 _(Dn
js = AT exp< kT ) (3.20)
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A* = 4dmemek /h® = 1,210 (me/mp) [A/(m?K?)] ist die Richardson-Konstante. 7
wird Idealitatsfaktor genannt, er tragt dem Bildladungseffekt (oft auch Schottky-Effekt
genannt) Rechnung [83]. In Vorwirtsrichtung wird der Abstand zwischen Fermi-Level
und Barriere-Maximum verringert, sodass die Stromstarke ansteigt. In Riickwértsrich-
tung verringert sich der Strom. Der Kontaktwiderstand nach GI. 3.18 ist

djre\ fikg o, 1 1
= (2= = = = 21
Pe < ou ’u:o eA TP\ ) “TOP\T (3-21)
Eine kleine Schottky-Barriere wird also nur einen geringen Kontaktwiderstand verur-
sachen. Bei einer Anreicherungsschicht fehlt jegliche Barriere und der bidirektionale

Ladungstransport kann ungehindert erfolgen. Thermionische Emission dominiert den
Ladungstransport bei niedrig dotierten Halbleitern und hohen Temperaturen.

Tunneltransport

Klassisch betrachtet konnen Elektronen auf einer Seite der RLZ die Potentialbarriere
zur jeweils anderen Seite nicht durchdringen. Im quantenmechanischen Bild fillt die
elektronische Wellenfunktion aber von ihrem Anfangswert exponentiell innerhalb der
Barriere ab. Fiir ausreichend diinne RLZ ist damit die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
auf der anderen Seite der Barriere nicht mehr vernachldssigbar klein. Nach dem Schott-

ky-Modell fiir starke Verarmung ist dryz o< N 7%, d. h., die Dicke der RLZ und damit
die Barriere ist dann besonders diinn. Der Tunnel-Transport durch die Barriere ((2) in
Abb. 3.3) ist also vor allem fiir sehr hoch oder entartet dotierte Halbleiter relevant.

Es kann zwischen zwei Prozessen unterschieden werden. Dies ist einerseits das
Tunneln von Elektronen nahe der Fermi-Energie durch die Barriere. Dieser Effekt wird
Feldemission (FE) oder F-N-Tunneln (Fowler-Nordheim-Tunneln) genannt [85, 86].
Er ist fiir niedrige Temperaturen der dominante Mechanismus. Fiir hohere Tempera-
turen erlangt der hochenergetische Anteil der Fermi-Dirac-Verteilung Relevanz. Die
entsprechenden Elektronen besetzen Zustdnde mit hoherer potentieller Energie, wo
sie eine diinnere Barriere vorfinden [87, 88]. Diesen Vorgang nennt man thermionische
Feldemission (TFE).

Unter FE ist die Stromdichte in Vorwdrtsrichtung [88, 89]

_ A¥Tr
- ClkB sin (T[ClkBT)

jFE exp (—q)n/Ego) exp (€U/E00) ’ (3.22)

js
4(Pq/e—U)
—
und ¢ < 0. A** ist die effektive Richardson-Konstante und Egy = ef1/2 - /Np/ (me€s)
ist ein fiir diesen Prozess charakteristischer Energieparameter. Die Sattigungsstrom-
dichte ist nicht mehr durch 3.20 gegeben, sondern es gilt

wobei ¢ = %00 log ( ) . Fiir entartete Halbleiter liegt das Fermi-Level im LB

Js < exp (—?) , (3.23)

00

d. h., die Stromdichte ist nur noch sehr schwach von der Temperatur abhidngig. Der
spezifische Kontaktwiderstand ist

1
Pe o - exp (®n/Epo) - (3.24)
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Abbildung 3.4: Banddiagramm eines Me-
tall/Oxid /Halbleiter-Kontakts im thermo-
dynamischen Gleichgewicht.

Man beachte hier die weitaus geringere Temperaturabhéngigkeit gegentiber TE, weil T
nicht mehr in der Exponentialfunktion vorkommt. Wegen Egy « /Np hat die Dotierung
einen starken Einfluss auf den spezifischen Kontaktwiderstand. Das kann ausgenutzt
werden, um gute ohmsche Kontakte zu realisieren, falls die Schottky-Barriere &, nicht
verringert werden kann.

Fiir den TFE-Bereich ergibt sich [89]:

. AYT/mEye(Pn/e — ¢n — U) epn  Dn —edn el
JTEE = kg cosh (Ego/kgT) b kgT Ey xp Eo ) (3.25)

Der charakteristische Energieparameter ist nun aber gegeben als Ey = Ego coth (%)
Der Kontaktwiderstand folgt als [89]

D,
. 3.26
PC O( eXp |:E0() coth (Eoo /kBT):| ( )
FE dominiert, falls T < Epo/kg. Fiir sehr hohe Temperaturen T >> Eyy/kp spielt
Tunneln keine Rolle mehr und der Strom wird durch TE tiber die Barriere vermittelt.
Im Zwischenbereich T ~ Eyy/kg findet TFE statt.

3.3 Metall/Isolator/Halbleiter-Kontakte

3.3.1 Bandstruktur

In Metall/Isolator/Halbleiter-Ubergédngen befindet sich zwischen Metall und Halblei-
ter eine diinne isolierende Schicht, welche oft als Oxid mit der Dicke dox ausgefiihrt ist.
Die resultierende Struktur wird dann als MOS-Kontakt (Metall /Oxid /Halbleiter, eng].
metal oxide semiconductor) bezeichnet. Im Allgemeinen kann der Isolator als Halbleiter
mit grofler Bandliicke behandelt werden. Ein idealer MOS-Kontakt zeichnet sich durch
folgende Charakteristika aus [83]:

1. Ohne angelegte Spannung ist die Differenz der Austrittsarbeiten von Metall und
Halbleiter 0, d. h. Wy = Wy
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2. Die einzigen stationdren Ladungen befinden sich im Halbleiter und auf der
Metalloberflache.

3. Das Oxid ist ein , perfekter” elektrischer Isolator. Es hat einen unendlichen Wider-
stand und es gibt keinen klassischen Ladungstransport unter DC-Vorspannung
(Gleichstrom, engl. direct current).

Fiir einen realen MOS-Ubergang ist Punkt (1) meist nicht erftillt. Der Unterschied
im Kontaktpotential Wy, — Wy wird teilweise durch die Bandverbiegung im Halb-
leiter und teilweise durch einen Spannungsabfall tiber den Isolator aufgrund eines
internen Felds getragen [90, 91]. Das Banddiagramm solch eines MOS-Kontakts ist
in Abb. 3.4 zu sehen. Im Gegensatz zu Metall /Halbleiter-Kontakten wird TE von La-
dungstragern aufgrund der grofsen Energiebarrieren e¢r von typischerweise einigen eV
keine Rolle spielen. Quantenmechanischer Tunneltransport durch die Barriere ist der
vorherrschende Transportprozess in diesen Kontaktstrukturen, welcher mafigeblich
von der Oxiddicke dox gepragt wird.

3.3.2 Tunneltransport durch die Barriereschicht

Der Tunnelprozess kann auf verschiedene Arten stattfinden, wobei hier der Schwer-
punkt auf direktes Tunneln sowie F-N-Tunneln gelegt und nur Majoritdtsladungstrager-
transport durch Elektronen betrachtet wird. Weiterhin wird angenommen, dass keine
Grenzflichenzustédnde an den Ubergéngen zwischen Metall/Oxid und Oxid /Halbleiter
existieren.

Direktes Tunneln

Die Tunnelwahrscheinlichkeit fiir eine rechteckige Barriere mit effektiver Hohe e¢r

und Dicke d,y ist [92]
2dox+/2
Pr ~ exp [—"hW] . (3.27)

Dabei ist mt die effektive Elektronen-Tunnelmasse. Der Tunnelstrom folgt im Wesentli-
chen der Abhingigkeit in Gl. 3.19 fiir TE, welche mit der Tunnelwahrscheinlichkeit Py
modifiziert ist [92]:

D el
. - * 2 _-n _
jor = A™T PTexp< ks ) [exp (ﬁkBT) 1} . (3.28)
Der Kontaktwiderstand nach GI. 3.18 ist
~ (djpr\ " 4 kg o,
Pe = ( ou > ‘u:o =P TP\ T (3.29)

und damit indirekt proportional zur Tunnelwahrscheinlichkeit. Dicke isolierende Oxid-
schichten und hohe Barrieren durch grofse LB-Diskontinuitdten werden den Kontakt-
widerstand exponentiell erhchen.

Fowler-Nordheim-Tunneln

In dickeren Oxiden dominiert F-N-Tunneln den Stromtransport. Eine hohe Feldstéarke
e durch eine ausreichend grofse Spannung verformt die Potentialbarriere des Oxids
derart, dass die Ladungstrager effektiv eine dreieckige Potentialbarriere spiiren und in
das LB des Oxids tunneln konnen. Je hoher die Feldstiarke, desto schmaler erscheint
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die Barriere. Die Ladungstrager miissen demnach gar nicht die gesamte Oxiddicke
durchdringen. Die Stromdichte aufgrund von F-N-Tunneln ist [89]

. 6282 —4./ 2mT (€¢T)3/2
JeN = 162hgr O F 3hee (3.30)

Hierbei ist e¢r die maximale Hohe der Tunnelbarriere. jpn o 2 exp(1/¢) ist besonders
hervorzuheben. Der Strom ist nur indirekt {iber die Feldstirke von der Oxiddicke
abhingig und es besteht keine Temperaturabhingigkeit.
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Kapitel 4

Synthese, Materialien und
Festkorperreaktionen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden NiO- und AZO-Diinnschichten abgeschieden. Der
Grofiteil der Proben wurde mittels Magnetron-Kathodenzerstiubung hergestellt. In die-
sem Kapitel wird die genannte Synthesemethode niher erldutert. Im Anschluss werden
grundlegende Eigenschaften der beiden Materialien erortert. Abschlieffend werden Be-
dingungen dargelegt, die zur Bildung von parasitdren Oxiden bei Festkorperreaktionen
fiihren kénnen.

4.1 Magnetron-Kathodenzerstiubung

Die Kathodenzerstaubung (auch Sputterabscheidung genannt) ist ein Verfahren der
physikalischen Gasphasenabscheidung. Der schematische Aufbau eines entsprechen-
den Beschichtungsapparats ist in Abb. 4.1 dargestellt. Uber einen Gaseinlass wird das
Prozessgas (im vorliegenden Fall Ar, auch gemischt mit anderen reaktiven Gasen wie
bspw. O,) in einen evakuierten Rezipienten eingelassen. Der Prozessdruck wird tiber
Massendurchflussregler und/oder ein Drosselventil vor der Vakuumpumpe eingestellt.
In der Vakuumkammer befinden sich zwei planare Elektroden, zwischen denen eine
Hochspannung angelegt wird. Das Target mit dem Zielmaterialsystem zur Abschei-
dung bildet die Kathode. Das Substrat, auf dem die Diinnschicht abgeschieden werden
soll, wird auf der Anode platziert. Durch Stoffionisation der Gasatome bildet sich im Re-
zipienten ein Plasma, welches aus positiv geladenen Ar*-Ionen und negativ geladenen
Elektronen besteht. Die Ar'-Ionen werden durch die angelegte Spannung Richtung
Target beschleunigt und 16sen durch Impulstibertrag Atome des Targets heraus [93].
Diese bewegen sich Richtung Substrat und kondensieren dort als diinne Schicht.

Beim Magnetron-Sputtern befinden sich Permanentmagnete auf der Riickseite des
Targets. Elektronen aus dem Plasma werden durch das Magnetfeld auf schraubenfor-
mige Bahnen abgelenkt, was ihren Weg verlangert und die durchschnittliche Zahl an
Stoflen pro Elektron erhoht. Die Elektronendichte und damit die Ionisationswahrschein-
lichkeit ist dort am grofsten, wo die Magnetfeldlinien parallel zur Targetoberflache
verlaufen [94]. In diesem Bereich ist der Abtrag auf der Targetoberflache besonders
hoch, was zum Entstehen der fiir das Magnetron-Sputtern typischen Erosionsgraben
(race tracks) fiihrt [95]. Gegentiiber konventionellem Sputtern zeichnet sich die Magne-
tron-Kathodenzerstaubung durch einen héheren Ionisationsgrad des Plasmas und
hohere Abscheideraten bei gleichem Prozessdruck aus .

Bei DC-Anregung konnen nur elektrisch leitfahige Targetmaterialien abgeschieden
werden, weil es sonst durch den andauernden Ionenstrom zum Target bzw. Elektronen-
strom zum Substrat zur Aufladung von beiden Elektroden kdme, was die angelegte
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Spannung kompensieren und den Sputterprozess zum Erliegen bringen wiirde. Ge-
pulste DC-Anregung mit kurzen Gegenspannungen kann genutzt werden, um die
Targetoberflaiche wihrend der ,, Aus”-Phasen zu entladen. Das Problem kann weiter
verhindert werden, indem RF-Anregung (Hochfrequenz (engl. radio-frequency)) mit
einem hochfrequenten Wechselfeld bei typischerweise 13,56 MHz angewendet wird.
Bei solch hohen Frequenzen konnen die vergleichsweise schweren Ionen dem schnellen
Potentialwechsel nicht folgen, wéahrend die Elektronen im Plasma oszillieren [95]. Die
Aufladung der Targetoberfldche wird dadurch begrenzt und auch halbleitende oder
isolierende Materialien konnen abgeschieden werden.

4.2 Materialien

4.2.1 Zinkoxid

ZnO ist ein II-VI-Verbindungshalbleiter mit einer direkten Bandliicke am I'-Punkt
von etwa 3,3eV und einer hohen Exzitonenbindungsenergie von etwa 60 meV bei
Raumtemperatur [96]. Es kann entweder in der hexagonalen Wurzitstruktur oder
in der kubischen Zinkblendestruktur kristallisieren [97], wobei die Wurzitstruktur
bei Standardbedingungen am stabilsten ist [98]. Nachfolgend wird ausschliefslich die
Wurzitstruktur behandelt, weil diese Kristallstruktur fiir alle AZO-Schichten der vor-
liegenden Forschungsarbeit vorgefunden wurde. Aufgrund der geringen Symmetrie
dieser Struktur in [001]-Richtung ist diese Achse polar [97], sodass ZnO starke pie-
zoelektrische Effekte bei Deformation in dieser Richtung zeigt. Es findet dadurch
Anwendung als elektromechanischer Sensor, Aktor oder Wandler [99].

Das LB ist aus s-Orbitalen und das VB aus p-Orbitalen aufgebaut. Die Spin-Bahn-
Kopplung fiihrt zur Aufspaltung der 6-fachen Entartung des VB in ein 4-fach und
ein 2-fach entartetes VB. Durch Kristallfeld-Aufspaltung wird die Entartung weiter
aufgehoben, sodass drei 2-fach entartete Valenzbander mit leicht unterschiedlichen
Energien existieren [100]. Diese werden als A-, B- und C-Valenzband bezeichnet. Inso-
fern existieren genau betrachtet drei Bandliicken, entsprechend den Ubergangen von
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VB A, B oder C zum LB. Es gilt Eg(A) < Eg(B) < E¢(C), A liegt im Banddiagramm
also am hochsten. Die Unterschiede sind jedoch marginal und liegen im Bereich von
einigen 10 meV [101]. Die Bandliicke kann durch das Herstellen einer Legierung mit
Mg zu Mg,Zn;_O bis etwa 4,0 eV fiir x = 0,33 [40, 102] angehoben werden. Kontrar
dazu bewirkt der Einbau von Cd zu Cd,Zn;_,O das Herabsenken der Bandliicke auf
bis zu 3,0eV [103].

ZnO kann in Form von Einkristallen sowohl als Volumen-Material [104] als auch
epitaktisch als Diinnschicht [105] synthetisiert werden. In grofiflichigen Anwendun-
gen kommen ZnO-Diinnschichten jedoch meist polykristallin vor. Diese konnen mit
einer Vielzahl von Methoden abgeschieden werden, darunter Spriithpyrolyse [106—
109], Rotationsbeschichtung [110], Atomlagen-Abscheidung (engl. atomic layer deposi-
tion) (ALD) [111], Molekularstrahlepitaxie (engl. molecular beam epitaxy) (MBE) [112],
gepulste Laserabscheidung (engl. pulsed laser deposition) (PLD) [102, 103], chemische
Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor deposition) (CVD) [105, 113] und Kathoden-
zerstdubung [98, 114-133]. Die in dieser Abhandlung verwendete Methode zur ZnO-
Schichtabscheidung ist die Magnetron-Kathodenzerstdubung.

Intrinsische ZnO-Schichten sind meist ungewollt n-dotiert und p-leitendes ZnO
herzustellen, hat sich als duflerst schwierig erwiesen. Die Griinde fiir diese Neigung
zur natiirlichen n-Leitung sind auch nach vielen Jahren Forschung nicht ausreichend
geklart [99]. O-Vakanzen oder interstitielles Zn wurden oft als mogliche Ursachen
diskutiert [134-136]. Dieser Behauptung widersprechen aber computergestiitzte Berech-
nungen und Elektronenspinresonanz-Ergebnisse, denen zufolge native Punktdefekte
als Quelle der n-Leitung auszuschlieflen sind [137-139]. Neben intrinsischen Defekten
kann die Leitfdhigkeit von ZnO durch das Einbringen von Fremdatomen in gewissem
Rahmen gesteuert werden. Die Elemente B, Al , Ga oder In der IlI-Hauptgruppe haben
auf Zn-Pliatzen innerhalb der ZnO-Matrix ein zusitzliches Valenzelektron, welches
nicht zur Elektronenpaarbindung gebraucht wird und durch wenige 10 meV aus dem
Storstellenatom gelost werden kann. Diese Elemente wirken als Donatoren und werden
zur n-Dotierung von ZnO genutzt [113, 140].

Wichtige Materialparameter von ZnO sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Die
effektive Elektronenmasse senkrecht zur [001]-Achse ist als inverse Ableitung zweiter
Ordnung der elektronischen Dispersionsrelation, also der Leitungsbandstruktur im
k-Raum, definiert: m;l =1/ n? dzi%i(k) (im eindimensionalen Fall). Fiir kleine k in der
Nahe des LBM ist die Dispersionsrelation parabolisch und die effektive Masse damit
konstant. Fiir signifikant hohere Energien als Ey gy trifft das allerdings nicht mehr zu
und die effektive Masse wird energieabhédngig. Dieser Effekt heifit Nicht-Parabolizitat
des Leitungsbands und der Nicht-Parabolizitidtsparameter anp wird zur Beschreibung
dieser Veranderung genutzt. Im Rahmen der vorliegenden Forschungsarbeit werden
hoch entartete AZO-Schichten untersucht, deren Fermi-Niveau tief innerhalb des Lei-
tungsbands liegt. Elektronen an der entsprechenden Fermi-Kante mit dem Fermi-
Wellenvektor kg = (37121)1/3 haben eine effektive Masse [141]

A
Me = Tleo (1 + 2anp F) ’ (4.1)

Mmep

wobei mgg die effektive Masse am LBM ist. Gl. 4.1 sagt aus, dass die effektive Elektro-
nenmasse von der Ladungstragerkonzentration abhangt.
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Eigenschaft \ Wert | Quelle
Bandliicke Eg 3,441 eV (bei 6K) [101]
(3,276 £ 0,033) eV (bei 298K) | [142]
statische Dielektrizitidtskonstante € 7,46€¢ (¢ L [001]) [143]
8,59 (e || [001]) [143]
effektive Elektronenmasse 1, 0,247my [141]
effektive Lochmasse my, 0,59m [144]
Nicht-Parabolizitidtsparameter anp 0,33/eV [141]
kritische Mott-Dichte ny 5.10"% cm—3 [145]
Elektronenaffinitit x 4,5eV (001) O-terminiert [146]
3,7 eV (000) Zn-terminiert [146]

Tabelle 4.1: Materialparameter von ZnO.

4.2.2 Nickeloxid

NiO kristallisiert in der Kochsalz-Struktur. Jedes Ni-lon ist oktaedrisch von sechs O-
Ionen umgeben. Die starke Korrelation der d-Elektronen des Ni und die Hybridisie-
rung von Ni 3d- und O 2p-Zustdnden [147, 148] fithren zur Entstehung einer weiten
Bandliicke von 3,6 bis 4,3 eV [149-151]. Unterhalb der Néel-Temperatur von 250 °C ist
NiO antiferromagnetisch [152]. Stochiometrisches NiO ist ein Isolator mit spezifischem
Widerstand p > 109 Q cm [152, 153]. Dagegen ist NiOy mit x > 1 ein Halbleiter, wobei
x fiir die inhdrente Nichtstochiometrie des Materials steht, die durch Ni-Vakanzen
verursacht wird [154]. Diese intrinsischen Defekte sind fiir die p-Leitfdhigkeit von
NiOy verantwortlich. Der Einbau von Li [155], Cu [156] oder N [157] bewirkt eine
Erhohung der Akzeptorkonzentration. Zn, Sn und Fe sind Elektronendonatoren im
NiOx [158, 159]. NiOy findet Verwendung als Gassensor [157], als Elektrodenmaterial in
Li-Ionen-Batterien [160-163], als transparente Elektrode fiir Diinnschicht-Transistoren
[156], in der photoelektrochemischen Wasserspaltung [164, 165] und als selektives LTM
in organischer PV sowie SHJ- oder Perowskit-Solarzellen [57, 69, 166-168].

NiOy-Diinnschichten koénnen durch eine Vielzahl von Abscheidungsmethoden
hergestellt werden, darunter ALD [164], Sputtern [169-171], PLD [149, 155, 172], ther-
misches Verdampfen [167] und nasschemische Verfahren [156, 166, 173-175]. Obwohl
verschiedene Abscheidetechniken die Herstellung hochwertiger NiOx-Schichten mit
hoher Kontrollierbarkeit ermoglichen, sind Beschichtungsmethoden wie die Rotations-
oder Tauchbeschichtung aufgrund ihrer Simplizitit, geringen Kosten und einfachen
Skalierbarkeit ebenfalls weit verbreitet [167]. In vielen Fillen wurde berichtet, dass
die abgeschiedenen Schichten aus Mischungen der Ni-Oxidationsstufen +2 und +3 in
Form verschiedener NiOxHy-Verbindungen bestanden und eine Hochtemperaturbe-
handlung fiir die ordnungsgemafie Kristallisation der amorphen Schichten erforderlich
war, bei der sich phasenreines NiOy mit vorherrschender Ni-Oxidationsstufe +2 erst
nach dem Tempern bei 400 °C oder dartiber entwickelte [161, 173, 176-178].

4.3 Bedingungen zur Bildung von parasitiren Grenzflichen-
oxiden
4.3.1 Chemische Interaktionen an Festkorpergrenzflichen

Die chemische Interaktion an Festkorpergrenzflachen kann entsprechend der Reaktions-
produkte in vier Gruppen eingeteilt werden [179]:
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1. Die Redoxreaktion ist eine chemische Umwandlung am Kontakt von zwei Festkor-
pern, die zur Entstehung einer neuen chemischen Verbindung direkt an der Grenz-
flache fiihrt. Im Ausgangszustand (1) liege eine ideale Grenzfliche M'O, /M!
zwischen dem Oxid MO, des Materials M! und einem anderen Material M vor.
Unter bestimmten thermodynamischen und kinetischen Bedingungen kommt
es zu einer Redoxreaktion und damit einhergehend der Umordnung der atoma-
ren Struktur an der Grenzfldche, sodass sich M! — O-Bindungen zugunsten von
M — O-Bindungen 16sen. Im Endzustand (2) hat sich die neue Grenzflachen-
struktur M'Oy_, /MOy /M eingestellt. Die Verbindung M"Oy wird hier stets
als parasitdres Oxid bezeichnet.

2. Eine weitere Moglichkeit ist die Legierungsbildung. Dabei bildet sich an der
M!'Oy/M!-Grenzfliche die intermetallische Verbindung M'M!" und die neue
Grenzflache hat die chemische Struktur Mll_yOX/ M%,MH /ML

3. Bei der Verkapselung wird Material M!! an der M'Oy /M!-Grenzfldche durch
Migration des reduzierten Oxids MO, _; eingeschlossen, MO, /M /MO, _s.
Die Verkapselung kann bei metallischen Partikeln auf oxidischen Substraten
auftreten [179].

4. Bei der Interdiffusion kommt es zu einem Teilchenstrom von MY in das M!Oy an
der M'O, /M!'-Grenzfliche (oder andersherum), sodass sich Mischphasen oder
terndre Verbindung der Art M'M"Oy bilden.

4.3.2 Thermodynamische Betrachtung

Aus den Hauptsdtzen der Thermodynamik ldsst sich grob abschitzen, wann eine
Festkorperreaktion bei gegebenen Zustandsgrofen ablauft!. Bei konstantem Druck und
konstanter Temperatur ist das genau dann der Fall, wenn die freie Reaktionsenthalpie
AG fiir die Umwandlung vom Anfangszustand (1) in den Endzustand (2) negativ ist,
AG = G — Gy < 0[180]. G wird als freie Enthalpie bzw. auch Gibbs’sche freie Energie
bezeichnet. Fiir AG > 0 lauft eine Reaktion nicht freiwillig ab (die Riickreaktion aber
schon) und fiir AG = 0 befindet sich das System im chemischen Gleichgewichtszustand.
Die freie Energie ist definiert als G = H — TS, mit der Enthalpie H und der Entropie S.
Alle drei Grofien sind thermodynamische Zustandsfunktionen. Als solche hiangen die
Anderungen AH, AS und

AG = AH — TAS (4.2)

nur vom Anfangs- und Endzustand des Systems ab, jedoch nicht vom Weg, auf dem
das System vom Anfangs- in den Endzustand gelangt. Die entsprechenden Werte bei
Standardbedingungen (Temperatur von 298 K und Druck von 101,3 kPa) werden mit
einer hochgestellten ,,0” indiziert, also bspw. AH 0 oder AS®. Die Standard-Bildungsen-
thalpie AHY ist die Reaktionsenthalpie, die zur Bildung eines Stoffes aus den Elementen
in ihrer stabilsten Form unter Standardbedingungen gehort. Nach dieser Definition ist
die Standard-Bildungsenthalpie von Elementen im Referenzzustand gleich Null. Nach
dem Satz von Hess ist die Gesamtenthalpiednderung eines Gesamtprozesses gleich
der Summe der Enthalpiednderungen der einzelnen Prozessschritte [180]. Dies ermdog-
licht es, die Standard-Reaktionsenthalpie einer chemischen Reaktion als Differenz der

IFiir eine genauere Betrachtung reicht es nicht, die , Volumenthermodynamik” zu betrachten, sondern
es miissen auch Grenzfldchenenergien mit einbezogen werden.
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Substanz | Zustand | AHY (kJ]/mol) | S° (J/(Kmol))

H gasformig 217,998 114,608
H, gasformig 0 130,571
O gasformig 249,18 160,95
Oz gasformig 0 205,04
Al fest 0 28,30
Al,O3 fest —1675,7 50,92
Si fest 0 18,81
SiO, fest —910,7 41,46
/n fest 0 41,63
ZnO fest —350,46 43,65
Sn fest 0 51,18
SnO, fest —577,63 49,04
In fest 0 58,07
In, O3 fest —923,5 107,95
Ti fest 0 30,72
TiO fest —518,4 60,14
TiO, fest —944.0 50,62
NiO fest —239,7 -

Tabelle 4.2: Standard-Bildungsenthalpien AH? und absolute Standard-
Entropien S° verschiedener Substanzen (aus [181-186]).

Standard-Bildungsenthalpien der Produkte und Edukte dieser Reaktion auszudriicken:

AH"= Y AH{- ) AH{. (4.3)
Produkte Edukte

Gleiches gilt fiir AS? und damit auch AG®. Im Gegensatz zur Enthalpie sind die ab-
soluten Entropien der Elemente nicht gleich Null und die absolute Entropie einer
Verbindung bei der Bildung aus den Elementen entspricht demnach nicht der An-
derung der Entropie bei dieser Bildungsreaktion [180]. Standard-Bildungsenthalpien
und absolute Standard-Entropien relevanter Substanzen der vorliegenden Forschungs-
arbeit sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. In der gesamten Arbeit werden die jeweiligen
Standardwerte als Naherungen auch fiir hohere Temperaturen genutzt.

4.3.3 Reaktionskinetik

Die Gesetze der Thermodynamik erklidren, ob eine Reaktion aus energetischen Gesichts-
punkten prinzipiell moglich ist. Sie erlauben aber keine Aussagen dariiber, wie schnell
eine Reaktion in der Realitidt ablauft und welche Mechanismen dabei aktiv sind. Die
Reaktionskinetik beschéftigt sich mit dem zeitlichen Ablauf chemischer Reaktionen.
Eine zentrale GrofSe ist die Reaktionsgeschwindigkeit. Sie ist die Geschwindigkeit, mit
der die Konzentration der Reaktionsprodukte zunimmt und gleichzeitig die der Edukte
abnimmt. Sie dndert sich im Verlauf einer chemischen Reaktion und ist von den jeweils
aktuellen Konzentrationen der Reaktanden abhingig. Dieser Zusammenhang wird
durch modellhafte Geschwindigkeitsgesetze beschrieben, die durch charakteristische
Geschwindigkeitskonstanten K gepragt sind.

Im Allgemeinen muss die Aktivierungsenergie E, aufgebracht werden, um eine
chemische Reaktion zu starten. Die Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
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Spezies | in Festkorper | Diffusionskonstante D(T) (nm”/s) | Quelle
O ZnO (pc) 5,00 - 10! exp (—35843/T [K]) [188]
O ZnO:Al (pc) 7,00 - 10" exp (—43421/T [K]) [188]
O, Si0; 1,33 - 103 exp (—23568/T [K]) [189]
O SiO; (a) 2,60 - 10 exp (—54560/T [K]) [190]
O SiO; (a) 5,54 - 103 exp (—17120/T [K]) [191]
O, SiO; (a) 2,70 - 10 exp (—13592/T [K]) [191]
Si SiO,(a) 1,38 - 10" exp (—55025/T [K]) [192]
O ALLO3 (a) 8,60 - 10* exp (=15091/T [K]) [193]
Al AL O3 5,80 10 5 exp (—18574/T [K]) [194]

Tabelle 4.3: Diffusionskonstanten D verschiedener Spezies in relevanten

Festkorpern in Abhéngigkeit der Temperatur T. Die strukturelle Modifi-

kation des untersuchten Festkorpers ist — soweit bekannt — in Klammern
notiert (c: kristallin, pc: polykristallin, a: amorph).

der Temperatur T wird iiber K vermittelt, welche wiederum durch die empirische

Arrhenius-Gleichung [180]
Ea
K < exp <_R0T) 4.4)

angendhert wird. Ry ist die universelle Gaskonstante und E, damit eine molare Grofe.
Eine chemische Reaktion verldauft umso schneller, je geringer ihre Aktivierungsenergie
oder je hoher die Temperatur ist. Bei einer Festkorperreaktion haben zwei Effekte
Einfluss auf die Reaktionskinetik [187]:

1. Zur Neuanordnung der atomaren Grenzflichenstruktur muss entsprechend
Gl. 4.4 eine energetische Barriere tiberwunden werden. Die Schichtdicke steigt
linear mit der Zeit ¢, falls dies reaktionslimitierend ist.

2. Es muss kontinuierlich neues Material durch die stetig wachsende Reaktions-
schicht an die Reaktionsfront diffundieren. Der Teilchenstrom nimmt mit der
Dicke der Reaktionsschicht ab. Die Schichtdicke ist proportional zu Vt, falls
dieser Mechanismus der limitierende Faktor der Reaktion ist.

Die Diffusion im Festkorper wird durch (intrinsische oder extrinsische) Gitterdefek-
te vermittelt. Die Diffusionskonstante D einer bestimmten Spezies ist damit vom ge-
nauen Transportmechanismus und der Dichte der dabei involvierten Defekte abhdngig
[31]. Mehrere solcher Transportprozesse konnen parallel ablaufen. Die Beweglichkeit
einer diffundierenden Spezies ist thermisch aktiviert und die Temperaturabhédngigkeit
der Diffusionskonstante folgt ebenfalls einer Arrhenius-Gleichung wie Gl. 4.4 [96].
Diffusionskonstanten D verschiedener Spezies in relevanten Festkorpern dieser Ar-
beit sind in Tabelle 4.3 zusammengetragen und deren Temperaturabhédngigkeiten in
Abb. 4.2 geplottet.

4.3.4 Wechselwirkung von elektronischen und chemischen Interaktionen
an Festkorpergrenzflichen

Die chemische Interaktion (Massentransport) und die elektronische Interaktion (La-
dungstransfer, siehe Kapitel 3) an einer Metall /Halbleiter-Grenzfldche sind gekoppelt
und konnen im Rahmen der verallgemeinerten Cabrera-Mott-Theorie fiir Festkor-
per/Festkorpergrenzflachen beschrieben werden [179]. Es zeigte sich, dass die expe-
rimentell bestimmte Oxidationsrate fiir verschiedene Metalle auf unterschiedlichen,
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wohldefinierten oxidischen Oberfldchen von den Lagen der Fermi-Energien im Metall
und Oxid abhédngen [195]. Ein wichtiger Grund hierfiir ist, dass es eine Wechselwirkung
zwischen dem Ladungstransfer an der Grenzfliche und der O%~-Diffusionsrate gibt.
Ist die Austrittsarbeit des Metalls kleiner als die des Oxids, also liegt das metallische
Fermi-Level iiber dem des Oxids, so kommt es zu einem Transfer von Elektronen
aus dem Metall in den Halbleiter und einer Bandverbiegung nach unten. Das interne
elektrische Feld aufgrund der Raumladungen begiinstigt die Diffusion von O*>~ zur
Grenzflache bzw. von positiv geladenen Sauerstoffvakanzen von der Grenzfliche weg
und beschleunigt damit eine etwaige Grenzflachenoxidation. Andersherum — wenn
die Austrittsarbeit des Metalls grofier ist als die des Oxids — gibt es eine positive
Raumladung im Oxid und eine negative Oberflichenladung im Metall und damit
einhergehend eine Bandverbiegung nach oben. Das interne elektrische Feld begtinstigt
dann die Diffusion von Kationen zur Grenzfldche. Diese Vorgange sind besonders bei
nm-diinnen Oxidschichten und niedrigen Temperaturen relevant.
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Kapitel 5

Methoden zur Charakterisierung
von parasitaren Grenzflachenoxiden

In diesem Kapitel werden die eingesetzten Methoden vorgestellt, die die Charakterisie-
rung der strukturellen, chemischen, elektronischen und elektrischen Eigenschaften von
ultradiinnen parasitiren Oxiden an vergrabenen Festkorpergrenzflichen ermoglichen.

5.1 Photoelektronenspektroskopie (PES, XPS, UPS)

Photoelektronenspektroskopie (PES) basiert auf dem externen photoelektrischen Effekt,
der Anregung von besetzten elektronischen Zustanden durch Absorption von Photo-
nen und darauffolgender Emission dieser angeregten Elektronen aus dem Festkorper.
Abhéngig von der Energie der eingestrahlten Photonen werden verschiedene Begriffe
genutzt, z. B. XPS oder UPS, falls Rontgen- oder UV-Strahlung als Anregungsquelle
verwendet werden. Der grundsétzliche Aufbau des Messplatzes ist in Abb. 5.1 zu se-
hen. Herausgeloste Elektronen werden durch elektrostatische und magnetische Linsen
fokussiert und einem Halbkugelanalysator zugefiihrt, in dem die kinetische Energie
Eyin der Photoelektronen bestimmt wird. Aus der bekannten Anregungsenergie kann
anschliefsend die urspriingliche Bindungsenergie des Elektrons innerhalb des Atoms,
von welchem es extrahiert wurde, berechnet werden:

Ep = hv — Egp — W. (5.1)

Hierbei ist W die Austrittsarbeit des Spektrometers. Diese Bindungsenergie ist charak-
teristisch fiir einen spezifischen elektronischen Zustand in einem spezifischen Atom
und kann deshalb zur eindeutigen Identifizierung des atomaren Ursprungs des ana-
lysierten Elektrons genutzt werden. Ferner gibt es eine deutliche Abhédngigkeit der
Bindungsenergie der Elektronen von der chemischen Umgebung und dem Valenzzu-
stand des emittierenden Atoms, welche chemische Verschiebung genannt wird [196,
197]. Deshalb wurde und wird PES immer noch héufig Elektronenspektroskopie fiir
die chemische Analyse (engl. electron spectroscopy for chemical analysis) (ESCA) genannt.

51.1 Rumpfelektronen-Uberginge und Spin-Bahn-Aufspaltung

Bei XPS-Spektren wird die Intensitit (Zahlereignisse pro Sekunde) als Funktion der
Bindungsenergie Eg aufgetragen. Diese Spektren sind von den Photoelektronen-Linien
der Rumpfelektronen der verschiedenen Atome im Festkorper dominiert. Die Uber-
gdnge werden nach dem energetischen Zustand benannt, in dem sich das emittierte
Elektron urspriinglich befand, also n/; mit der Hauptquantenzahl n, der Bahndrehim-
pulsquantenzahl / und der Gesamtdrehimpulsquantenzahl j = [ +s, wobeis = +1/2
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Abbildung 5.1: Prinzipieller Aufbau eines
Photoelektronenspektrometers. Der Strah-
lengang der Elektronen ist durch rote Pfeile
angedeutet. Der Winkel 6 zwischen Proben-
normale und Analysatorachse kann durch
die Probenaufnahme zwischen 0° und 90°
variiert werden. Die Probe befindet sich tiber
den Probenhalter in elektrischem Kontakt
mit dem Spektrometer.

Proben-
normale

UV-/

Rontgen- '/6— -

strahlen

//
/ ‘Art-Tonen

Quantenzahl / \ Notation \ j Werte \ Flachenverhéltnis

0 s 1/2 —
1 p 3/2,1/2 2:1
2 d 5/2,3/2 3:2
3 f 7/2,5/2 4:3

Tabelle 5.1: Bahndrehimpulsquantenzahl [, ihre tibliche Buchstaben-
Notation, Gesamtdrehimpulsquantenzahlen j und das Intensitats-Fla-
chenverhiltnis der damit verbundenen Dublett-Features in XPS.

die Spinquantenzahl ist. Fiir die elektronischen Ubergénge von Niveaus mit Bahn-
drehimpulsquantenzahl I > 0, d. h. den p-, d- und f-Orbitalen, werden Dubletts mit
geringer Separation in der Bindungsenergie detektiert. Diese Aufspaltung entsteht
aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung. Die relativen Intensitdten der Dublett-Features
sind durch das Verhiltnis ihrer Entartung (2j + 1) gegeben [197]. Fiir p-Orbitale mit
I = 1 heifst das bspw. j = [ +5 = 1£1/2 = 3/2 oder 1/2 und das Verhéltnis der
Flachen der p3,,- und py,o-Peaksist (2-3/2+1)/(2-1/2+1) =4:2 =2:1.Die
physikalische Interpretation ist, dass der p3,/,-Zustand mit vier Elektronen besetzt ist,
der p;/2-Zustand aber nur mit zwei Elektronen mit leicht hoherer Bindungsenergie.
Das Signal eines p3/,-Ubergangs ist deshalb doppelt so intensiv wie das eines py -
Ubergangs. Tabelle 5.1 prisentiert eine kurze Zusammenfassung von beobachtbaren
Dublett-Features der elektronischen Energiezustdnde in XPS-Untersuchungen.

5.1.2 Chemische Verschiebung

Die Fahigkeit zwischen verschiedenen Oxidationszustdnden einer gegebenen atomaren
Spezies zu unterscheiden, war eine der Triebkrifte fiir die grofien Entwicklungen in
der XPS-Messtechnik der vergangenen Jahrzehnte [197]. Die Abhédngigkeit der Rumpf-
niveau-Bindungsenergien vom Bindungszustand eines Atoms in einer bestimmten
elementaren Matrix — der chemischen Umgebung — wird chemische Verschiebung
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genannt. Das bedeutet bspw., dass Si 2p3 /,-Elektronen von Si-Atomen in Si — Si-Bin-
dungen eines kristallinen Si-Wafers eine Bindungsenergie von etwa 99,5 eV besitzen
(Oxidationszahl des Si ist 0). Dagegen ist die Bindungsenergie eines 2p3 ,-Elektrons
von Si im stochiometrischen SiO; etwa 103,4 eV [198]. Formal kann letzteren Si-Atomen
die Oxidationszahl +4 zugewiesen werden. Oxidationszustdnde konnen also durch
Vergleich der Rumpfniveau-Bindungsenergien mit Werten aus Datenbanken [199],
Sammelwerken von Referenzspektren [200] oder entsprechenden Forschungsartikeln
identifiziert werden. In einem vereinfachten Bild (in dem Endzustandseffekte vernach-
lassigt werden) kann die chemische Verschiebung durch das effektive Ladungspotential
eines Atoms erklart werden [197]. Wenn ein Metallatom an ein Element mit hoherer
Elektronegativitat wie bspw. O gebunden ist, tritt ein Ladungstransfer vom Metall-
zum Sauerstoffatom auf. Die verbleibenden Rumpfelektronen des Metallatoms befin-
den sich nun in einer stiarkeren Coulomb-Wechselwirkung mit dem Atomkern, weil
die Abschwachung der positiven Kernladung durch die Valenzelektronen verringert
wurde. Es ist damit effektiv positiv geladen. Die Bindungsenergie der Rumpfelektronen
des Metallatoms ist dann hoher als bei reinen Metallbindungen.

5.1.3 Rontgeninduzierte Auger-Uberginge

Neben den direkten Photoelektronen-Linien der Rumpfelektronen findet man auch die
spektralen Fingerabdriicke einer Vielzahl von sekundédren Prozessen im XPS-Spektrum,
bei denen mehr als ein Elektron involviert ist. Der Auger-Effekt ist dabei besonders
wichtig. Dabei fithrt ankommende ionisierende Strahlung mit ausreichender Energie
zum Ausstofs eines Rumpfelektrons und der Bildung einer Leerstelle (Vakanz) inner-
halb der inneren Elektronenhtillen. Diese Vakanz wird durch ein Elektron von einem
Orbital weiter aufsen aufgefiillt. Zwei Mechanismen kénnen nach diesem Relaxati-
onsprozess auftreten: entweder wird die Energiedifferenz als Rontgenphoton vom
Festkorper ausgestrahlt (Rontgenfluoreszenz) oder diese Energie wird wiederum auf
ein anderes Elektron eines auflen liegenden Orbitals tibertragen, welches dadurch aus
dem Festkorper herausgelost wird [201]. Dieses dritte Elektron ist das sogenannte
Auger-Elektron. Die kinetische Energie des Auger-Elektrons ist nur von der Energie
der drei involvierten Elektronenorbitale abhéngig und unabhéngig von der Anregungs-
energie der ankommenden ionisierenden Strahlung. Die spektroskopische Methode
zur Messung der Energieverteilung der Auger-Elektronen heifst Auger-Elektronen-
spektroskopie (AES), wenn der Auger-Prozess durch einen Primérelektronenstrahl
ausreichender Energie verursacht wird. Die Ionisation des ersten Rumpfelektrons kann
aber auch durch Rontgenstrahlen erreicht werden, weshalb man Auger-Ubergéinge
auch bei XPS beobachten kann. Die Auger-Uberginge werden durch die drei charak-
teristischen energetischen Zustdnde bezeichnet, die bei dem Prozess beteiligt sind.
Beispielsweise startet der KL;L, 3-Ubergang durch die initiale Entfernung eines Elek-
trons der K-Schale (n = 1, I = 0). Diese Leerstelle wird durch ein Elektron des L;-
Orbitals (n = 2, I = 0) aufgefiillt und die dabei freigewordene Energie ionisiert ein
Elektron der L;3-Schale (n = 2, I = 1), welches dann im Spektrometer analysiert wird.

5.1.4 Satellitenpeaks

Neben den Photoelektronen-Linien und den réntgeninduzierten Auger-Ubergéngen
gibt es noch eine Vielfalt von anderen Features im Photoelektronenspektrum, ndmlich

¢ Plasmonenverluste: Das Photoelektron verliert kinetische Energie aufgrund von
Interaktionen mit kollektiven Oszillationen eines freien Elektronengases, welche
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als Plasmonen bekannt sind. Diese sind in Metallen oder entarteten Halbleitern
mit einer signifikanten Anzahl an Leitungselektronen prasent. Die energetische
Trennung zur metallischen Photoelektronen-Linie betrdgt tiblicherweise einige
10eV und ist durch die Plasmonenfrequenz ficwp, o n1/2 bestimmt, wobei 1 die
Dichte freier Elektronen ist [197].

¢ Shake-up und Shake-off: Die Emission eines Photoelektrons fiihrt zur Umord-
nung der verbleibenden Elektronen. Wahrend dieses Prozesses kann ein Valenz-
elektron iiber das Fermi-Level hinweg in einen unbesetzten Zustand gebracht
werden. Die kinetische Energie des Photoelektrons ist dadurch genau um diese
Energiemenge reduziert, was zur Ausbildung einer Satellitenstruktur einige eV
iiber dem eigentlichen Rumpfelektronen-Ubergang auf der Bindungsenergie-
Skala fiihrt [202]. Ein verwandtes Phdanomen ist der Shake-off-Vorgang, bei dem
das beteiligte Valenzelektron komplett vom Atom geldst wird [202]. Wenn die
Fermi-Energie innerhalb eines partiell gefiillten Energiebandes liegt, wie es fiir
Metalle der Fall ist, kann das Photoelektron auch Energieverluste durch Streuung
von freien Elektronen in leere Zustdnde oberhalb der Fermi-Energie verzeichnen.
Dies manifestiert sich als zusitzliches Intensitdtskontinuum auf der Seite der ho-
heren Bindungsenergie des entsprechenden Rumpfniveau-Ubergangs und fiihrt
zu einer asymmetrischen Linienform [197].

5.1.5 Spektraler Hintergrund

Alle Ubergéinge im Spektrum werden von einer Hintergrundintensitit begleitet, wel-
che von Elektronen innerhalb der Probe herriihrt, die durch Kollisionen mit anderen
Elektronen und Phononen ein Kontinuum an inelastischen Streuverlusten durchlaufen
[203]. Die exakte Form und das Ausmafs des Hintergrundsignals hangen sowohl von
der lateralen als auch der Tiefenverteilung der zu messenden Elemente ab. Informatio-
nen iiber den spektralen Hintergrund konnen zur nicht-destruktiven Rekonstruktion
von elementaren Tiefenprofilen genutzt werden [204].

5.1.6 Mittlere freie Wegldnge und Informationstiefe

Die Informationstiefe von PES-Experimenten wird von der Fahigkeit der photogene-
rierten Elektronen bestimmt, aus dem angeregten Volumen an die Probenoberflache zu
gelangen und in das Vakuum zu entweichen. Sie ist deshalb durch die IMFP A (inelas-
tische mittlere freie Wegldnge (engl. inelastic mean free path)) gegeben, d. h., die mittlere
Entfernung zwischen aufeinanderfolgenden Zusammenstofsen mit anderen Elektronen
oder Phononen, welche zu Energieverlust fithren. Das Photoelektron kann die Probe
nicht verlassen (und gibt dementsprechend auch kein Signal auf dem Detektor), falls
seine kinetische Energie dabei kleiner wird als die Austrittsarbeit der Probenoberflédche.
Insbesondere ist die IMFP als die Distanz definiert, bei der die Wahrscheinlichkeit fiir
einen inelastischen Stof eines sich durch die Probe bewegenden Elektrons auf X des
Anfangswerts abfallt. Die IMFP ist erheblich von der kinetischen Energie der Elektro-
nen abhdngig, aber nur schwach vom Material selbst, in dem sich das Elektron bewegt.
Deshalb wurde schon sehr zeitig von einer ,,universellen” Kurve fiir alle Materialien
gesprochen, welche die Abhdngigkeit der IMFP von der kinetischen Energie beschreibt
[205]. Diese ist in Abb. 5.2 vorgestellt.

Es ist zu erkennen, dass die IMFP fiir kinetische Energien im Bereich von 10 bis
2000 eV, wie man sie iiblicherweise mit XPS/UPS-Anregungsquellen im Labormafistab
erreicht, im Bereich von 0,3 bis 2nm liegt. Daraus kann ndherungsweise die Oberfla-
chensensitivitdt von PES-Experimenten und deren Nutzen in der Adsorbatanalyse
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A,
(nm) inelastic mean free path
’ from measurements on
inorganic materials
(Seah & Dench, 1979)
100 1'

Abbildung 5.2: IMFP als Funktion der kineti-

schen Energie der Elektronen fiir verschiedene

Metalle, welche eine allgemeingiiltige Tendenz

darstellen. Es gibt ein Minimum von 3 A bei et- 10

wa 50 eV. Entnommen aus [206], urspriinglich
verdffentlicht in [205].

von Festkorperoberflichen abgeleitet werden. Es wird nun angenommen, dass ein
Substrat (Index s) vorliegt, welches mit einer Deckschicht (Index 1) belegt ist. Diese
Deckschicht soll diinn genug sein, um noch Signal vom Substrat zu detektieren. Die
Photoelektronen-Intensitit der Deckschicht I} und des Substrats I sind gegeben durch

S e —d
L =1 [1 —exp (Al cosGﬂ 5.2)

s —d
I, = gexp (As C089> . (5.3)

Hierbei ist d die Dicke der Deckschicht, Tf" (TS) ist die Intensitit, die man bei einer
unendlich dicken Deckschicht (einem unbedeckten Substrat) unter den gleichen Mess-
bedingungen erwarten wiirde, 6 ist der Winkel zwischen Probennormale und Ana-
lysatorachse (wie in Abb. 5.1 definiert) und A (Ag) ist die IMFP der herausgeltdsten
Elektronen innerhalb der Deckschicht (des Substrats). Genau genommen muss aber
auch der Einfluss von elastischen StofSen auf die Elektronentrajektorien beachtet wer-
den. Der der IMFP entsprechende Parameter wird dann effektive Dampfungslinge A
genannt [207].

5.1.7 Quantifizierung von XPS-Spektren

Die Intensitit [ der Photoelektronen-Linie einer homogenen Probe ist proportional zum
eintreffenden Photonenfluss J, der atomaren Konzentration ¢, dem Photoionisations-
Wirkungsquerschnitt &, der effektiven Dampfungsliange der Photoelektronen A und
einem gerétespezifischen Faktor K (welcher der Transferfunktion des Spektrometers
Rechnung tragt) [202]:

I=JcoKA. (5.4)
Die meisten der obigen Variablen konnen in sogenannte relative Sensitivitatsfaktoren
(RSF) F, fiir jedes Element i zusammengefasst werden. Der Stoffmengenanteil X (in
at-%) fiir Element x kann dann aus den XPS-Intensititen I; iiber

_ TX/PX
i L/F

berechnet werden. Hierbei geht die Summation tiber alle Elemente i, die im Spektrum
nachweisbar sind.

% 100 % (5.5)

X
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5.1.8 Valenzbandspektroskopie mit UPS

UPS-Messungen erlauben es, die besetzten VB-Zustande von Metallen und Halblei-
tern mit der Austrittsarbeit W bis zu einer Bindungsenergie von 21,22eV — W mit
hoher Intensitit nachzuweisen. Dies wird durch den im Vergleich zur Réntgenanre-
gung hoheren Photoionisations-Wirkungsquerschnitt der Elektronen bei UV-Anregung
(Ultraviolettstrahlung) moglich.

5.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Im Transmissionselektronenmikroskop wird eine sehr diinne Probe mit Dicke von
< 100nm - genannt Lamelle — mit einem Strahl aus hochenergetischen Elektronen be-
schossen. Dies erfolgt entweder mit einem aufgeweiteten und parallelen Strahlengang
(TEM-Modus) oder mit einem fein fokussierten Elektronenstrahl (Strahldurchmesser
< 1nm) im STEM-Modus. Die Probe muss dabei so diinn sein, dass sie transparent fiir
den Elektronenstrahl ist. Die Primérelektronen wechselwirken mit den Atomen der Pro-
be und erzeugen dabei eine Fiille von photonischen und elektronischen Signalquellen
(siehe Abb. 5.3). Diese Wechselwirkungsprozesse sind auch die Grundlage fiir die ver-
schiedenen Abbildungs- und Analysesignale im Transmissionselektronenmikroskop.
Sie konnen durch geeignete Linsen, Blenden und Analysatoren im Abbildungsstrahlen-
gang vergrofiert bzw. selektiert und anschlieffend detektiert werden.

5.2.1 Abbildungsmodi im TEM-Betrieb

Ein Grofsteil der Priméarelektronen durch-
quert die Probe vollkommen ohne Wech- Primérelektronenstrahl

selwirkung. Der fiir den Experimenta- S "

. ) ) ekundar-/ )

tor wichtige Teil der Elektronen wird Riickstreu- Rontgen- xS
jedoch auf dem Weg durch die Probe elektronen strahlen Detek;or
elastisch (ohne Energieverlust) oder in-

elastisch (mit Energieverlust) gestreut.

Elastische Streuung geschieht aufgrund sichtbare Auger-

der Coulomb-Krafte bei kleinen Streu- Licht \J Elektronen
winkeln durch repulsive Interaktion mit [ Tamelle ]

der Elektronenhiille der Atome, oder // \\ estreute Elektronen
bei grofien Streuwinkeln durch attrakti- // \i

ve Wechselwirkung mit dem Atomkern s N

[208]. In Transmission bei kleinen Win- é ----------------- ; ----------------- E

keln ist die Ablenkung abhdngig von der ™" Yoo

Annul
Anzahl der passierten Atome und ihrer I:I Dﬁﬁlﬁe?;eelr ddetektor
Kernladungszahl Z. Man spricht deshalb HeufeEl%]‘igtektor HAADF

von Massendickenkontrast. Gebiete mit

hoherer mittlerer Kernladungszahl streu-

en Elektronen zu grofieren Winkeln als  Abbildung 5.3: Die Wechselwirkung von Pri-
Gebiete mit niedrigerer mittlerer Kernla- marelektronen mit der Probe fiithrt zu verschie-
dungszahl. Elektronen mit grofen Streu- denen elektronischen upd photonischen Signal-
winkeln werden durch eine Apertur in quellen bei der TEM.

der hinteren Brennebene des Objektivs

(Objektivapertur) von der Abbildung ausgeschlossen und weniger Elektronen errei-
chen die Kamera [209]. Areale mit hoherer mittlerer Ordnungszahl erscheinen also
dunkler. Fiir amorphe Materialien ist damit die Interpretation des Bildes unkompliziert
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und intuitiv. Im Fall kristalliner Strukturen werden die Elektronen an Gitterebenen
gebeugt und erzeugen dadurch zusitzlich einen Beugungskontrast, falls die Bragg-
Bedingung erfiillt ist. Daraus konnen Angaben zur Kristallstruktur, Kristallorientierung
und zu Netzebenenabstinden abgeleitet werden. Durch Einsatz passender Blenden
im Strahlengang kann die Beugungsinformation auf sehr kleine, lokale Bereiche be-
schrankt werden (Elektronenbeugung ausgewdhlter Bereiche (engl. selected area electron
diffraction) (SAED)), um z. B. einzelne Nanokristallite in einem polykristallinen Material
zu untersuchen.

5.2.2 Abbildungsmodi im STEM-Betrieb

Im STEM-Modus wird die Probe mit einem moglichst fein fokussierten Elektronen-
strahl zeilenweise abgerastert. Mit der gleichen Frequenz werden die gestreuten Pri-
maérelektronen sowie sekundére Signale detektiert und mit dem Ort des Auftreffens
des Primaérelektronenstrahls korreliert. Das bildet die Grundlage fiir die STEM-Ab-
bildung und analytische Techniken wie EDXS und EELS. Anders als im TEM-Betrieb
werden Hell- und Dunkelfeldabbildung nicht durch bildseitige bewegliche Aperturen
selektiert, sondern durch spezielle Wahl der eingebauten Detektoren bestimmt (farbig
angedeutet in Abb. 5.3). Die vorwirts gestreuten Elektronen entlang der optischen
Achse bilden das Hellfeld (engl. bright-field (BF)), Elektronen unter kleinen Streuwin-
keln das ringformige Dunkelfeld (engl. annular dark-field (ADF)) und bei noch grofieren
Winkeln das HAADF (ringformiges Dunkelfeld unter hohem Winkel (engl. high-angle
annular dark-field)). Der Kontrast im HAADF-Bild ist frei von Beugungseffekten [208]
und folgt etwa einer quadratischen Abhadngigkeit mit der Kernladungszahl Z [210]. Er
wird deshalb auch Z-Kontrast genannt.

5.2.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDXS)

Bei EDXS wird ausgenutzt, dass die Primérelektronen des fokussierten Elektronen-
strahls (im STEM-Modus) inelastisch mit Rumpfelektronen der Probenatome streuen.
Ist der Energietibertrag grofs genug, so wird ein Rumpfelektron des Atoms in freie
Zustande iiber der Fermi-Energie angehoben. Das Atom befindet sich dann in einem
angeregten Zustand und kann in den Grundzustand tibergehen, indem ein Elektron der
dufleren Elektronenschalen das Loch des inneren Orbitals besetzt. Die dabei freiwerden-
de Energie wird entweder als Auger-Elektron (vgl. Kapitel 5.1.3) oder als Rontgenquant
abgegeben. Bei EDXS wird diese Rontgenstrahlung auf ihre Energie hin untersucht.
Die Emission ist charakteristisch fiir die Energiedifferenz der beteiligten Orbitale und
damit auch charakteristisch fiir das Atom, in dem die Anregung stattfand. Die Notation
geschieht nach dem Schema N,,, das den elektronischen Ubergang beschreibt, aus dem
sie entstanden ist. N = K (= 1), L (= 2), M (= 3),... gibt die Hauptquantenzahl des
Lochsanund n = a (= 1), (= 2), v (= 3), ... kennzeichnet aus dem wievielt hoheren
Niveau das rekombinierende Elektron kommt. N und n werden nochmal durch die
Bahndrehimpulsquantenzahl aufgespalten, wobei ein zusétzlicher Index (1) im Falle
von N die Bindungsstarke des Elektrons, bzw. (2) im Falle von n die relative Intensitat
der Ubergéinge durchnummeriert [211]. Ky, (Ky,) ist bspw. der intensivste (schwéchste)
Ubergang von der n = 2 Subschale mit Bahndrehimpulsquantenzahl / = 1in dasn = 1
Niveau mit / = 0. Weil das ausgesandte Photon als Boson selbst einen Spin besitzt,
muss durch Drehimpulserhaltung dabei stets Al = £1 gelten.

Die Primdrelektronen werden im elektrischen Feld der Atomkerne abgebremst
und erzeugen dabei Rontgen-Bremsstrahlung. Diese Bremsstrahlung verursacht ein
Kontinuum von Photonenenergien, das sich mit den charakteristischen elementaren
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Rontgenlinien iiberlagert und damit zum Hintergrundsignal im Spektrum beitragt.
Zur Quantifizierung der Zusammensetzung im Wechselwirkungsvolumen mit der
standardlosen Cliff-Lorimer-Methode [208] wird dieser Hintergrund abgezogen.

5.2.4 Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS)

Bei EELS wird die Energieverteilung der transmittierten Elektronen gemessen. Wie
bereits erwdhnt, verlieren die Primérelektronen durch inelastische Streuprozesse ver-
schiedene Mengen Energie. Die Messdaten werden als Intensitit tiber die Differenz aus
ungestreuter (bzw. elastisch vorwarts-gestreuter) und inelastisch gestreuter Elektro-
nenenergie im Energieverlust-Spektrum aufgetragen. Das Spektrum wird allgemein in
zwei Bereiche unterteilt [208]:

1. Der low-loss-Bereich liegt bei geringen Verlustenergien von 0 eV bis zu einigen
10eV. Bei 0 eV liegt der zero-loss-Peak, der die elastisch vorwérts-gestreuten Elek-
tronen enthdlt. Er ist die intensivste Signalquelle im EELS-Spektrum. Daneben
gibt es eine ganze Reihe von Features, die bspw. der Wechselwirkung mit Elektro-
nen aus dem VB oder LB zugeschrieben werden. Daraus kénnen Informationen
tiber die elektronische Struktur der Probe geschlossen werden. Der low-loss-Be-
reich wird in dieser Arbeit nicht betrachtet.

2. Der high energy-loss-Bereich liegt bei Verlustenergien tiber einigen 10eV und ist
vor allem durch Energietransfer auf die inneren Elektronenschalen gekennzeich-
net. Wenn dabei das Atom ionisiert wird, spricht man von dem entsprechenden
Energieverlust als Ionisations- oder Verlustkante. Die Kanten werden dhnlich
zur EDXS-Notation als K, L, M, ... bezeichnet. Ein Index gibt an, von welcher
Subschale das Elektron stammte, also bspw. L; aus dem 2s-Orbital oder L, und L3
aus den 2p-Orbitalen. Die Indizes werden zusammengefasst (z. B. L, 3), wenn die
Spin-Bahn-Aufspaltung im Spektrum nicht aufgeldst werden kann. Somit ist klar,
dass die Verlustkanten ebenso wie die Rontgenlinien bei EDXS charakteristisch
fiir das angeregte Atom sind.

Die Struktur nahe der Energieverlustkante (engl. energy-loss near-edge structure) (ELNES)
an den Ionisationskanten zeigt Charakteristika, die durch lokale Bindungsverhaltnisse
des entsprechenden Atoms hervorgerufen werden. Im Prinzip liefert dies dquivalente
Informationen iiber chemische Bindungseigenschaften wie XPS, jedoch mit der htheren
raumlichen Auflosung eines Elektronenmikroskops.

5.3 Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS)

Der schematische Aufbau eines Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometers ist in
Abb. 5.4 zu sehen. Bei der Flugzeit-Sekunddrionen-Massenspektrometrie (engl. time-
of-flight secondary ion mass spectrometry) (ToF-SIMS) wird ein fokussierter Primario-
nenstrahl (der Analysestrahl) mit Energie von einigen keV gepulst auf eine Festkor-
peroberfliche gelenkt. Bei der Wechselwirkung mit der Probenoberfldche wird diese
zerstdubt, sodass Atome oder Molekiile herausgelost werden. Die meisten dieser Spezi-
es sind neutral geladen, ein geringer Teil liegt aber auch ionisiert vor. Diese ionisierten
Sekundédrionen werden nun von der Probenoberfliche , abgesaugt” und durch ein
elektrisches Feld beschleunigt. Sie bewegen sich in einer Flugrohre entlang einer festge-
legten Strecke, bevor sie durch einen Detektor registriert werden. Durch einen ionischen
Reflektor in der Flugrohre wird die Strecke vergrofiert. Die Flugzeit ist proportional zur
Quadratwurzel aus Masse und Ladung des entsprechenden Ions [212], d. h., schwere
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Ionen benétigen fiir dieselbe Strecke mehr Zeit als leichtere Ionen gleicher Ladung.
Dadurch konnen die unterschiedlichen Massen ankommender Ionen voneinander
getrennt werden.

Die Informationstiefe liegt bei 1 bis 3
Atomlagen [211], was ToF-SIMS wie die
PES zu einer dufierst oberflachensensiti-
ven Analysemethode macht. Die mafsgeb-
lichen Vorteile gegeniiber XPS sind die
Nachweisempfindlichkeit fiir Fremdele-
mente von typischerweise 10° bis 1077
at-% [211] und die Moglichkeit, auch Was-
serstoff zu detektieren. Ein entscheiden-
der Nachteil der Methode ist, dass ei-
ne Quantifizierung der chemischen Zu-
sammensetzung einer Probe nur durch
parallele Messung wohldefinierter Re-
ferenzrr}.at.erlahen moglich 1‘st, weil dlu.e Primar // O oder
Sekundarionen-Ausbeute eines spezifi- ‘onen / Cé* Tonen
schen Elements oder Molekiils von der
chemischen Umgebung (der , Matrix”) —
abhéngt, von der es emittiert wurde. Die-
se Abhangigkeit wird auch Matrix-Effekt Abbildung 5.4: Schematischer Aufbau ei-
genannt. nes Flugzeit-Sekundérionen-Massenspektrome-

Die Tiefenprofilierung wird mit einem ters.
zweiten Primdrionenstrahl (dem Sputter-
strahl) erreicht, in dem alternierend mit dem Sputterstrahl nanometerweise die Ober-
flache der Probe abgetragen und dann mit dem Analysestrahl gemessen wird.

Reflektor

Flugrohre

Detektor
=

N\ /

Sekundar- )
ionen /

5.4 Kontaktwiderstinde und die Transferlingenmessung (TLM)

Das Konzept des spezifischen Kontaktwiderstands wurde bereits wahrend der Be-
handlung der diversen Halbleiter-Kontakte in Kapitel 3 eingefiihrt. Er wurde iiber den
Spannungsabfall definiert, der inhdrent mit dem Vorhandensein einer elektronischen
Potentialbarriere an Grenzflachen verkniipft ist. Eine praktischere Verwendung schliefit
auch die grenzflichennahen Regionen mit ein, d. h., die Einfliisse von intrinsischen
oder diinnen isolierenden Zwischenschichten bzw. Teile der Halbleiter-Volumina. Der
folgende Abschnitt wird eine allgemeine Definition des Kontaktwiderstands liefern
und analytische Ausdriicke fiir seine Berechnung aus experimentellen Messwerten
bereitstellen.

Man nehme an, es existiere eine Platte aus einem Halbleitermaterial, die an zwei
gegeniiberliegenden Seitenflachen wie in Abb. 5.5 (links) planparallel mit Metallelektro-
den bedeckt ist. Dies wird vertikale Kontaktgeometrie genannt. Der Metall/Halbleiter-
Kontakt ist tiber eine Fliche A. aufgespannt und beide Kontakte sind einander zu-
gewandt, wobei der Halbleiter dazwischen liegt. An den Stirnseiten beider Metalle
ist eine Stromquelle angeschlossen, die den Strom I auf der Oberseite injiziert und
der Unterseite extrahiert. Der Gesamtwiderstand Rt der Struktur entsprechend des
Ersatzschaltbilds in Abb. 5.5 ist

u
Rt = T = 2Rm + 2R + Ry, (5.6)
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Abbildung 5.5: Schematische Darstellung einer vertikalen Me-
tall/Halbleiter /Metall-Kontaktstruktur sowie deren Ersatzschaltbild
(links). Stromdichtefeldlinien sind blau eingezeichnet und die Me-
tall/Halbleiter-Grenzfldchen sind rot markiert. Dieselbe Struktur in pla-
narer Ausfiihrung ist rechts oben zu sehen. Mit einer TLM-Teststruktur
(rechts unten) kann der Kontaktwiderstand R. und bei geeigneter Mo-
dellierung auch der spezifische Kontaktwiderstand p. bestimmt werden.
Die Erklarung dazu erfolgt im Text.

wobei Ry und Ryp, die Widerstandsbeitrdage von Metall und Halbleiter sind. R, ist
der (absolute) Kontaktwiderstand des Metall/Halbleiter-Ubergangs. In den meisten
Anwendungen sind die Metallkontakte so ausgefiihrt, dass Ry vernachlédssigbar klein
gegeniiber den anderen Widerstinden ist. Die Metallkontakte stellen dann eine Aquipo-
tentialfliche an der Metall/Halbleiter-Grenzfliche dar und die Stromdichteverteilung j
zwischen den Metallkontakten ist homogen, d. h., alle Vektoren sind geradlinig, parallel
zueinander und besitzen die gleiche Lange. In diesem Fall ist der Kontaktwiderstand
gegeben als

Pc
Re= - (5.7)
Hierbei ist p. der spezifische Kontaktwiderstand und A. = L - w die Kontaktflache.
L soll fortan stets als Kontaktlinge und w als Kontaktbreite (die (nichteingezeichne-
te) Tiefe in y-Richtung in Abb. 5.5) bezeichnet werden. Mit dieser Definition ist p.
eine Eigenschaft einer spezifischen Materialkombination und unabhingig von der
Kontaktgeometrie.

In vielen Anwendungen der Diinnschichttechnologie werden eher planare Elektro-
den wie in Abb. 5.5 (rechts) eingesetzt, bei denen sich die Metall/Halbleiter-Kontakt-
flachen nicht mehr planparallel gegeniiberliegen. In diesem Fall findet sogenanntes
current-crowding (auf deutsch ,Stromverdichtung”) mit inhomogener Stromdichtever-
teilung an den inneren Kontaktkanten statt [213, 214]. Der grofite Anteil des Stroms
zwischen Metall und Halbleiter wird innerhalb eines kleinen Teils des Kontakts tiber-
tragen, wahrend die tibrige Kontaktfldche fiir den Stromtransport inaktiv ist. Der
Kontaktwiderstand kann beschrieben werden als

Ro— P _ Pe

. _ Pe
A A GTLm Tw GTIM , (5.8)
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wobei A die effektive Kontaktfliche ist. Gy > 1 ist ein Korrekturfaktor, der die
Stromverdichtung berticksichtigt. Das TLM-Modell (Transferlangenmessung (engl.
transfer length measurement)) [213-215] kann dieses Verhalten im einfachsten Fall von
eindimensionalen Stromfluss addquat beschreiben. Unter den Voraussetzungen von
vernachldssigbarer Metallresistivitdt oy = 0, w > L und ausschlieflich Stromfluss in
x-Richtung in Abb. 5.5 (Stromiibertragung in z-Richtung tiber die Metall /Halbleiter-
Grenzfléache ist trotzdem moglich) konnen die Verteilungen von Spannung U (x) tiber
die Grenzfldche, Strom I(x) im Halbleiter unter dem Kontakt sowie der Kontaktwider-
stand R als [213, 214]

U(x) = I L‘; -~ ::: E%; (5.9)
T
B sinh (Li)
I(x) = I g~ (Lé) (5.10)
R. = L‘;Cw . coth (LLT> (5.11)

ausgedriickt werden. Ij ist der gesamte injizierte Strom, Rg, = ppnr./d der Schichtwider-
stand des Halbleiters, d die Dicke der Halbleiterschicht und Lt = ,/ I%Ch die namensge-

bende Transferldnge. Durch Vergleich von GL. 5.11 mit Gl. 5.8 kann der Korrekturfaktor
fiir das ideale eindimensionale TLM-Modell als Gty = L/ Lt - coth (L/Lt) angegeben
werden. Die Transferldnge kann als die Strecke verstanden werden, tiber die der grofste
Teil des Stroms vom Metall in den Halbleiter injiziert oder vom Halbleiter in das Metall
zuriicktransferiert wird. Zwei Grenzfélle konnen dabei betrachtet werden:

1. Fur L < 0,5 Lristcoth(L/Lt) =~ Lt/L und deswegen Grim ~ 1 bzw. R. =~
pc/Lw, d. h., die gesamte Kontaktflache ist fiir die Stromiibertragung aktiv.

2. Fir L > 1,5 - Lrist coth(L/Lt) ~ 1 und deswegen Grm =~ L/Lt bzw. R, ~
pc/Ltw, d. h., die effektive Kontaktflache ist kleiner als die realen Kontaktab-
messungen und nur der Anteil Lt/ L ist fiir die Stromiibertragung aktiv.

Der spezifische Kontaktwiderstand p. sowie der Halbleiterschichtwiderstand R,
konnen unabhéngig voneinander mit einer TLM-Teststruktur (Abb. 5.5 rechts unten) er-
mittelt werden. Diese besteht aus einer Reihe von Kontaktpaaren mit unterschiedlichen
Abstinden Iq, [, usw.. Dabei wird der Strom in zwei benachbarten Kontakten durch
Mikroprober eingespeist und abgefiihrt und der Spannungsabfall an exakt den gleichen
Kontakten durch ein weiteres Paar Messsonden in VLM-Anordnung (Vierleitermes-
sung) bestimmt. Dies wird fiir alle Kontaktpaare wiederholt. In dieser Konfiguration
ist der Gesamtwiderstand gegeben durch [215]

R
Ry = ;}h 1+ 2R.. (5.12)

Rt wird nun als Funktion der Kontaktpaarabstinde aufgetragen. Der Halbleiterschicht-
widerstand wird aus dem Anstieg der linearen Regression an die Messdaten als
R4y = dR;l(l) - w berechnet. Der Schnittpunkt der linearen Funktion mit der Wider-
standsachse bei I = 0 ergibt den doppelten Kontaktwiderstand, 2R. = Ry(I = 0).
Dieser Wert kann anschlieffend genutzt werden, um Gl. 5.11 numerisch fiir den spezifi-

schen Kontaktwiderstand p. zu 16sen.
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In dieser Arbeit werden TLM-Strukturen im Mikrometermafsstab mit Ultrakurzpuls-
lasern hergestellt. Diese Praparationsmethode wurde unter dem Namen p-TLM vom
Fraunhofer CSP/IMWS patentiert [38].
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Kapitel 6

Experimentelle Durchfiihrung

In diesem Kapitel werden alle experimentellen Schritte — von der Substratpraparation,
tiber die Schichtabscheidung und die weitere Prozessierung, bis hin zur Charakterisie-
rung der fertigen Probensysteme — beschrieben.

6.1 Probenherstellung

6.1.1 Herstellung der Al/ZnO:Al/c-Si-Proben
Substratpraparation und Reinigung

10 cm x 10 cm Floatglas-Scheiben mit 1 mm Dicke und einseitig polierte c-Si(100)-Wa-
fer mit einer Dicke von d ~ 450 pm und spezifischem Widerstand p ~ 0,450 cm
wurden als Substrate fiir die Schichtabscheidung genutzt. Das Glas wurde vor der Be-
schichtung fiir 15 min in einem Ultraschallbad aus Isopropanol gereinigt, anschlieflend
mit deionisiertem Wasser gespiilt und mit Stickstoff trocken geblasen. Vor der Depo-
sition der Diinnschichten musste die native SiO,-Schicht von den Waferoberflichen
entfernt werden. AufSerdem mussten die Wafer erst zur Beschichtungsanlage transpor-
tiert werden, sodass Luftexposition nach der Oberflichenkonditionierung moglichst
minimiert werden sollte. Dazu wurde ein spezieller Reinigungs- und Transportvorgang
durchgefiihrt. Die Entfernung des nativen Oxids geschah durch 15-miniitiges Eintau-
chen des Wafers in 5 %-ige Fluorwasserstoffsdure (HF) in VLSI-Qualitdt. Anschliefiend
wurden die Substrate mit Reinstwasser gespiilt und mit N, getrocknet. AbschliefSend
wurden die Wafer in einem N-gefluteten Aluminiumbeutel verschweifit und erst nach
dem Transport zur Beschichtungsanlage innerhalb von 30 min wieder gedffnet. Das
Einschleusen in die Vakuumkammer wurde innerhalb von 5 min durchgefiihrt. Die Be-
wertung der nativen Oxiddicke infolge dieser Prozedur ist in Kapitel 8.2.1 geschildert.
Ein unbehandelter Wafer diente dafiir als Referenz.

Sputterbeschichtung mit ZnO:Al und Al

Die Magnetron-Sputterabscheidungen von Al und AZO wurden mit einer Vakuum-
anlage der Firma PINK GmbH Vakuumtechnik durchgefiihrt. Diese besteht aus einer
Schleuse, einer zentralen Transferkammer sowie der angeflanschten Sputterkammer.
Die Beschichtungskammer enthit vier Magnetron-Targetplétze, die iiber eine rotierbare
Blende von der ebenfalls rotierbaren Probenauflage getrennt sind. Der Basisdruck im
Rezipienten betrug etwa 10~® mbar. Als Prozessgas kam Ar zum FEinsatz, als Reaktiv-
gas O,. Der Prozessdruck und das Verhiltnis Ar/O; wurde durch das Zusammenspiel
aus Massendurchflussreglern und einer Drosselklappe vor der Vakuumpumpe geregelt.
Die Targets wurden fiir 10 min freigesputtert, bevor die Substrate unter die Kathoden
gefahren wurden. Dies diente zum Entfernen etwaiger Querkontaminationen und
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Name Schichten | Substrat | Ar-Fluss | O»-Fluss | 7oy (%) Zeit t
(scecm) (sccm) (min)

AZO0 AZO Glas 120 0 0 5 bis 30
AZO2 AZO Glas 117,6 2,4 2 5 bis 30
AZO4 AZO Glas 115,2 4,8 4 5 bis 30
AZ0O6 AZO Glas 112,8 7,2 6 5 bis 30
AZO17 AZO Glas 100 20 16,7 5 bis 30
AIAZOO0 | Al/AZO | Glas 120 0 0 15
AlIAZO2 | Al/AZO | Glas 117,6 2,4 2 30
AlIAZO4 | Al/AZO | Glas 115,2 4,8 4 30
AlIAZO6 | Al/AZO | Glas 112,8 7,2 6 30
AlAZO17 | Al/AZO | Glas 100 20 16,7 30
AZOSi0 Al/AZO | ¢-Si 120 0 0 30
AZOSi2 Al/AZO | c-Si 117,6 2,4 2 30
AZOSi4 Al/AZO | c¢-Si 115,2 4,8 4 30
AZQOSi6 Al/AZO | ¢-Si 112,8 7,2 6 30
AZOSil7 | Al/AZO | c-Si 100 20 16,7 30

Tabelle 6.1: Ubersicht aller A1/ AZO/ c-Si-Proben, die mittels Magnetron-
Kathodenzerstdubung hergestellt wurden. Es sind nur die Abscheidepa-
rameter angegeben, durch die sich die AZO-Schichten unterscheiden.

Adsorbate. AZO wurde im gepulsten DC-Modus von einem planaren 8” Target der
Firma Sindlhauser Materials GmbH abgeschieden. Die nominelle Targetzusammenset-
zung betrédgt laut Herstellerspezifikation ZnO : Al,O3 = 97,5 wt-% : 2,5 wt-% mit einer
Reinheit von 99,95 %. Der Target-Substrat-Abstand betrug 100 mm. Alle Diinnschicht-
abscheidungen wurden bei Raumtemperatur ohne absichtliches Heizen des Substrats
durchgefiihrt. Die Leistung wurde auf P = 300 W festgelegt. Der Gesamtprozessdruck
wurde bei p = 1Pa konstant gehalten, wihrend das Verhéltnis von Sauerstoffpar-
tialdruck poy zu Argonpartialdruck par zwischen den Prozessen verdndert wurde.
Konkret wurden dabei 5 Hauptprozesse entwickelt, die durch die Sauerstoffantei-
le rop = poa/(po2 + par) = 0%, 2%, 4%, 6% und 16,7 % charakterisiert sind. Die
Sputterzeit fiir AZO wurde variiert.

Die Deposition von Al wurde im DC-Modus mit einer Leistung von 1000 W und ei-
nem Prozessdruck von 0,5 Pa fiir 80 s in reiner Ar-Atmosphare durchgefiihrt. Auch hier
betrug der Target-Substrat-Abstand 100 mm. Die resultierende Dicke der Al-Schicht
betrug damit etwa 100 nm, der entsprechende Schichtwiderstand einer Al-Einzelschicht
auf Glas wurde zu (0,77 £ 0,05) QO /[J bestimmt.

Alle hergestellten Proben sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Die Warmebehand-
lung der Proben geschah in einem Carbolite CWF 1200 Kammerofen mit Inconel-
Retorte. Sie wurde unter trockener Stickstoffatmosphére bei 200 °C und 350 °C fiir
je 30min durchgefiihrt. In jedem Fall wurde die Ofenkammer fiir 15 min vor dem
eigentlichen Temperprozess mit N, gespiilt. Es wurde keine besondere Heiz- oder
Abkiihlrate spezifiziert und kein Uberheizen des Ofens beobachtet. Die Zieltemperatur
wurde tiblicherweise innerhalb von 10 bis 20 min erreicht. In allen folgenden Kapiteln
wird mit der Bezeichnung ,initial” auf die unbehandelten Proben (ohne Tempern)
verwiesen.



46 Kapitel 6. Experimentelle Durchfiihrung

Abbildung 6.1: Schematischer Schichtaufbau
der SHJ-Kontaktproben. Fiir p-TLM wurden
die Wafer einseitig beschichtet, fiir die Refe-
renzmessungen nach der CS-Methode wurde
die Waferrtickseite mit einem niederohmigen
a-Si(n)/Metall-Kontakt versehen (halbtranspa- ST P
rente Darstetlllur'lg). Die Proben unterscheiden 77275 =2 ng Metallisierung

sich zusétzlich durch den ITO-Prozess. oo o m m e m e e e e e = = = = = 1

Metallisierung Metallisierung

ITO1 ITO2
a-Si (n+) a-Si (nt)

6.1.2 Herstellung von SHJ-basierten Proben mit ITO/a-Si-Kontakt

Die Herstellung von unipolaren SHJ-basierten n-Kontakten erfolgte am Fraunhofer
ISE. Dabei kamen glanzgeitzte 4” Float-Zone (FZ) Siliziumwafer von 200 um Dicke
und 1 Q cm spezifischem Widerstand als Substrate zum Einsatz. Die Wafer wurden vor
der Beschichtung mit HF geédtzt. Anschlieffend erfolgte einseitig die Abscheidung von
etwa 6 nm intrinsischem a-Si:H sowie etwa 12 nm n-dotiertem a-Si:H mittels plasmaun-
terstiitzter Gasphasenabscheidung (PECVD). Daraufhin wurden etwa 70 nm ITO per
Magnetron-Kathodenzerstdaubung abgeschieden. Hier wurden zwei unterschiedliche
Prozesse genutzt: ITO1 wurde mit einem mittleren Sauerstoffanteil von rop = 3%
(Rsh = 750 /0) und ITO2 mit rop = 7% (Rgyh ~ 250 Q/0J) deponiert. Desweiteren
wurden jeweils zwei Probentypen hergestellt: einseitig beschichtete Proben fiir p-TLM-
Messungen und beidseitig beschichtete Proben fiir Referenzuntersuchungen in Form
einer Durchmessstruktur (Referenzmethode nach Cox & Strack (CS) [13]). Als Metalli-
sierung fiir die p-TLM-Proben kam ein Stapel aus 50 nm Ti, 50 nm Pd und 300nm Ag
zum Einsatz. Alle Schichten wurden vollflichig appliziert. Bei den Proben fiir die CS-
Methode wurde ein Stapel aus 50 nm Ti, 50 nm Pd und mehreren um Ag als Metallisie-
rung genutzt. Hier wurden alle Kontaktschichten durch Schattenmasken abgeschieden,
um Anordnungen von etwa 4 cm? grofien, quadratischen Kontaktfenstern zu erhalten.
Zusétzlich wurden die entsprechenden Proben mit einem vollflachigen Metall /a-Si(n)-
Riickseitenkontakt versehen. Dieser zeigt ohmsches Verhalten und hat einen sehr ge-
ringen spezifischen Kontaktwiderstand von < 10 mQcm? [15]. Der Schichtaufbau der
unterschiedlichen Probentypen ist in Abb. 6.1 schematisch vorgestellt. SHJ-Proben
beider Typen mit ITO1 (ITO2) werden nunmehr einfach als SHJ1 (SHJ2) bezeichnet.
Die Warmebehandlung der Proben geschah auf einer Laborheizplatte neoLab D-6010
(u-TLM-Proben) bzw. auf einem unbekannten Fabrikat am Fraunhofer ISE (CS-Pro-
ben) bis zu einer Temperatur von 240 °C an Luft. Zwischen Proben und Heizplatte
wurde ein zusédtzlicher 200 pm Si-Wafer gelegt, damit die eigentlichen Proben nicht in
direktem Kontakt zur Heizplattenauflage standen, sodass mogliche Eindiffusion von
Verunreinigungen ausgeschlossen werden kann. Dieser Wafer wurde jeweils fiir etwa
2min auf der Heizplatte vorgewarmt, bevor die eigentlichen Proben fiir 10 min darauf
platziert wurden.

6.1.3 Herstellung von NiO,/Si-Proben

Drei Probentypen mit NiO, wurden in Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer ISE und
Fraunhofer ISC hergestellt:

* NiOy-Einzelschichten auf Borosilikatglas fiir die Einzelschichtcharakterisierung
mit XPS und UPS.

¢ NiOy-Einzelschichten auf p-dotiertem und poliertem c-Si fiir hochauflésende
Grenzflichenanalytik mit XPS, ToF-SIMS und STEM-EELS.
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e Ag/NiOy/poly-Si(p™)/c-Si(p)-Multischichtproben fiir Kontaktwiderstandsmes-
sungen und Analytik.

Die Glassubstrate wurden in einem Laborspiiler bei 93 °C mit alkalischem Reinigungs-
mittel (Neodisher A8, Dr. Weigert GmbH & Co., Hamburg, Deutschland) gereinigt.
Alle c-Si-Wafer wurden vor der Beschichtung in vier Schritten im Ultraschallbad al-
ternierend mit Aceton und Isopropanol behandelt. Anschliefiend wurde das native
Oxid analog zu Kapitel 6.1.1 mit HF entfernt. P-dotiertes poly-Si entstand durch die
PECVD-Abscheidung und Festphasen-Kristallisation von a-Si. Als nominelle Dicke
wurde 30 nm eingestellt.

Die NiOy-Diinnschichten wurden auf zwei Synthesewegen hergestellt. Nassche-
misch abgeschiedenes NiOx (nc-NiOy) wurde am Fraunhofer ISC anhand einer Me-
thode prépariert, welche von Manders u. a. [166] publiziert und hier leicht modifiziert
wurde. Dabei wurden 15 mmol Nickel(II)-acetat Tetrahydrat (Ni(CH3COO); - 4H,0)
und 15 mmol Monoethanolamin (MEA) in 51,5 ml Ethanol aufgeldst. Die Losung wurde
fiir 4h bei 70 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden die NiOx-
Diinnschichten per Tauchbeschichtung mit einer Ziehrate von 10 cm/ min appliziert.
Die resultierende Schichtdicke liegt bei etwa 30 nm. Fiir nc-NiOy war eine nachfol-
gende Wiarmebehandlung bei mindestens 200 °C obligatorisch, um die Haftung auf
dem Substrat zu gewéhrleisten. Diese wurde in einem vorgeheizten Ofen an Luft fiir
10 min durchgefiihrt. Gesputtertes NiOx (s-NiOy) wurde am Fraunhofer ISE iiber einen
reaktiven Prozess von einem metallischen Ni-Target bei Raumtemperatur abgeschieden.
Dabei wurde ein DC-Prozess bei 1,26 kW Leistung angewandt. Der Sauerstoffanteil 7o,
des Prozessgases lag bei 37,5 %. Die Prozesszeit wurde so eingestellt, dass eine zum
nc-NiOy vergleichbare Dicke von etwa 30 nm erreicht wurde. Die Ag-Metallisierung
von 200 nm Dicke wurde aufgedampft.

Die Warmebehandlung aller Proben wurde in einem Kammerofen unter Luft fiir
10 min bei Temperaturen zwischen 100 °C und 500 °C realisiert.

6.2 Weitere Prozessierung der Proben

6.2.1 Laserbearbeitung

Die Prédparation der p-TLM-Strukturen erfolgte mit ultrakurzen Pulsen aus einem
neoMOS Pikosekunden-Nd:YAG-Lasersystems der Firma neoLASE GmbH bei einer
Wellenldnge von 532 nm. Das Gerit stellt Pulse von < 10 ps Dauer bei einer maximalen
Wiederholrate von 100 MHz mit maximaler mittlerer Leistung von 5W bereit. Der
laterale Pulsabstand wurde zwischen 10 pm und 20 pum variiert, was einem Pulstiber-
lapp von 75 bis 50 % bei einer Rechteck-Spotgrofie von ca. 40 pm x 40 pm entspricht.
Ein diffraktives optisches Element im Strahlengang transformiert den urspriinglichen
Strahl mit gaufischem Intensitatsprofil in dieses rechteckige Intensitédtsprofil. Dies fiihrt
zu homogenerem Schichtabtrag mit reduzierter Warmeeinflusszone, da die rechtecki-
gen Pulse die Bereiche mehrfachen Lasereintrags herabsetzen und sich dadurch die
Wirmeeinflusszone minder stark ausbilden kann. Fiir die Ablationsexperimente wur-
den die ultrakurzen Pulse mit einem F-Theta-Objektiv mit einer Brennweite von etwa
255 mm fokussiert, welches zusammen mit einem xyz-Probentisch zur Positionierung
das Abrastern der Probe erlaubte. Die Leistungseinstellung des Lasersystems wird in
der gesamten Arbeit als Bruchteil der Maximalleistung angegeben.

Zur Separation von p-TLM-Priifstrukturen aus dem Si-Wafer wurde ein ns-La-
serprozess eingesetzt. An der Laseranlage microSTRUCT-ns der Firma 3D-Micromac
AG wurde dazu die Wellenldnge von 532 nm ausgewdhlt und die bereits frontseitig-
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bearbeiteten Si-Wafer von der Riickseite laserstrukturiert. Bei den Laserparametern
wurde ein Prozess (Laserfluenz > Si-Ablationsschwelle) gewdhlt, der das c-Si-Substrat
bis zur halben Probendicke im Lasergraben abtrdgt, um anschliefSend ein mechani-
sches Herausbrechen der Teststrukturen zu ermoglichen. Der detaillierte Prozess ist in
Kapitel 8.3.1 beschrieben.

AufSer bei den nc-NiOy-Proben geschah die Laserbearbeitung stets vor der Warme-
behandlung.

6.2.2 FIB-Lamellenprdaparation

Fiir die STEM/TEM-Untersuchungen wurden senkrecht zu den Grenzfldchen orien-
tierte Lamellen mit Groflen von 15pum x 10 um x 1 um mit Hilfe einer FIB-Technik
(focussed ion beam) in einem Auriga Cossbeam FIB/REM-Zweistrahlgerit (Rasterelek-
tronenmikroskop) der Firma ZEISS prépariert. Jede Lamelle wurde auf ein TEM-Gitter
aus Cu mit einer in-situ Aushebetechnik tibertragen [216] und durch einen letzten
Politurschritt mittels niederenergetischen (2 keV) Ga™-Ionen auf eine finale Dicke von
unter 100 nm abgediinnt. Danach wurden die Lamellen in das TEM eingeschleust.

6.2.3 Plasma-FIB-Nachbearbeitung

Die Nachbearbeitung der p-TLM-Kontaktflanken der NiOy-Kontaktwiderstandsproben
geschah in einer Vion Plasma Focused Ion Beam (Plasma-FIB) des Herstellers FEI (jetzt
Thermo Fisher Scientific). Das Gerat arbeitet mit Xe-Ionen bei einer Beschleunigungs-
spannung von 30 keV und einem Strahlstrom zwischen 1,5 pA bis 1,3 nA, wobei 1,3 pA
fir die Ablation genutzt wurden.

6.3 Charakterisierung der Proben

6.3.1 XPS/UPS

XPS und UPS wurden mit einem Kratos Axis Ultra DLD Photoelektronenspektrometer
durchgefiihrt. Fiir XPS-Messungen wurde monochromatisierte Al K,-Strahlung mit
einer Photonenenergie von hv = 1486,6 eV und fiir VB-Spektroskopie im UPS-Modus
die He I-Linie einer He-Gasentladungslampe bei hv = 21,22 eV genutzt. Die Anregung
erfolgt in beiden Fallen makroskopisch iiber einen Bereich von mehreren mm?. Das
eigentliche Messfenster von 700 pm x 300 um (XPS) bzw. zirkulare Messfenster mit Ra-
dius von 110 pm (UPS) wird durch ein System aus elektrostatischen und magnetischen
Linsen sowie vorinstallierten Aperturen definiert. Ubersichtsspektren wurden mit einer
Durchlassenergie (engl. pass energy) (PE) von 80 eV, Schrittweite von 0,5eV und Ver-
weilzeit zwischen 200 bis 300 ms aufgenommen. Detailspektren der Rumpfelektronen-
Uberg'ange und VB-XPS wurden mit einer PE von 10 eV und 0,05 bis 0,1 eV Schrittweite
bei Verweildauern zwischen 0,2 bis 10 s gemessen. Fiir UPS-Spektren wurde eine PE
von 5 eV mit Schrittweiten von 0,005 bis 0,01 eV bei unterschiedlichen Verweilsdauern
ausgewdhlt. Zur Auswertung der Spektren, Quantifizierung und Peakanalyse wurde
CasaXPS in der Version 2.3.19 mit der gerdtespezifischen RSF-Datenbank (relative
Sensitivitdtsfaktoren) genutzt.

Die Kalibrierung der Bindungsenergie geschah tiber Messungen der Cu 2p-, Ag 3d-
und Au 4f-Uberginge von gereinigten Metallproben und deren Festlegung auf nor-
mierte Werte. Fiir UPS-Messungen wurde die Probe mit einer externen Spannung U
um einige V negativ vorgespannt, um die Sekundérelektronen-Hochstgrenze (engl.
secondary electron cutoff) (SEC) der Probe von den Sekundirelektronen des Analysators
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zu trennen. Dabei wird das Spektrum der Probe um genau el zu hoheren kinetischen
Energien bzw. niedrigeren Bindungsenergien verschoben. Als Energiereferenz diente
in dem Fall die Fermi-Kante einer sputter-gereinigten Goldprobe, die zeitgleich mitge-
messen wurde und in elektrischem Kontakt zum Probenhalter (und damit auch zur
eigentlichen Probe selbst) stand. Auf diese Art wurde die Fermi-Energie Er auf Eg = 0
kalibriert.

Tiefenprofile wurden durch alternierende Abfolgen aus Ar'-Sputterabtrag und
spektroskopische Messungen erstellt. Die kinetische Energie der Ionen betrug 500 eV
fiir flache Tiefenprofile bzw. schonende Erosion und 2000eV oder 4000 eV fiir star-
keren und schnelleren Abtrag. Die Ionenstromdichte auf der Probe betrug in beiden
Fillen etwa 15pA/mm?. Statische XPS-Messungen wurden bei etwa 5 - 10~ mbar
durchgefiihrt. Wahrend des Sputterns stieg der Druck typischerweise auf 1 - 1078 bis
3-10 8 mbar an.

6.3.2 (S)TEM(-EDXS/-EELS)

Alle TEM- und STEM-EDXS/EELS-Untersuchungen wurden in einem bildkorrigierten
FEI TITAN3 G2 60-300 TEM/STEM bei 300 kV Beschleunigungsspannung durchge-
fiihrt. Es ist mit einer 2k x 2k Ultrascan CCD-Kamera (kurz fiir CCD-Sensor (engl.
charge-coupled device)) der Firma Gatan Inc. fiir Bildgebung im TEM-Betrieb und einem
HAADF-Detektor (Fischione Instruments) fiir Bildgebung im STEM-Modus ausgeriis-
tet. Als Strahlquelle kommt dabei eine X-FEG-Elektronenquelle mit hoher Helligkeit
zum Einsatz. Fiir EDXS-Messungen ist das Gerdt mit einem Vier-Quadranten SSD
EDX-Detektor (FEI Super-X) ausgestattet, der von der Bruker Esprit Software gesteuert
wird. Weiterhin ist ein GIF-Quantum System verbaut, welches zur Aufnahme von
EELS-Spektren genutzt wurde. In den STEM-HA ADF-Bildern wurden geeignete Linien
senkrecht oder parallel zu den Grenzflachen definiert, entlang derer punktweise EELS-
Spektren gespeichert wurden. Dafiir wurde der Elektronenstrahl mit einem Halbwinkel
von 15,7 mrad auf die Lamelle fokussiert und das EELS-Signal tiber einen Spektrometer-
Akzeptanzhalbwinkel von 12,3 mrad aufgesammelt. Das analysierte Volumen ist durch
die Strahlweite der Primérelektronen von etwa 0,5 bis 1,0 nm und die Lamellendicke
von 50 bis 100 nm gegeben. Spektren wurden mit einer Energiebreite von 0,25 eV pro
Kanal bei einer Schrittweite von 1 bis 3 nm aufgenommen. Pro Punkt wurden 10 bis 20
Spektren mit einer gesamten Integrationszeit von 1 bis 2s akkumuliert. Die Energie-
auflosung liegt bei etwa 1,0 bis 1,5eV. Der spektrale Hintergrund in den EELS-Daten
wurde durch Potenzfunktionen modelliert und von den Rohdaten subtrahiert. Obwohl
die Energieauflosung von ca. 1 eV des verwendeten Geréts der von XPS weit unterlegen
ist, ist EELS dennoch niitzlich, um zwischen oxidischen und metallischen Zustanden
auf der Nanoskala zu unterscheiden.

6.3.3 REM(-EDX)

REM-Untersuchungen an Oberflichen wurden an einem Hitachi SU70 bei Beschleuni-
gungsspannungen zwischen 3kV und 5 kV durchgefiihrt. Der Sekundéarelektronenkon-
trast wurde zur Bildgebung genutzt. Fiir Elementanalysen wurden EDXS-Punktspek-
tren und Mappings bei 5 keV Anregungsenergie mit einem Octane Elect Detektor von
EDAX aufgenommen.
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6.3.4 ToF-SIMS

ToF-SIMS-Messungen wurden mit einem TOFSIMS V der Firma IONTOF GmbH durch-
gefiihrt. Als Primdrionenquelle kommt dabei eine Fliissigmetallionenkanone (engl. /i-
quid metal ion gun) (LMIG) zum Einsatz, die Bi*-Ionen bei einer kinetischen Energie von
25keV bereitstellt. Die Quelle wurde im ,high current bunched mode” betrieben, bei der
der gepulste Bi™-Strom etwa 1 pA betrégt. Die entstandenen Sekundérionen werden
durch den Extraktor mit +2 kV beschleunigt, durchlaufen die Flugrohre, werden am
Reflektron umgelenkt (was gleichzeitig die Flugzeit fiir Spezies mit gleicher Masse, aber
unterschiedlicher Energie korrigiert) und schlussendlich mit einem Halbleiterdetektor
als Zahlereignisse registriert.

Tiefenprofile in positiver Sekundérionenpolaritit wurden unter Verwendung der
O5 -Sputterquelle und in negativer Sekundéarionenpolaritit mit der Cs™-Sputterquelle
aufgenommen. Diese Spezies erhohen die jeweilige Sekundérionenausbeute [212]. Die
Beschleunigungsspannungen lagen zwischen 500 eV und 2000 eV. Das Messfenster
hatte eine Grofie von 100 pm x 100 um, das Sputterfenster wurde zur Vermeidung von
Randeffekten mit 300 pum x 300 pm grofler gewadhlt. Eine Elektronen-Flutkanone und
der Interlaced-Modus mit 0,3s Pause zwischen Sputter- und Bi'-Strahl sorgten fiir
ausreichende Ladungskompensation.

6.3.5 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Rontgenbeugung (engl. X-ray diffraction) (XRD) wurde in einem Bruker D8 Advance
Rontgendiffraktometer in Bragg-Brentano-Geometrie (0-20) durchgefiihrt. Die Proben
wurden dabei mit 60 Umdrehungen pro Minute rotiert, die Integrationszeit betrug 1.
Die Rontgenanregung geschah mit der Cu K,-Linie (1,5406 A Wellenlinge) einer Cu-
Anode bei einer Leistung von 1600 W. Ein Ni-Filter wurde benutzt, um die Emission
der Cu-Kg-Linie zu unterdriicken.

6.3.6 Optische Messungen

Reflexions- und Transmissions-Messungen wurden in einem Lambda 1050 UV /Vis/NIR
Spektrometer von PerkinElmer ausgefiihrt.

6.3.7 Profilometrische Schichtdickenmessungen

Profilometrische Schichtdickenmessungen wurden an einem Bruker Dektak XT Stylus
Profilometer durchgefiihrt. Bei der Abscheidung von Einzelschichten wurden Teile des
Substrats zuvor mit Polyimid-Band abgeklebt. Nach der Abscheidung wurde dieses
abgezogen und die entstehende Stufe fiir die Dickenmessung eingesetzt. Die Tiefen
von Laserablationen wurden ebenfalls mittels Profilometrie vermessen.

6.3.8 Mikroelektrische Messungen

Alle elektrischen Messungen wurden in VLM-Anordnung (Vierleitermessung) mit vier
dreiachsigen Mikroprobern durchgefiihrt, die mit Wolfram-Spitzen von 7 um Durch-
messer bestiickt waren. Als Source Measure Unit (SMU) wurde ein Keithley 2601A
eingesetzt. Die Aufnahme der I(U)-Kennlinien erfolgte tiber die ACS Basic Software,
indem Stromrampen in 201 Schritten iiber beide Polarititen durchgefahren wurden. Al-
le elektrischen Messungen wurden unter reduzierter Laborbeleuchtung durchgefiihrt.
Fiir temperaturabhéingige Messungen wurden die Proben auf einer neoLab D-6010
Labor-Heizplatte erwdarmt. Im Falle Si-basierter Proben wurde ein Si-Dummywafer
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zwischen die eigentlichen p-TLM-Proben und der Plattenoberfldche platziert, um Dif-
fusion von Verunreinigungen in die Proben zu verhindern. Die elektrische Isolation
zwischen Proben und Dummywafer wurde mit Polyimid-Klebeband erreicht. Wih-
rend der elektrischen Messungen wurde der Aufbau mit einem Karton umhdillt, um
ungewollte Beleuchtung zu verhindern.
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Teil 11

Parasitare Oxide im Al/ZnO:Al/c-Si-
Modellsystem
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Kapitel 7

Parasitire Oxide an der A1/ZnO:Al-
Grenzfliche

7.1 Stand des Wissens und Motivation

In diesem Kapitel wird der Fokus auf parasitdre Oxide an der Al/ AZO-Grenzflache
des Modellsystems gelegt. Dies erfolgt anhand der AIAZO-Proben, d. h. Al/AZO-
Multischichten auf Glassubstraten. So wird sichergestellt, dass keine Einfliisse anderer
Halbleiterschichten und Grenzflachen auftreten.

Die Elektronenaffinitdt y von ZnO entlang der kristallographischen [001]-Richtung
liegt zwischen 3,7eV und 4,5eV, abhingig von der Oberflachenterminierung (vgl.
Tabelle 4.1). Fiir die Austrittsarbeit W,; von Al wurden je nach Oberflachentextur
Werte zwischen 3,65 eV und 4,27 eV theoretisch vorhergesagt bzw. zwischen 4,06 eV
und 4,41 eV experimentell bestatigt [217]. Die hochste theoretische Schottky-Barriere
nach Gl. 3.16 ist demnach ®, = 0,71 eV. Solche Schottky-Barrieren sind in der Realitat
aber nicht vorzufinden. Sie lassen sich auch nicht durch das MIGS-Modell erkldaren
[218]. Bereits im Jahr 1965 wurde von Mead [219] berichtet, dass die Schottky-Barriere
zwischen im Vakuum gespaltenen ZnO-Einkristall-Oberflachen und aufgedampftem
Al Null sei. Etwa ein Jahrzehnt spater hat Brillson [220] bewiesen, dass es eine starke
Korrelation zwischen der Schottky-Barriere verschiedener Metalle auf ZnO und der
chemischen Reaktivitdt der Grenzfldache gibt. Dabei reagiert das Metall M mit dem
Sauerstoff des ZnO-Kristallgitters gemafd der Reaktionsgleichung [220]

XM + ZnO — Zn + M, O

mit der Reaktionsenthalpie

AH = AH¢(M,O) + AH{(Zn) —AH{(ZnO) — AH;(M) . (7.1)
=0 =0

Brillson und Lu [221] legten dar, dass reaktive Metalle wie Al oder Ti (AH < 0in Gl. 7.1)
zu vernachldssigbaren Schottky-Barrieren ®, ~ 0 und damit auch unwesentlichen Kon-
taktwiderstdanden fithrten. Unreaktive Metalle wie Ag, Pd, Pt oder Au (mit AH > 2eV
in Gl. 7.1) resultierten allesamt in @, ~ 0,7 eV mit gleichrichtenden Eigenschaften. Die
gleichen Autoren merkten an, dass diese Charakteristik unabhdngig von der Ionizitat
bei vielen Verbindungshalbleitern zu finden sei und ihre Ursache in reaktionsbedingten
elektrisch aktiven Storstellen in der Ndhe der Grenzflache habe.

Aus ihren Untersuchungen von Ni-, Ir-, Pd-, Pt- und AgO-Schottky-Kontakten auf
ZnO mit Zn-Terminierung fanden Allen und Durbin [222] ebenfalls eine ausgepragte
Abhédngigkeit der Schottky-Barriere von der Grenzflachenreaktivitét. Sie verbanden
damit eine Erh6hung der Dichte von Sauerstoffvakanzen nahe der Grenzflache, welche
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das Fermi-Niveau etwa 0,7 eV unterhalb des LBM pinnten und fiir den anndhernd
ohmschen Kontakt von Ni und Ir auf ZnO verantwortlich sein sollten. Rechnungen der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) zeigten, dass es aufgrund der hohen Affinitidt von Al
fiir O bei der Deposition von Al auf den polaren ZnO-Oberflichen zur Interkalation
von Al und der Entstehung von ungeordneten Al — O-Bindungen kommen solle [223].
Die elektronische Struktur der Grenzfldche werde dadurch stark modifiziert und die
Fermi-Energie liege innerhalb des ZnO-LB, wobei sich eine Anreicherungsschicht aus-
bilde [218]. Catellani, Calzolari und Ruini [223] erlduterten, dass beide polaren ZnO-
Oberflachen, (001) und (001), zwar ohmsche Charakteristika zeigen, jedoch trotzdem
verschiedene Kontaktwiderstande aufweisen wiirden. Weiterhin gébe es keine rele-
vanten Unterschiede zwischen ZnO und AZO bei der Kontaktbildung bzw. fiir den
Al/AZO-Kontakt sei die Entartung zwischen den beiden Oberflachenterminierungen
aufgehoben.

Die reinen Al/ZnO- und Al/AZO-Ubergange sollten folglich ohmsch mit ver-
schwindend geringen Kontaktwiderstdnden sein. Diese Betrachtungen vernachldssigen
aber die Entstehung einer moglicherweise elektrisch-isolierend wirkenden, oxidischen
Zwischenschicht. Diesbzgl. untersuchten Kim u. a. [32, 39] die Grenzflichenchemie von
epitaktisch gewachsenem AZO und aufgedampftem Al ohne weitere Temperaturbe-
handlung mit XRD unter streifendem Einfall, XPS und AES. Sie beobachteten einen
fritheren Anstieg des O-Signals relativ zum Zn in XPS- und AES-Tiefenprofilen. Dies
wurde hauptsachlich der Interdiffusion von Al und O zugeschrieben, wobei durch
XRD zusitzlich die charakteristische Signatur von kristallinem ZnAl,O4 entdeckt wur-
de. In beiden Publikationen sind keine Angaben iiber die Dicke der Reaktionsschicht
aufgefiihrt. Der entsprechende Al/AZO-Kontaktwiderstand wurde zu 0,8 mQ cm?
angegeben. Ein dhnliches Experiment fiihrten Sheng u. a. [40] durch. Thre Kontakt-
widerstandswerte lagen im Bereich von 0,01 bis 0,025 mQ cm?, aber es wurden keine
Informationen zur Mikrostruktur der Grenzfldche genannt.

Xiong u. a. [224] stellten p-n-Homotibergdnge aus gesputtertem ZnO her. Sie nutz-
ten koverdampte und bei 300 °C getemperte Al/Au-Kontakte als Metallisierung fiir
ihre Dioden. Sie zeigten lineare [-U-Kennlinien ihrer Au/Al/ZnO-Strukturen bis zu
einem maximalen Strom von 0,3mA, was mit der angegebenen Kontaktflache von
0,5 cm? einer Stromdichte von etwa 0,6 mA /cm? entsprach. Liang u. a. [225] nutzten
elektronenstrahlverdampftes Aluminium zur Bildung ohmscher Kontakte fiir ihre
Photodetektoren aus Ag/ZnO-Schottky-Kontakten. Auch bei ihnen wurden keine
Mikrostrukturaufklarungen durchgefiihrt.

Kim u. a. [226] berichteten vom elektrischen Verhalten von Al/ Au-Kontakten auf
ZnO bei Ausheiltemperaturen bis zu 600 °C. Sie fanden einen minimalen Kontakt-
widerstand von 0,14 mQ cm? bei 200 °C, der fiir hohere Temperaturen anstieg. Diese
Verschlechterung wurde der Durchmischung von Au, Al und O zugeschrieben. Anders-
herum behandelten Yoshino u. a. [227] die Abscheidung von ZnO-Diinnschichten auf
Al via RF-Kathodenzerstaubung. Sie nutzten ein Gasgemisch aus 60 % Ar und 40 % O,
bei einem Prozessdruck von 0,13 Pa und einer Substrattemperatur von 250 °C. Unter
diesen Bedingungen beobachteten sie eine amorphe Schicht von etwa 5 nm Dicke an
der ZnO/ Al-Grenzfldche. Das elektrische Verhalten dieses Kontakts wurde aber nicht
untersucht.

Die Wechselwirkungen zwischen dem elektrischen Kontaktverhalten und der Mi-
krostruktur reaktiver Zwischenschichten an Grenzflachen von ZnO zu Al, Sn, Ti und
Cu in ZnO-Diinnschichttransistoren wurden von Xu u. a. [228] getestet. Alle Schich-
ten in dieser Studie wurden gesputtert. Nach dem Tempern fiir 3 min bei 200 °C fand
die Gruppe eine etwa 5 nm dicke amorphe AlO,-Schicht zwischen Al und ZnO. Sie
machten diese Schicht fiir den hoheren Kontaktwiderstand im Vergleich zu Sn/ZnO
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verantwortlich. Auch in dem Artikel von Kumar u. a. [229] wurde von 4 bis 5 nm amor-
phem AlOj in gesputterten Al/ZnO/ Al-Strukturen berichtet.

Dem Autor sind keine Veroffentlichungen bekannt, die den Kontaktwiderstand von
gesputterten polykristallinen Al/AZO-Ubergingen in Abhingigkeit der Ausheiltempe-
ratur und des Sauerstoffanteils wahrend der AZO-Abscheidung untersuchten und die-
sen mit Anderungen der Eigenschaften von parasitiren Oxiden wie deren Schichtdicke,
Kristallstruktur oder chemische Zusammensetzung in Verbindung bringen. Insofern
stellt der hier verfolgte korrelative Ansatz eine neue Herangehensweise zum Verstand-
nis der Al/AZO-Kontaktbildung dar. Ein weiteres Ziel der Arbeiten ist die Entwicklung
der p-TLM-Methodik zur Quantifizierung extrem kleiner Kontaktwiderstande. Zur
Detektion und Untersuchung der parasitaren Oxide wird eine hochauflosende Analytik
und Mikrostrukturdiagnostik benétigt, die nm-diinne Schichten an der vergrabenen
Grenzfldche in diesem Multischichtsystem nachweisen und untersuchen kann. Dies
wird durch eine Kombination von XPS-Tiefenprofilierung und STEM/TEM erreicht.

7.2 ZnO:Al-Einzelschichteigenschaften

Nach Kapitel 3.1 wird die Bandanpassung und damit der Kontaktwiderstand an den
beiden Grenzflichen im Al/AZQO/c-Si-Modellsystem zumindest teilweise durch die
Lage der Fermi-Energie und der Bandkanten im AZO mitbestimmt. AufSerdem hat das
Volumen der AZO-Schicht Anteil am gemessenen Ubergangswiderstand im gesamten
Kontaktstapel. Es ist deswegen unerldsslich, den spezifischen elektrischen Widerstand
p und elektronische Eigenschaften wie Austrittsarbeit W, Elektronenaffinitit y oder
Ionisierungspotential Ip der Schichten zu kennen, um die Ladungstransportvorgéange
tiber die Grenzflichen verstehen zu konnen. Es gibt bereits eine Vielzahl von Publi-
kationen, die die reaktive Abscheidung von intrinsischem oder dotiertem ZnO via
Magnetron-Kathodenzerstdubung dokumentierten und den Einfluss des Sauerstoffan-
teils und der Ausheiltemperatur auf die strukturellen, opto-elektrischen oder auch
elektronischen Schichteigenschaften analysierten [98, 114, 122, 125, 130-132]. Aus die-
sem Grund wird eine ausfiihrliche Behandlung der Eigenschaften der hergestellten
AZO-Einzelschichten im Hauptteil dieser Arbeit als nicht notwendig angesehen. Detail-
lierte Informationen dazu sind im Anhang A zu finden. Stattdessen soll an dieser Stelle
eine kurze, qualitative Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse aus der Litera-
tur und eigenen Beobachtungen gegeben werden. Wenn notig, wird an entsprechender
Stelle auf konkrete Daten im Anhang verwiesen.

Die gesputterten AZO-Schichten kristallisieren unabhédngig vom Sauerstoffanteil
rop polykristallin in der Wurtzitstruktur mit kolumnarer Kornstruktur. Das Wachs-
tum geschieht vorzugsweise entlang der kristallographischen [001]-Richtung. Thre
chemische Zusammensetzung ist leicht unterstochiometrisch mit Zn/O > 1. Die Aus-
trittsarbeit W von AZO wird von zwei Faktoren beeinflusst. Dies ist einerseits die
Lage des Fermi-Niveaus gegeniiber den Bandkanten VBM bzw. LBM, welche durch
Dotierung oder Oberflichen-Bandverbiegung gedndert werden kann. Andererseits ist
es die Lage der Bandkanten gegeniiber dem Vakuum-Niveau, welche fiir das LBM
durch die Elektronenaffinitat x und fiir das VBM durch das Ionisierungspotential Ip
ausgedriickt wird. Sowohl x als auch Ip hingen von der Kristallorientierung und der
Oberflachenterminierung ab und werden durch Oberfldchendipole modifiziert [230].

Eine umfassende und detaillierte Studie tiber die elektronischen Eigenschaften von
ZnO und AZO wurde von Klein u. a. [231] veroffentlicht. Sie untersuchten unterschied-
lich dotierte Schichten in einem integrierten Vakuumsystem aus Depositionskammern
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und Analysekammern, d. h., ohne dass die Proben vorher mit Atmosphére in Beriih-
rung kamen. Dabei konnten sie nachweisen, dass Anderungen der Austrittsarbeit direkt
der Verschiebung des Fermi-Levels mit der Dotierung gemaf8 W = Ip — (Eg — Eypm)
folgen. Sie merkten auch an, dass die Elektronendichte iiber viele Grofienordnungen
hinweg tiber den Sauerstoffanteil 7o, wahrend der Abscheidung kontrolliert werden
kann. So weisen Schichten unter oxidierenden Bedingungen kleine Er — Eypy und
dementsprechend grofse Austrittsarbeiten auf [231]. Typische Abstande von Fermi-
Energie und VBM fiir AZO liegen demnach je nach Sauerstoffgehalt zwischen 2,5 eV
und etwa 3,8 eV bei einem mittleren Ip von 7,1 bis 7,6 eV.

Fiir das im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedene AZO liegt Er stets innerhalb
des LB (vgl. Kap. A.3 und A.5), es ist also entartet dotiert. Das hat gewisse Impli-
kationen fiir die elektro-optischen Eigenschaften. Die optische Bandlticke erscheint
aufgrund der Burstein-Moss-Verschiebung (BM-Verschiebung) stets gegeniiber der
intrinsischen Bandliicke vergroflert, verringert sich aber mit steigendem ro, (siehe
Anhang, Abb. A.11b). Dies korreliert mit einer Absenkung der Ladungstragerkonzen-
tration gemafs o n3 [232]. Dementsprechend wird der spezifische Widerstand des AZO
bei einer Erhohung von ro, ebenfalls grofier (vgl. Abb. A.9b). Eine sehr umfassende Zu-
sammenstellung von Informationen zu Materialeigenschaften, Synthesemoglichkeiten
und Anwendungen von ZnO ist in [96] zu finden.

7.3 Parasitares Oxid an der A1/ZnO:Al-Grenzflache

7.3.1 XPS-Charakterisierung der Grenzfliche

XPS-Tiefenprofile der Al/AZO-Grenzflache wurden in einer zweistufigen Routine
aufgenommen. Als Erstes wurde der Sputterabtrag mit 4 keV Ar*-Ionenenergie durch
den gesamten Schichtstapel durchgefiihrt. Damit konnte relativ einfach abgeschitzt
werden, welche Zeit benétigt wird, um die vergrabene Grenzfldche zu erreichen. Der
anfangliche Anstieg der Zn 2p-Intensitdt wurde dafiir als Indikator herangezogen. Im
zweiten Schritt wurde genau diese Konfiguration an einer anderen Stelle der jeweiligen
Probe genutzt, damit gerade gentigend Al entfernt werden konnte, um bis zur Grenzfla-
che vorzustofien. Anschlieffend wurde die Ionenenergie auf 500 eV reduziert, um den
Materialabtrag sanfter zu gestalten und Artefakte aufgrund von Oberflaichenmodifikati-
on durch den Ionenbeschuss zu minimieren. Die Spektren wurden mit den Peakflachen
der Al 2p-, O 1s-, Zn 2p-, C 1s- und Ar 2p-Uberginge und den geritespezifischen RSF
quantifiziert. Die Tiefenprofile der Stoffmengenanteile fiir AIAZO0, AIAZO2, AIAZO6
und AIAZO17 im initialen Zustand sind in Abb. 7.1a aufgefiihrt.

Alle Profile sehen qualitativ gleichartig aus. Im Al sind bis auf kleine Anteile C
und O (= 2 at-%) keine Fremdstoffe zu finden. Das Al der AIAZO2-Schicht mit einem
Kohlenstoffanteil von 15 at-% weicht hier vom allgemeinen Trend ab. Eine mogliche
Ursache sind Verschmutzungen auf der Targetoberflache, welche bei einem Wechsel
der Targets entstanden sind und vor der Schichtabscheidung nur unzureichend durch
einen ,Freisputterprozess” entfernt wurden. Beim Ubergang vom Al zum AZO bei
etwa 1000 s auf der Sputterzeit-Skala fallt ein fritherer Anstieg des O 1s-Signals relativ
zu Zn 2p auf. Dies wird durch einen plétzlichen Anstieg der oxidischen Al>*-Spe-
zies begleitet, wie durch Uberpriifung der Al 2p-Detailspektren zu entdecken ist. In
Abb. 7.2 sind zwei solcher Spektren dargestellt, (a) fiir eine gereinigte Al-Oberfldche
und (b) fiir die Al/AZO-Grenzfliche von AIAZOOQ bei einer Sputterzeit von 1860 s. Der
metallische Al 2p3/,-Peak mit Al im Oxidationszustand +0 befindet sich bei 72,7 eV
Bindungsenergie (BE), mit seiner 2p; /,-Komponente bei um 0,4 eV hoheren Bindungs-
energien. Die 2p;,,-Komponente des Oxidationszustands +3 liegt bei 75,1eV. Zur
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Abbildung 7.1: Ausschnitte der quantifizierten XPS-Tiefenprofile im
Bereich der Al/ AZO-Grenzfliche der Probe(n) (a) AIAZOO0, AIAZO2,
AIAZO6 und AIAZO17 vor der Temperaturbehandlung, (c) AIAZOO0
nach der Temperaturbehandlung sowie () AIAZO6 nach der Tempera-
turbehandlung. Entsprechend dazu sind jeweils rechts in (b), (d) und (f)
die Stoffmengenanteile der AI**-Spezies mit Al im Oxidationszustand
+3 angegeben. An der Al/AZO-Grenzfliche wird stets ein Uberschuss
von oxidisch-gebundenem Al gegeniiber dem AZO-Volumen gefunden.
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Abbildung 7.2: Al 2p-Detailspektren (a) einer sputter-gereinigten Al-
Oberflache und (b) AIAZOO bei 1820 s des Tiefenprofils aus Abb. 7.1a.
Der elektronische Ubergang wurde mit vier Komponenten modelliert,
welche den metallischen Al’- und oxidischen AI**-Spezies unter Be-
ricksichtigung der Spin-Bahn-Aufspaltung entsprechen.

Modellierung der Uberginge wurden symmetrische GL(30)-Produkte (Gauf3/Lorentz)
mit 30 % Lorentz-Anteil als spektrale Linienformen fiir die oxidischen Anteile angesetzt.
Die metallischen Features wiederum wurden mit asymmetrischen LA-Linienformen
(basierend auf Gaufs/Lorentz-Faltungen) angepasst. Dadurch wird auch der hoch-
energetische Ausldufer berticksichtigt, welcher aufgrund von Plasmonenverlusten in
metallischem Al entsteht und ansonsten als zusétzlicher Beitrag zum oxidischen Anteil
gezidhlt worden wire. Der Hintergrund wurde als Shirley-Typ approximiert. Uber
die relativen Anteile der einzelnen Komponenten am Gesamtsignal wurde berechnet,
welcher Bruchteil des gesamten Al-Gehalts in Form von metallischem Al® und welcher
Anteil oxidisch gebunden als AR vorliegt. Der Verlauf der Al3+-Stoffmengenanteile,
der aus den Tiefenprofilen in Abb. 7.1a berechnet wurde, ist in Abb. 7.1b gezeigt. Dabei
fallt auf, dass direkt an der Al/ AZO-Grenzflache ein Uberschuss von etwa 8 at-% AI3T
gemessen wird, was einem Uberschuss von 5 bis 6 at-% gegeniiber der AZO-Schicht
entspricht (vgl. Kapitel A.2). Das impliziert eine zusatzliche parasitdare Oxidschicht
zwischen Al und AZO, welche sich wiahrend der Schichtabscheidung gebildet haben
muss. Die AI**-Tiefenprofile aller Proben unterscheiden sich leicht in der maximalen
Signalintensitdt und in der Halbwertsbreite (engl. full width at half maximum) (FWHM).
AlAZO0 weist hier in beiderlei Hinsicht den grofiten Oxidanteil auf.

Betrichtliche Anderungen der Grenzflachenchemie treten aufgrund der Tempera-
turbehandlung auf. Die quantifizierten Tiefenprofile der warmebehandelten Proben
AIAZOO0 und AIAZO6 sind in Abb. 7.1c und Abb. 7.1e zu finden. Im Gegensatz zum
initialen Zustand werden die elementaren Verldufe mit hoherer Temperatur zusehends
flacher — mehr fiir Zn als fiir O. Auflerdem wird der Offset im Anstieg zwischen O und
Zn grofer. Entsprechend erhoht sich der Al**-Stoffmengenanteil von urspriinglich
8 at-% auf 10 at-% bei 200 °C und schlussendlich auf 18 at-% bei 350 °C, was einem
Uberschuss von 16 at-% Al**-Spezies gegeniiber den erwarteten 2 at-% innerhalb der
AZO-Schichten entspricht. Ahnliches kann fiir AIAZO6 beobachtet werden, wobei die
Tiefenprofile steilere Flanken behalten (Abb. 7.1f). Weil sowohl Signalhohe als auch
FWHM grofier werden, ist mit einer Zunahme der Dicke der oxidischen Zwischen-
schicht zu rechnen. Nachfolgend wird die FWHM des AI>"-Signals als Ma fiir die
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Oxiddicke genutzt. Ihre Abhidngigkeit von rop und T ist in Abb. 7.3 aufgefiihrt. Dem-
nach nimmt die Oxiddicke fiir steigenden ro; leicht ab. Die Temperaturbehandlung
bei 200 °C und 350 °C fiihrt zu einer signifikanten Erhohung der FWHM respektive
der Oxiddicke im Falle von ro, = 0, aber nur minimaler Zunahme bei ¥, = 6 % und
rop = 16,7 %. Es soll ausdriicklich angemerkt werden, dass diese Schlussfolgerungen
nur grobe Tendenzen andeuten. In der Tat ist es duflerst schwierig, die Dicke solch
diinner Grenzflachenschichten verldsslich mittels XPS zu quantifizieren, weil es bei der
Tiefenprofilierung stets kiinstliche Verbreiterungen gibt. Sie werden durch Oberflachen-
oder Grenzflachenrauheit, Materialvermischung durch den Ionenbeschuss sowie Io-
neneinbau und die Informationstiefe der Photoelektronen hervorgerufen. All diese
Effekte sind mit den eigentlichen, realen Materialeigenschaften gefaltet und miissen
beachtet werden, um prazise Aussagen treffen zu konnen [197].

7.3.2 TEM/STEM-EDXS-Charakterisierung der Grenzfliche

Mit TEM kann die Behauptung einer separaten Grenzflaichenphase weiter untermauert
und auf der Nanometerskala bewiesen werden. Aufnahmen der Probe AIAZO0 im
initialen Zustand sind in Abb. 7.4a zu sehen. Die Schichten sind durch den Massendi-
ckenkontrast klar vom Glassubstrat und untereinander unterscheidbar. Elemente bzw.
Verbindungen mit hoherer mittlerer Ordnungszahl fithren zu starkerer Streuung der
priméren Strahlelektronen und damit zu geringerer transmittierter Intensitat, erschei-
nen also dunkler. Al sowie AZO zeigen eine ausgepragte sdulenartige Kornstruktur,
welche auf polykristallines Wachstum hindeutet. Die AZO-KTristallite haben eine Breite
von ungefahr 50 nm mit spitzen Enden an der Al-Grenzflache von etwa 20 nm Hoéhe.
In den Télern dieser Struktur sind helle Bereiche zu erkennen, bei denen es sich um
Poren handelt. Es wurden keine Hinweise darauf gefunden, dass es auch Poren entlang
der Korngrenzen geben konnte. Nach sorgféltiger Optimierung der Lamellenorien-
tierung kann zwischen den Kristalliten des Al (hellere Bereiche mit ebenfalls etwa
50nm Ausdehnung entlang der Grenzfliche) und des AZO (dunklere Bereiche) eine
amorphe Schicht identifiziert werden. Diese hat eine Dicke von 2 bis 3nm und scheint
geschlossen zu sein.

TEM-Aufnahmen des Querschnitts der Probe nach dem Tempern bei 350 °C sind
in Abb. 7.4b gezeigt. Die Kornstruktur des AZO ist dabei weitestgehend unverandert
geblieben. Die amorphe Zwischenschicht ist wiahrend der Temperaturbehandlung auf
eine Dicke von 4 bis 5 nm angewachsen.
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Abbildung 7.5: (a) STEM-HAADEF-Abbildung und zugehorige EDXS-

Elementmappings der Al/AZO-Grenzflichenregion der Probe AIAZOO

nach 350 °C Temperaturbehandlung. Der orangenfarbene Pfeil markiert

die Stelle und Richtung des quantifizierten EDXS-Linienscans in (b).

Zum Vergleich dient eine entsprechende Messung der gleichen Probe
im Ausgangszustand.
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Die Elementverteilung an der Grenzflache wurde mittels STEM-EDXS visualisiert.
Dazu wurden die integralen Intensitdten der charakteristischen C-K, O-K, Al-K und
Zn-K Rontgenlinien in Abhédngigkeit der Position des fokussierten Elektronenstrahls
im Rastermodus aufgenommen. Die Mappings sind in Abb. 7.5a dargestellt. Die lokale
Sauerstoffanreicherung auf der Al-Seite der Grenzfldche bei gleichzeitiger Abwesenheit
von Zn ist klar zu erkennen. Aufserdem sind im AZO direkt an der Grenzfliche Zn-
Anreicherungen zu finden. EDXS-Linienscans wurden u.a. an der Stelle und in der
Richtung aufgenommen, welche im HAADEF-Bild in Abb. 7.5a durch den orangen Pfeil
markiert ist. Dabei wurden die individuellen elementaren EDXS-Intensitdten senkrecht
zur Grenzflache in einem Bereich von £10nm um die Mittelposition integriert und
zeilenweise mit der standardlosen Cliff-Lorimer-Methode quantifiziert. Eine dhnli-
che Stelle wurde auch fiir den ungetemperten Zustand von AIAZOO0 ausgewahlt und
dquivalent ausgewertet. Die EDXS-Profile sind in Abb. 7.5b prasentiert. Es ist dabei
unbedingt anzumerken, dass Absolutwerte der Proben mit einem Fehler von ~ 10 %
behaftet und nicht miteinander vergleichbar sind, sondern nur Tendenzen innerhalb
eines einzigen Profils als signifikant anzusehen sind [233]. Durch C — O-Verunreinigun-
gen auf der Lamellenoberfldche gibt es einen globalen Versatz im O-Signal von etwa
15 at-%. Die EDXS-Profile folgen grundlegend dem Verlauf der XPS-Tiefenprofile in
Abb. 7.1, mit einem friiheren Anstieg der Sauerstoff- gegeniiber der Zinkintensitat auf
der Al-Seite der Grenzflache. Bei 350 °C ist eine starke Anreicherung von Alim AZO
zu entdecken. Die Dicke der Grenzflachenschicht kann auch aus diesen Daten zu etwa
2 bis 3nm im initialen Zustand und 4 bis 5nm nach der Warmebehandlung bei 350 °C
abgeschatzt werden, was konsistent mit der Dicke der amorphen Schicht in den TEM-
Aufnahmen ist. Die TEM-, STEM-EDXS- sowie XPS-Untersuchungen zusammen bewei-
sen auf der Nanometerskala die Existenz von Al und O bei gleichzeitiger Abwesenheit
von Zn in der amorphen Grenzflichenschicht, in der Al — O-Bindungen entsprechend
des Al-Oxidationszustands +3 zu finden sind. H ist mit EDXS nicht detektierbar, sodass
als Moglichkeiten fiir die chemische Grenzflaichenphase generell Verbindungen der
Form AlyOyH, infrage kommen.

7.4 Bestimmung extrem kleiner Kontaktwiderstinde mittels p-
TLM

Es ist naheliegend, dass die sauerstoffhaltige Zwischenschicht den Stromtransport tiber
die Al/AZO-Grenzfliche mafdgeblich pragen konnte. Andererseits zeigen ohmsche
Kontakte von Metallen zu hochdotierten Halbleitern in der Regel dufierst geringe
Kontaktwiderstdnde in der Gréfenordnung von 107! bis 107® mQ cm?, welche durch
effizienten Tunneltransport zustande kommen. Daraus leitet sich die Zielstellung des
kommenden Unterkapitels ab: Die Evaluierung der auf Laserablation basierenden
p-TLM-Methode am Al/AZO-Diinnschichtsystem zur Bestimmung solch niedriger
Widerstandswerte. Die Leistungseinstellung des Lasers wird im Folgenden stets als
Prozentsatz der Maximalleistung angegeben.

7.4.1 ps-Laser-Priparation

Es wurden Ablationstests mit dem ps-Laser durchgefiihrt, um die Ablationsschwelle
fiir die Al-Schicht zu bestimmen und einen Prozess fiir flichigen und homogenen
Abtrag zu finden. Dafiir wurden testweise p-TLM-Priifstrukturen mit Kontaktlangen
L ~ 20 um, Kontaktbreiten w ~ 1000 pm und Kontaktabstdnden im dreistelligen pm-
Bereich bei verschiedenen Leistungsstufen von P = 34 % bis 48 % erzeugt. Zusétzlich
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Abbildung 7.7: Von links nach rechts: Seitenansicht und Aufsicht einer

schematischen p-TLM-Struktur sowie Lichtmikroskopaufnahme einer

mit P = 42 % gelaserten p-TLM-Priifstruktur. Die Zahlen entsprechen
den Materialien Al (1), AZO (2) und Glas (3).

wurde die Anzahl an Rastertiberfahrten (Laserscans) zwischen 1 und 3 variiert. Das
optische Mikroskopiebild einer solchen Struktur ist in Abb. 7.7 zusammen mit Schemata
des Probenaufbaus zu sehen. Das Ablationsverhalten wurde mittels Profilometrie
iberwacht. Es zeigte sich, dass gleichméfSiiger Abtrag der etwa 100nm dicken Al-
Schicht in einem weiten Prozessfenster der Laserleistung P von 42 bis 48 % moglich ist,
siehe dazu Abb. 7.6. Kleinere Leistungen verursachten signifikante Al-Uberreste auf
der Oberfldche. Fiir P > 50 % wurde partielle Schichtablation des AZO beobachtet.
REM-Aufnahmen nahe den Al-Kontakten fiir einen Laserprozess mit P = 42 %
bei einer Lasertiiberfahrt sind in Abb. 7.8 zu betrachten. Durch das homogene und
rechteckige Intensititsprofil der Laserpulse sind die Kontaktkanten anndhernd parallel
zueinander orientiert, ohne grofiere laterale Unformigkeiten (a). Auffallig sind die im
Sekundairelektronenkontrast sichtbaren gesprenkelten Ubergangsbereiche zwischen
helleren und dunkleren Arealen aufierhalb des eigentlichen Al-Kontakts im Bereich des
freigelegten AZO, deren Positionen mit den Rasterlinien des Laserpulses korrelieren.
In geringer Zahl waren auch Abplatzungen wie in (b) vorzufinden, bei denen es
sich um Gebiete handelt, in denen sowohl Al als auch AZO entfernt wurden. Im
direkten Umfeld der Kontakte finden sich tropfchenférmige Ablagerungen (c) in der
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Abbildung 7.8: REM-Aufnahmen des abgetragenen Bereichs nahe der

Al-Kontaktfldche fiir den P = 42 % Laserprozess (oben). Fiir drei im

Sekundarelektronenkontrast sichtbare Merkmale (Mitte) wurden EDXS-
Punktspektren (unten) aufgenommen.

Grofienordnung von 0,5 bis 2 pm Durchmesser.

EDXS-Punktspektren wurden mit dem REM aufgenommen, um mehr Informatio-
nen tiber die chemische Zusammensetzung im Laserablationsbereich zu gewinnen.
Dabei wurden drei Strukturmerkmale auf ihre Elementverteilung hin untersucht. Die
entsprechenden EDXS-Punktspektren sind in Abb. 7.8 dargestellt. Fiir alle Messungen
aufierhalb der Abplatzungen wurden im untersuchten Spektralbereich bis 5keV aus-
schliefslich die charakteristischen Rontgenlinien fiir Al, Zn, O und C detektiert. Nach
den relativen Intensitdten in den Spektren zu urteilen, handelt es sich demnach bei den
helleren Bereichen um AZO. In den dunkleren Bereiche sind noch zusitzliche Anreiche-
rungen von Al und O vorhanden. Als mogliche Ursachen kommen in Frage, dass die Al-
Schicht nicht restlos vom AZO abgetrennt werden konnte oder durch Redepositionspro-
zesse erneut eine diinne Al-Schicht abgeschieden wurde, welche grofitenteils oxidiert
vorliegt. Die tropfchenformigen Ablagerungen liefern hauptsachlich Al-K-Intensitat
und konnen damit als Aluminiumpréazipitate identifiziert werden. Sie sind besonders
in unmittelbarer Néhe der Al-Kontaktflachen zu finden. Es wird deshalb angenommen,
dass sie keinen nennenswerten Einfluss auf die mikroelektrischen Messungen haben
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werden.

Weiterhin wurde die Oberfldche der Abplatzungen untersucht (nicht gezeigt). Der
Grofsteil der Flache erscheint dunkel und liefert neben der O-K-Linie hauptséchlich
Si-K-Emission bei etwa 1,74 keV. An diesen Stellen wurden sowohl Al als auch AZO
entfernt und die Signale werden durch das Glassubstrat hervorgerufen. Die Anzahl
der Abplatzungen ist im designierten Leistungsbereich fiir die p-TLM-Strukturierung
tiberschaubar und der Flichenanteil relativ zur gesamten Kontaktanordnung gering,
sodass die entsprechende Verringerung der Querleitfahigkeit vernachldssigt werden
kann. Es ist erwdhnenswert, dass mehrere Laseriiberfahrten keinen sichtbaren Einfluss
auf die Oberflichentopographie haben. Helle und dunkle Bereiche sowie Abplatzungen
nehmen gleiche Flichenanteile ein. Da solche mehrstufigen Laserprozesse keine Vorteile
zu bieten scheinen, wurde fiir die gezielte p-TLM-Strukturerzeugung der einstufige
Prozess mit einer einzigen Abrasterung des Lasers gewéhlt.

7.4.2 Abhidngigkeit der Auflosungsgrenze von der Kontaktgeometrie

In der praktischen Anwendung der p-TLM-Methode ist zu entscheiden, welche Test-
strukturdimensionen fiir die erwarteten Groffenordnungen der Widerstande sinnvoll
sind, um verwertbare p-TLM-Messungen zu tédtigen. Der spezifische Kontaktwider-
stand p. wird aus den Parametern der linearen Regression an die Rr(l)-Messwerte
berechnet. Ein dominierender Anteil des Schichtwiderstands Ry, an den Gesamtwi-
derstdnden erhoht bspw. die Unsicherheit des Achsenabschnitts B = Ry(I = 0) = 2R,,
wohingegen ein extrem hoher Kontaktwiderstand oder unterdimensionierte Kontaktab-
stinde | zu p-TLM-Graphen mit Anstieg A = % ~~ ( fiihren, was fiir die Bestimmung
des Schichtwiderstands problematisch sein diirfte. Eine sinnvolle p-TLM-Messung
setzt daher ein geeignetes Verhiltnis aus Achsenabschnitt und Anstieg voraus.

Es wird nun eine relativ einfache Rechnung vorgestellt, mit der abgeschitzt werden
kann, welche Geometrien bei gegebenen Prozessen und Materialeigenschaften in der
Praxis zu guten Resultaten fithren. Dazu wird GI. 5.12 in Erinnerung gerufen und die
Rt(I)-Abhédngigkeit in Vielfachen eines minimal realisierbaren Kontaktabstands Imin
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geschrieben,

R
Ry = ;}h.1+2RC:A-nlmin+B,wobeinEJN\O. (7.2)

Imin ist durch den Herstellungsprozess der Priifstrukturen vorgegeben und betragt
im vorliegenden Fall etwa 25 bis 50 pm, was der lateralen Ausdehnung von 1 bis 2
nebeneinander liegenden Laserpulsen entspricht. Kleinere Abstande sind mit dem
vorhandenen Setup folglich nicht realisierbar. Schichtwiderstand und Kontaktwider-
stand lassen sich aus dem p-TLM-Graphen dhnlich gut bestimmen, wenn B etwa in der
gleichen Grofienordnung wie der minimale Zuwachs auf der Ry-Achse ARt = A - Inin
liegt. Die Auflosungsgrenze ¢ wird definiert als

g:A‘E; _ zzvfc_/RShcoth (L/ pC/RSh> ~1, (7.3)

wobei der letzte Teil die obige Aussage wiedergibt. Wenn der Kontaktwiderstand R.
sehr klein gegeniiber dem Schichtwiderstand ist, ist auch die Transferlange Lt sehr
gering, ¢ < 1 und der Achsenabschnitt B des TLM-Graphen ist fiir L > 1.5 - Lt unab-
hiangig von der Kontaktldnge. Dies ist bspw. bei den p-TLM-Graphen in Abb. 7.9a der
Fall, bei denen konsistent Achsenabschnitte von Null ausgegeben werden. Der Abstand
der Kontaktpaare kann nicht beliebig klein werden, also muss die Kontaktldnge soweit
verringert werden, bis wieder L < Lt ist und sich der Achsenabschnitt somit zu hohe-
ren Werten verschieben ldsst. Diese Verdnderung ist in Abb. 7.9b demonstriert, welche
durch die kleineren Kontaktabmessungen im Gegensatz zu Abb. 7.9a die Bestimmung
von B > 0 erlaubt.

In vielen Féllen sind die Schichtwiderstande Ry, bereits aus Voruntersuchungen
der Einzelschichten bekannt, sodass aus Gl. 7.3 abgeschétzt werden kann, welche
spezifischen Kontaktwiderstande p. sich bei gegebener Kontaktlange L noch sehr gut
messen lassen. Diese Rechnung ist fiir verschiedene Geometrien und Verhiltnisse
pc/ R¢h in Abb. 7.10a visualisiert. Die farbigen Kurven geben dabei die Grenze ¢ = 1 an.
Die jeweils rechts davon liegenden Bereiche mit gleicher Farbkodierung spannen den
Raum der zu erwartenden p./ Rgn-Verhiltnisse auf, die bei gegebener Kontaktldnge der
Teststrukturen gut messbar sind. Werte auf der linken Seite der entsprechenden Kurven
sind in einem gewissen Rahmen zunehmend schwerer bzw. nicht mehr auflosbar.

Mit dem vorhandenen ps-Laseraufbau hat sich die kleinstmogliche Kontaktldnge
als etwa 10 um herausgestellt. Die kleinsten Kontaktpaarabstdnde liegen bei 25 um.
Insofern sind in den meisten Fallen p./Rg, &~ 107% cm? mit sehr guter Genauigkeit
messbar. Fiir TCO-Schichten mit Ry, = 100 Q /] und den minimalen Strukturgrofsen
sind spezifische Kontaktwiderstande von p. ~ 0,1 mQ cm? problemlos bestimmbar.
Die p-TLM-Graphen in Abb. 7.9a (7.9b) wurden mit Geometrien aufgenommen, wel-
che unterhalb (oberhalb) der Auflosungsgrenze liegen. Dementsprechend ist der spez.
Kontaktwiderstand fiir die Kontaktlinge L = 63 um nicht bestimmbar, wohl aber fiir
L =16,5pm zu p. =~ 0,15mQ cm?. Die ermittelten Schichtwiderstinde stimmen bei
beiden Strukturgrofien trotzdem sehr gut tiberein. Letztlich soll noch darauf hinge-
wiesen werden, dass ¢ = 1 eine schwache Bedingung ist und unter Umstdnden auch
Messungen mit ¢ von 1072 bis 107! signifikante Ergebnisse liefern.

7.4.3 Mikroelektrische Messungen

Fiir die eigentlichen p-TLM-Messungen wurden Teststrukturen mit Kontaktlangen
L von 15pum und 35 pum, Kontaktbreiten w von 70 pm, 485 pum und 1000 pm sowie
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Abbildung 7.10: (a) Aus Gl. 7.3 berechnete Kontaktldngen, welche beno-
tigt werden, um bei gegebenem p./ Ry, die Bedingung ¢ = 1 zu erfiillen.
(b) pc und Ry, die aus den p-TLM-Graphen 7.9 extrahiert wurden.

Kontaktpaarabstanden zwischen 60 um und 300 um bei P = 42 % hergestellt. Je 10
Patterns der verschiedenen Parametertupel wurden pro Probe prozessiert. Ein solches
Array ist in Abb. 7.11 zu sehen. Die Erzeugung einer Vielzahl von unterschiedlichen
Geometrien verfolgte dabei mehrere Zwecke:

* Einerseits unterliegt auch der Laserprozess systembedingten Schwankungen,
z. B. in Pulsenergie und Zustellgenauigkeit der Verfahreinheit des Probentisches.
Dadurch kénnen sowohl Fokus als auch Rasterlinien von Probe zu Probe im
pm-Maf3stab leicht variieren. Obwohl generell kleinere Kontaktldngen (< 15 pm)
zu einem hoheren Auflosungsvermdogen fiihren, ist dann aber auch die Chance
hoher, dass Kontaktflichen teilweise nicht mehr vollstandig geschlossen sind und
einige Messungen dadurch keine reproduzierbaren Ergebnisse liefern wiirden.
Es wurden deshalb auch Strukturen mit grofieren Kontaktldngen entworfen, um
den Herstellprozess dahingehend robuster zu gestalten.

¢ Andererseits sollten die berechneten spezifischen Kontaktwiderstiande unab-
hédngig von den Abmessungen der Kontakte sein. Gibt es dabei Diskrepanzen,
wurden moglicherweise die real vorkommenden Strompfade anhand der Kor-
rekturfaktoren falsch bewertet oder der Herstellprozess der Teststrukturen selbst
fiithrt zu Modifikationen. Unterschiedliche Groflenordnungen von w/ L-Verhalt-
nissen ermdglichen entsprechende Aussagen zu diesen Unsicherheiten.

I-U-Kennlinien von benachbarten Kontakten sind exemplarisch fiir die vollstandi-
ge, paarweise Vermessung einer einzelnen Teststruktur in Abb. 7.12a zu sehen. Alle
zeigen ohmsches Verhalten mit linearer Strom-Spannungs-Abhéngigkeit. Die maximale

Stromdichte lag bei etwa % =8,7-10°mA/pum? = 8,7 - 103 mA /cm?, und

damit weit {iber den etwa 20 mA /cm?, welche typischerweise in Solarzellen {iber die
Kontakte abgefiihrt werden. Dennoch resultierten Messungen bei viel geringeren Stro-
men/Spannungen in den gleichen Charakteristika. Die Gesamtwiderstande ergeben
sich aus dem inversen Anstieg der linearen Regressionen an die Messpunkte. Uber den
Kontaktpaarabstand aufgetragen, lassen sich so die p-TLM-Graphen erzeugen. Dies ist
in Abb. 7.12b fiir neun nominell gleiche Teststrukturen (gleiche Laserparameter und
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Abbildung 7.11: Lichtmikroskopische Aufnahme eines typischen Arrays
aus p-TLM-Teststrukturen, welches mit P = 42 % gelasert wurde.

Geometrie) gezeigt. Nun kann unter Einbeziehung der geometrischen Abmessungen
aus dem Anstieg der zugehorigen linearen Anpassung auf den Schichtwiderstand der
AZO-Schicht sowie aus dem Rr-Achsenabschnitt auf den spez. Kontaktwiderstand
des Al/AZO-Ubergangs geschlossen werden. Die Messungen auf AIAZO17 waren
aufgrund starker lateraler Inhomogenitat nicht auf diese Weise verwertbar.

Die abgeleiteten AZO-Einzelschichtwiderstande fiir alle Doppelschichtproben sind
in Abb. 7.13a in Abhdngigkeit von w und der Anzahl von Laseriiberfahrten zusammen-
gefasst. AufSerdem sind die Wertebereiche angegeben, welche durch VLM-Messung
an Einzelschichten mit gleichen Depositionsbedingungen (siehe Kapitel A) ermittelt
wurden. es ist zu sehen, dass Ry, fiir AIAZOO und AIAZO2 sehr gut mit den Referenz-
werten iibereinstimmt und die Streuung der Daten geringer als die Unsicherheit der
Einzelschichteigenschaft ist. Dies ist unabhdngig von w und L (Daten fiir L = 35 um
hier nicht gezeigt) und der Anzahl an Laseriiberfahrten. Fiir AIAZO4 und AIAZO6
liegen die Schichtwiderstinde aus der p-TLM-Messung an der unteren Fehlergren-
ze der Einzelschicht-Schichtwiderstande von AZO4 und AZO6 fiir w = 70 pm und
w = 485um. Tendenzen mit der Anzahl an Laserscans lassen sich nicht erkennen.
Nur die w = 1000 um Strukturen liefern hier Schichtwiderstandswerte, welche ndher
am Mittelwert der Referenzmessungen liegen. Da die Ablationscharakteristik entlang
der p-TLM-Struktur fiir die w = 1000 pm breiten Patterns aber genau so ist, wie die
der 70 um und 485 um breiten Patterns, wird vermutet, dass diese Unterschiede al-
lein durch die laterale Inhomogenitit der Proben hervorgerufen werden. In der Tat
befanden sich die 70 pm und 485 pm Strukturen mehr in der Probenmitte, welche die
geringsten Schichtwiderstdnde aufweist und die 1000 um Strukturen einige cm vom
homogenen Zentrum entfernt (siehe dazu Abb. A.9a).

Einfluss des Metall-Linienwiderstands

Aus den L = 15 pm p-TLM-Graphen wurden die Ry (! = 0)-Achsenabschnitte fiir eine
Lasertiberfahrt extrapoliert. Sie sind in Abb. 7.13b zu sehen. Da der Al-Linienwider-
stand R; durch die kleine Schichtdicke von nur d = 100 nm und dem hohen Verhiltnis
aus w/ L mit einer Grofle von R} = py/ (dL) =~ 0,046 QO /um nicht mehr vernachléssigt
werden kann, muss bei der Berechnung der spezifischen Kontaktwiderstinde p. eine
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Abbildung 7.12: (a) I-U-Kennlinien der AIAZOO0 Kontaktpaarmessun-
gen einer einzigen p-TLM-Priifstruktur und (b) p-TLM-Graphen von
insgesamt neun Teststrukturen.
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Abbildung 7.13: (a) Schichtwiderstande aus p-TLM-Messungen der
metallisierten AIAZO-Proben. Die Referenzwerte aus VLM-Messun-
gen der AZO-Einzelschichten (Kapitel A) sind in Violett eingetragen.
(b) Extrapolierte Achsenabschnitte Rr(! = 0) aus p-TLM-Messungen
mit verschiedenen Kontaktlangen. Nach der Korrektur des Metall-Lini-
enwiderstands nach Guo u. a. [234] ergeben sich negative Werte, was
physikalisch absurd ist.
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Abbildung 7.14: (a) Spezifische Kontaktwiderstinde des Al/ AZO-Uber-

gangs fiir die Proben mit den Sauerstoffanteilen rgy von 0%, 2%, 4 %

und 6 % und in Abhédngigkeit von der Ausheiltemperatur. (b) Abhéngig-

keit der Mittelwerte des spezifischen Kontaktwiderstands des Al/AZO-

Ubergangs von der FWHM des AI**-Signals der XPS-Tiefenprofile aus
Abb. 7.1.

Korrektur genutzt werden. Die gemessenen Widerstandswerte enthalten einen Beitrag
durch die Metallisierung [234]

. Rsh w

Die extrahierten Rr(/ = 0)-Achsenabschnitte miissen vor der Auswertung um den
Wert ppqw/ (6Ld) nach unten korrigiert werden. Die Korrektur wurde in Abb. 7.13b
ausgefiihrt. Fiir w = 70 um ergibt das um etwa 5 % kleinere Werte, die noch signifikant
von Null verschieden sind. Fiir die Kontaktbreiten w = 485pm und w = 1000 pm
ergeben sich nach der Korrektur negative Achsenabschnittswerte. Dies ist ganz klar
physikalisch nicht sinnvoll und deutet darauf hin, dass die Stromdichtefeldlinien
nicht dem Verlauf folgen, welcher bei der Berechnung der Korrektur angenommen
wurde. Details dazu sind in einer Publikation des Autors ndher erldutert [235]. Es
fiihrt letztendlich dazu, dass spezifische Kontaktwiderstande des Al/AZO-Ubergangs
ausschliefslich aus den w = 70 pm, L = 16,5 pm Teststrukturen berechnet wurden.

7.4.4 Spezifischer Kontaktwiderstand des Al/ZnO:Al-Ubergangs

Die p-TLM-Messungen wurden im initialen Zustand der Proben durchgefiihrt sowie
nach sequentieller Warmebehandlung bei 200 °C und 350 °C fiir 30 min unter Stick-
stoffatmosphaére. Alle Ergebnisse sind in Abb. 7.14a zusammengestellt. Grundsitzlich
liegen die Kontaktresistivitdten in der Gréflenordnung 10~* bis 107! mQ cm?. Ein
Sauerstoffanteil von rop > 0 fiihrt zur abrupten Verringerung des spezifischen Kontakt-
widerstands um einen Faktor von etwa zehn gegentiber ro, = 0, wobei die Werte fiir
steigende Sauerstoffanteile wieder leicht ansteigen. Auflerdem gibt es mit steigender
Temperatur nur eine vergleichsweise geringe Zunahme des Kontaktwiderstands. In
Abb. 7.14b sind die Mittelwerte der spezifischen Kontaktwiderstdnde tiber die FWHM
des AI*"-Signals der XPS-Tiefenprofile aus Abb. 7.1 in einem Streudiagramm gegen-
einander aufgetragen. Fiir o, = 0 ist eine positive Korrelation zwischen p. und der
FWHM als Mafs der parasitaren Oxiddicke festzustellen. ro, > 0 fiihrt zur Reduktion
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der Oxiddicke und damit einhergehend einer Absenkung des spezifischen Kontaktwi-
derstands.

7.5 Fazit und Neuheitswert

In diesem Kapitel wurde die Al/AZO-Grenzflache in Abhdngigkeit vom Sauerstoffan-
teil des Prozessgas ro, und der Ausheiltemperatur T untersucht. Die wesentlichen
Ergebnisse sind:

¢ Es wurde die p-TLM-Methode mit einem ps-Laser erfolgreich am Al/AZO-Diinn-
schichtsystem demonstriert. Mit ihr konnten die sehr geringen Al/ AZO-Uber-
gangswiderstinde von 10~ bis 107! mQ cm? durch ein verhaltnisméfig schnel-
les und einfaches Praparationsverfahren erschlossen werden. Ein Vergleich mit
anderen Methoden wird in Kapitel 7.6.3 gezogen. Die geringen Al/ AZO-Kontakt-
widerstdnde spielen bei der Beriicksichtigung von Serienwiderstandsverlusten in
Solarzellen keine Rolle und sind damit auch fiir die nachfolgenden Untersuchun-
gen des AZO/ c-Si-Kontaktwiderstands vernachléssigbar.

¢ Mit XPS und TEM/STEM-EDXS wurde eine parasitire, sauerstoffhaltige Schicht

an der vergrabenen Grenzfldche gefunden, in der kein Zn vorkommt. Erstmals

wurde die Dicke dieser Schicht direkt tiber TEM bzw. indirekt iiber die FWHM des
APP*-Signals der XPS-Tiefenprofile in Abhingigkeit von T und ro, untersucht.

¢ Fiir rop = 0 ist eine positive Korrelation zwischen parasitarer Oxiddicke und
spezifischem Kontaktwiderstand vorhanden. rop > 0 fithrt zur Reduktion der
Oxiddicke und damit einhergehend einer Absenkung des spezifischen Kontakt-
widerstands. Das ist ein tiberraschender Effekt, der bisher noch nicht bekannt
war. Er wird im folgenden Abschnitt diskutiert.

7.6 Diskussion

7.6.1 Entstehung der parasitiren Grenzflichenschicht

Bei der Entstehung und Verdickung der parasitdren Grenzflachenschicht muss eine
Festkorperreaktion wihrend der Al-Abscheidung und/oder der Warmebehandlung
stattgefunden haben. Aufgrund der Komplexitat des Problems (terndres Materialsystem
mit reaktiven Elementen, vergrabene Grenzflache, Fehler und endliche Sensitivitit der
analytischen Methoden) kénnen keine definitiven Aussagen getroffen werden. Zur
Erklarung der Ergebnisse gibt es mehrere Ansétze, die im Folgenden diskutiert werden.

Reaktion des Al mit Hydroxylgruppen auf der AZO-Oberfliche

H ist nicht mit XPS (zumindest mit Labor-Réntgenquellen) nachweisbar, es konnte
aber prinzipiell an Bindungen der Grenzfldche teilhaben. Neben Al,O3 gibt es im
Wesentlichen zwei stabile terndre Verbindungen aus Al, O und H, in denen Al in
der Oxidationsstufe +3 vorkommt. Das sind Al(OH); und AIOOH [236, 237]. H,O
adsorbiert dissoziativ auf Al-Oberfldchen, wobei eine Hydroxylterminierung bzw.
bei hoheren Bedeckungen auch Al,O3 entstehen [238]. Ein etwaiger Uberschuss von
H,0 oder OH™ an der AZO-Oberfliche konnte zu einer d4hnlichen Reaktion fiithren.
Gerade die polaren (001)- und (001)-Oberflachen des ZnO (in der Wurtzitstruktur)
weisen eine sehr hohe Reaktivitdt gegentiber H und H,O auf [239]. Dabei kommt es
zur Absittigung offener Bindungen mit OH™ -Ionen auf der Zn-terminierten (001)-
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bzw. Protonen (H™) auf der O-terminierten (001)-Oberfliche durch Dissoziation von
adsorbiertem H,O [240]. In beiden Fillen bildet sich eine hydroxylierte (OH-termi-
nierte) ZnO-Oberfldche. Coppa u. a. [241] fanden 2,6 Atomlagen Hydroxidspezies auf
ex-situ praparierten ZnO-Einkristall-Oberflachen. Selbst in Ultrahochvakuum-Umge-
bungen gibt es dafiir gentigend residuales H,O [242]. Das Hydroxid wére in diesem
Fall aber nur wenige Atomlagen dick und wiirde nur einen Bruchteil der parasitiaren
Schichtdicke ausmachen.

Al wird durch den Sputterprozess in das AZO eingebaut

Die kinetische Energie der gesputterten Partikel wiirde im Allgemeinen ausreichen,
um Al oberflichennah in das AZO einzubauen und beides miteinander reagieren zu
lassen. Wenn keine Segregation stattfindet, miisste die entstehende Phase Zn enthalten.
Das wird aber in Abb. 7.5b nicht vorgefunden. Der Ansatz kann die Messdaten nicht
vollstandig erkldren. Er kann deswegen nicht oder nur in geringem Mafle stattgefunden
haben und wird fiir die weitere Diskussion nicht mehr beriicksichtigt.

Redoxreaktion an der Al/ZnO:Al-Grenzfliche

Die Bildung von Al,O3 durch eine Festkorperreaktion an der Grenzfliche wiirde
anhand folgender Reaktionsgleichung ablaufen:

2A1+3Zn0O — ALO;+3Zn. (7.5)

Eine thermodynamische Betrachtung liefert mit den Werten aus Tabelle 4.2 die freie
Standard-Reaktionsenthalpie
AGY = AH? — T - AS° = —625,7 M +0,0117 L T. (7.6)
mol mol K
Sie ist im untersuchten Temperaturbereich negativ und damit ist die spontane Oxidati-
on von Al durch Reduktion von ZnO thermodynamisch erlaubt.

Die Reaktionsfront liegt entweder an der neu entstandenen Al,O3/AZO- oder der
Al/Al,O3-Grenzfldche, je nachdem, ob O oder Al die vorherrschende diffundierende
Spezies durch die Al,Os-Schicht ist. Fiir die Diffusionskonstanten von O und Al in amor-
phem Al,O3 (a-Al,O3) gilt im untersuchten Temperaturbereich D81203 (T) > D2%203 (T)
(vgl. Tabelle 4.3 und Abb. 4.2)!. Die Diffusion von Al kann damit vernachlassigt werden.
Abb. 7.15 zeigt ein mikroskopisches Modell zur Entstehung der parasitdren a-Al,O3-
Schicht. Drei kinetische Prozesse sind dafiir relevant:

1. Sauerstoff aus dem AZQO an der a-Al,O3/AZO-Grenzfliche diffundiert durch
die wachsende a-Al,O3-Schicht an die Al/a-Al,O3-Grenzfliche. Dabei bleiben O-
Vakanzen im AZQO zurtick.

2. An der Al/a-Al,O3-Grenzflache reagiert der Sauerstoff mit Al-Atomen des Al-
Gitters und die a-Al,O3-Schicht wichst zulasten der Al-Schicht.

3. ,Neuer” Sauerstoff aus dem Volumen der AZO-Schicht diffundiert zur
a-AlLO3/AZO-Grenzfliche und besetzt dort die vakanten O-Plitze.

IIn dieser Betrachtung stellt Dﬂzo‘3 (T) eine gewisse Unsicherheit dar, weil nicht klar ist, ob es sich
in der entsprechenden Studie um a-Al,O3 oder y-Al,O3 handelte [194]. Zumindest fiir a-Al,Oj3 ist

D& (T) < DA (T) [243].



72 Kapitel 7. Parasitdre Oxide an der Al/ZnO:Al-Grenzfldche

Al ra-Al,O3 ©  ZnO/AZO
Abbildung 7.15: Mikroskopisches Modell @ e %) © o:® 8 o 8
- @ _ 0 _ a%°a%a°
zur Entstehung der parasitiren a-ALO3- @ ¥ @ o, 8 () 1. (%
Schicht durch Reduktion von ZnO und Oxi- ® © ® © 00 :
dation von Al. Die Kreise symbolisieren die ® (O] o (@) Jgoeee
beteiligten Atome (grau: Al, blau: O, rot: Zn, @ _©0_ DS9 e o
weif$: O-Vakanz). Die Erklarung erfolgt im ® ® © 9] ©; O‘O O‘O
Text. Die Grafik ist nicht maBstabsgerecht © ) © ) © 8. °
und vermittelt keine Strukturinformationen. @ o © :'0.0.0.g
©9%90° 000 e

~«—[001]

Osorio u. a. [244] verwendeten zur semiquantitativen Abschiatzung des reaktions-
limitierenden Faktors bei Al-Oxidationen die Damkohler-Zahl zweiter Ordnung. Sie
gibt das Verhiltnis der charakteristischen Zeiten fiir die Reaktion mit der Geschwindig-
keitskonstante K und der Diffusion mit der Diffusionskonstanten D an, K - d2, /D [244].
dox ist hier die parasitare Oxiddicke. K fiir die Oxidation von Al durch molekularen
Sauerstoff gemafs der Reaktionsgleichung 4 Al + 3 O, — 2 Al,O3 soll hier als Grofsen-
abschitzung dienen. Sie ist K = 7,41 - 10 /s - exp (—26 702/ T [K]) [245]. Daraus ergibt
sich K - d2, /D ~ 1bei 350 °C. Die Oxidation des Al geschieht etwa genauso schnell wie
die Diffusion von O durch a-Al,O3 an die Reaktionsfront. Die Diffusionskonstante von
O in polykristallinem AZO ist aber mehrere Grofsenordnungen kleiner als die von O in
a-Al,Os. Folglich limitiert Punkt (3.) die Verdickung der parasitaren Al,O3-Schicht.

Daraus kann eine qualitative Erklarung fiir die Abhadngigkeit der parasitdren Oxid-
dicke dox von rop aus Abb. 7.3 und 7.14b abgeleitet werden. Die Migration von Sau-
erstoff in ZnO/AZO geschieht tiber O-Vakanzen oder interstitiellen Sauerstoff. Die
Bildungsenthalpie dieser Defekte hiangt vom chemischen Potential (Sauerstoffpar-
tialdruck bzw. rop) und der Lage der Fermi-Energie ab [96]. Aufierdem kann der
dominierende Mechanismus auch mit dem chemischen Potential umschwenken. Fiir
niedrigen Sauerstoffpartialdruck bei Zn-reichen Bedingungen iiberwiegt bspw. der
Mechanismus tiber O-Vakanzen, wihrend bei O-reichen Bedingungen die Diffusion
tiber Zwischengitterpldtze im Vordergrund steht [246]. Insbesondere sinkt die Diffusi-
onskonstante fiir Sauerstoff beim Ubergang von Zn-reichen zu O-reichen Bedingungen
anfanglich ab und passiert ein Minimum. Da die Sauerstoffmigration im AZO der
ratenlimitierende Faktor der a-Al,O3-Bildung ist, bildet die verminderte Dicke d,y der
parasitdren Oxidschicht direkt die Verringerung der Sauerstoff-Diffusivitdt mit steigen-
dem Sauerstoffpartialdruck (und damit roy) ab. Die obigen Ausfiihrungen implizieren,
dass die AZO-Schicht in der Nédhe der Grenzfldche sukzessive an O verliert und sich
damit eine leichte Zn-Anreicherung ausbilden miisste. Dies wurde experimentell in
Abb. 7.5a nachgewiesen.

Die starke Redoxreaktion der Grenzflache kann im Rahmen der verallgemeinerten
Cabrera-Mott-Theorie (vgl. Kapitel 4.3.4) verstanden werden. Bei der Abscheidung von
Al auf ZnO kommt es zur Bandverbiegung nach unten und der Entstehung einer Anrei-
cherungsschicht [218, 223]. Das interne elektrische Feld aufgrund der Raumladungen
zeigt vom Al zum ZnO und bewirkt die feldunterstiitzte O?~-Diffusion zur Grenzfla-
che. Die OH™ -Terminierung der polaren ZnO-Oberflichen aufgrund von Wasser in
der Restgasatmosphére der Beschichtungskammer kann ein weiterer begiinstigender
Faktor dafiir sein [238]. DFT-Kalkulationen sagen vorher, dass durch die komplette
Absittigung der (001)-Oberfliche mit H bzw. der (001)-Oberfliche mit OH-Gruppen ein
Halbleiter—Metall-Ubergang an der Oberflidche eintreten wiirde [247]. Dabei bildet sich



7.6. Diskussion 73

N ’ i .~'.‘- v/ ) ' E
é:E) 10° FMOS-Modell des me‘/,/ 1
epr epr E 10* FAVAIO/AZO- 1
e 10° ‘ ;
Py Q ontakts ! L
x = 2 3
-------- - 9 4= ---EE------ § 10] l)SeV/ -!
< g 10 -~
30 Ergm(AZO) % 10(: 03¢V j
E;(AZO) £ 10 .
& i E
Ny
EVBM(AZO) v 103 ’ D
y 107 : ©
Z 105 O S
> 0 1 2 3 4 5

Oxiddicke d, (nm)
(a) (b)

Abbildung 7.16: (a) Bandermodell des defektfreien Al/AlOy/AZO-
Ubergangs und (b) entsprechende Simulation des spezifischen
Al/AlO, /AZO-Kontaktwiderstands als MOS-Kontakt nach GIl. 3.29.
Blaue Regionen markieren den aufgespannten Wertebereich aus den
Messungen. Die Kurven sind mit den Werten der Tunnel-Barrieren e¢r
gekennzeichnet. Fiir die Berechnung wurden folgende Modellparameter
genutzt: mp = 0,23mg [252], &, =0,7i =1, T = 300K.

ebenso eine Anreicherungsschicht [248] und ganz analog ein entsprechendes internes
elektrisches Feld.

Erwidhnenswert ist, dass es einen Gradienten im Al/O-Verhiltnis innerhalb der
amorphen Schicht gibt und sie generell besonders Al-reich ist. Aufgrund der ungewis-
sen chemischen Zusammensetzung wird die amorphe Grenzflachenschicht ab sofort
einfach als AlOy bezeichnet, um das nicht-stochiometrische Verhiltnis O/Al = x
hervorzuheben. Zu betonen ist, dass sich die hier vorkommende Grenzfliche von
den Ergebnissen von Kim u. a. [39] insofern unterscheidet, dass ganz eindeutig eine
amorphe Zwischenschicht und keine Hinweise auf eine kristalline ZnAl,O4-Schicht
vorgefunden wurden. Aufierdem sind in den quantifizierten EDXS-Linienscans in
Abb. 7.5b nur minimale Anzeichen von Zn innerhalb dieser Schicht zu finden.

7.6.2 Stromtransport iiber die AlI/A10,/ZnO:Al-Grenzfliche

Stochiometrisches AlO3 kommt neben der thermodynamisch stabilen Form a-Al,O3
in verschiedenen metastabilen Polymorphen vor [249]. Alle kristallinen Formen sind
Isolatoren mit unterschiedlich hohen Bandliicken zwischen 7,0eV und 8,8 eV [250].
Der spezifische Widerstand des kristallinen Al,Os ist mit 10! Q cm < p < 10 Qcm
extrem hoch [251]. Bei klassischer Bewegung von Elektronen durch eine kristalline und
defektfreie Al,O3-Schicht an der Al/ AZO-Grenzflache wiirde allein der ,, Volumenan-
teil” der Schicht einen Beitrag von mindestens 107 Q cm? /nm zum Kontaktwiderstand
leisten. Fiir Dicken von 2 bis 3 nm initial bzw. 4 bis 5nm nach dem Tempern bei 350 °C
bei rop = 0 wurden jedoch Mittelwerte zwischen 103 mQ cm? und 3102 mQ cm?
gemessen (vgl. Abb. 7.14a). Es gibt mehrere Szenarien, mit denen die niedrigen Kon-
taktwiderstinde einzeln oder auch in Kombination erklirt werden kdnnten.
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Direktes Tunneln durch die (defektfreie) amorphe AlO«-Grenzflachenschicht

Der entsprechende Kontaktwiderstand dieses Transportmechanismus wurde mit Gl. 3.29
fur verschiedene Tunnel-Barrieren e¢r und Oxiddicken dox in Abb. 7.16b anhand des

Bandermodells in Abb 7.16a simuliert. Dafiir wurde die Schottky-Barriere ®, auf 0

gesetzt [221]. Mit den Schichtdicken aus den TEM-Analysen und den spezifischen

Kontaktwiderstinden aus p-TLM-Messungen kann beispielhaft fiir 1o, = 0 der unge-
fahre Definitions- und Wertebereich des Modells lokalisiert werden (blaue Regionen

entsprechend der Schichtdicken fiir initiale und bei 350 °C getemperte Kontakte). Das

Modell kann die Messwerte nur erklaren, wenn eine Tunnel-Barriere von < 0,3eV

vorliegen wiirde. Fiir niedrig dotiertes ZnO ist Er innerhalb der Bandliicke und nur

wenige 1/10 eV unterhalb des LBM lokalisiert. In dem Fall sind hauptséchlich freie Elek-
tronen am LBM am Stromtransport beteiligt. Die Tunnel-Barriere an der AlO/ZnO-
Grenzflache entspricht dann der LB-Diskontinuitdt zwischen AlOy und ZnO. Fiir ALD-
Al,O3/7Zn0O finden sich dazu in der Literatur Werte zwischen 3,0eV und 1,3 eV [253—
255], welche meist mit Hilfe von XPS nach der Kraut-Methode [256] aus den (tatsidchlich

gemessenen) VB-Diskontinuitdten und den (teils hypothetischen) Bandliicken fiir ZnO

und kristallines Al,O3 berechnet wurden. Nach Abb. 7.16b miissten solche Tunnel-
Barrieren zu 10*-fach bis 10°-fach hoheren Kontaktwiderstéanden fiihren.

Die Bandliicke von amorphem Al,O3 (a-Al,O3) ist aber viel geringer (5,1 bis 7,1 eV)
als die der kristallinen Formen und von der Abscheidemethode abhéngig [257], wobei
auch Werte bis zwischen 4,3 eV und 3,2 eV dokumentiert wurden [258, 259]. Die stark re-
duzierte Bandliicke hdangt mit der Unordnung der Al — O-Bindungen und dem Vorhan-
densein von Defekten durch O-Defizienzen zusammen [259]. Filatova und Konashuk
[250] wiesen nach, dass die Bandliickenverringerung zwischen a-Al,O3, y-Al,O3 und
a-Al,O3 hauptsdchlich vom LB getragen wird, sodass sich Anderungen AErpMm(ALO3)
von > 0,77 eV (a-Al,O3— 7y-Al,O3) bzw. ~ 1,37 eV (y-Al,O3— a-Al,O3) ergeben. Bei
der Berechnung des Kontaktwiderstands mit LB-Diskontinuitdten aus der Literatur
muss also berticksichtigt werden, dass es sich im vorliegenden Fall nicht um kristallines
Al,O3, sondern um amorphes Material handelt. Weiterhin liegt fiir entartet dotiertes
AZQO die Fermi-Energie innerhalb des LB und damit fiir AZOOQ bspw. etwa 0,6 eV hoher.
Elektronen in der Nédhe des Fermi-Levels sind nun mafigeblich am Tunnelprozess invol-
viert, welche eine um Er — Erpy verringerte Barriere vorfinden. In Summe reduziert
sich die Tunnel-Barriere auf einen Wert von

€(PT = ELBM(A1203) — ELBM(ZHO) — [EF — ELBM(AZO)] — AELBM(A1203) . (77)

Literaturwert

Mit hoher Wahrscheinlichkeit ist das Gelten von Gl. 7.7 auch der Grund fiir das grofse
Intervall von LB-Diskontinuitdten, die fiir den Al,O3/ZnO-Heterotibergang in der
Vergangenheit publiziert wurden. Literaturwerte und entsprechend reduzierte Tunnel-
Barrieren e¢r unter der Annahme von Bandliickenverringerung durch amorphes AlOy
sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst. Vor allem die Eintrdge 1 und 2 sagen aus, dass
geringe Tunnel-Barrieren von < 0,5 eV und damit verbunden niedrige Kontaktwider-
stande fiir das parasitdr entstandene amorphe AlO, durchaus plausibel sind.

Eine leitfahige pseudo y-Al,O3-Phase

In [260] wird auf eine Pseudo-y-Al,Os-Phase hingewiesen, die bei reaktiver Dual-
Magnetron-Kathodenzerstaubung erzeugt wurde und sich durch eine teils amorphe
und teils kristalline Struktur dhnlich zu y-Al,O3 auszeichnete. Das grofste Merkmal
von Pseudo-y-Al,O3 gegeniiber der y-Al,O3-Phase sei das enthaltene Ar mit einem



7.6. Diskussion 75

Nr. | Egm(ALO3) — Ergv(ZnO) (eV) | Eg(AL,O3) (eV) | Ref. | epr (eV)

1 21402 6,7 +0,2 [255] | 0,7 £0,3
2 1,3 6,7 [254] | 0,04 0,1
3 3,0 6,8 [253] | 1,6 £0,1

Tabelle 7.1: Literaturwerte fiir LB-Diskontinuititen zwischen ZnO und

kristallinem Al,O3 mit genutzten Bandliicken Eg(Al>O3) zur Berech-

nung sowie reduzierte Tunnel-Barrieren e¢r fiir amorphes Al,O3 nach

Gl.7.7. AE; pp (Al O3) wurde hier auf 0,8 eV entsprechend der Umwand-

lung a-Al,O3— 7-Al,O3 gesetzt, weil sich a-Al,Oj3 erst bei sehr hohen

Temperaturen jenseits von 800 °C bildet [249]. Er — E;pm(AZO) wurde
in Ubereinstimmung mit Kapitel A als (0,54 0,1) eV festgelegt.

Verhiltnis von Ar/Al~ 5/95 [260]. Darauf aufbauend wies Pfeffer [261] in seiner
Dissertation nach, dass diese Pseudo-y-Al,Oz-Phase elektrisch leitfahig war und der
Ar-Gehalt einen integralen Bestandteil dieser Eigenschaft darstellte. Der typische Ar-
Gehalt in seinen Schichten betrug 1 bis 2 at-% und der spez. Widerstand p ~ 0,36 () cm.
Falls die amorphe Grenzflachenschicht zwischen Al und AZO aus diesem Material
bestehen wiirde, so hitte das einen Kontaktwiderstand durch das ,Schichtvolumen”
von ~ 3,6 - 107> mQ cm? pro nm Schichtdicke zur Folge, kénnte also den niedrigen
Kontaktwiderstand erkldren. Der simultane Einbau von Ar wihrend der Al-Abschei-
dung auf die AZO-Oberfliche bzw. der damit einhergehenden Grenzflichenreaktion ist
nachvollziehbar. Bei der XPS-Tiefenprofilierung wird mit Ar™ als Sputterion gearbeitet,
welches dabei auch innerhalb der XPS-Informationstiefe eingebaut wird und damit den
intrinsischen Ar-Gehalt der Schicht verfélscht. Insofern kann tiber den Ar-Gehalt keine
Aussage iliber das Vorhandensein einer elektrisch leitfihigen Al,O3-Phase getroffen
werden.

Defektunterstiitzter Ladungstrigertransport

O-Vakanzen in amorphem und sauerstoffarmen AlOx mit x < 1,5 fithren zur Entste-
hung von Defektbandern innerhalb der Bandliicke, wenn ihre Dichte grofs genug ist
[262]. Diese dienen eventuell als leitfadhiger Pfad tiber die AlO4-Schicht [263]. Ebenso
sind leitfahige metallische Filamente durch Uberschuss von Al im AlOy moglich [264].

Letztendlich kann die genaue Ursache fiir den sehr niedrigen Kontaktwiderstand trotz
des vorhandenen Grenzflachenoxids nicht abschliefiend erklart werden. Weitergehende
Untersuchungen wiren dazu nétig, die jedoch den Rahmen dieser Arbeit sprengen
wiirden. Beispielsweise konnte das AlOy-Grenzflachenoxid nach der Prozessierung
freigelegt werden, indem die Al-Metallisierung unter Schutzgasatmosphére riickge-
atzt wird. Danach konnten XPS- und UPS-Messungen unter hohen Photoelektronen-
Austrittswinkeln 6 zur Charakterisierung der elektronischen Struktur und chemischen
Zusammensetzung durchgefiihrt werden.

7.6.3 Vergleich von pu-TLM mit anderen Methoden zur Kontaktwiderstands-
messung

Der Al/AZO-Kontakt ist ein gutes Beispiel fiir ein Diinnschicht-System mit sehr niedri-
gem Kontaktwiderstand. Die Kontaktwiderstdnde solcher Materialverbiinde werden
routiniert tiber TLM-Verfahren erprobt. Dabei unterscheiden sich die Methoden in der
Art der Teststruktur (zirkulare Transferlaingenmessung (engl. circular transfer length
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Priparation | Vorteile | Nachteile
Strukturierte Ab- | wohldefinierte Kontaktabmes- | als bottom-up-Technik nicht im

scheidung (z. B.
mittels Schatten-

sungen

Nachhinein (fiir fertige Pro-
ben) verwendbar

masken)
Photolithografie | wohldefinierte Kontaktabmes- | schwierig, wenn dhnliche Ma-
und chemische | sungen, auch sub-pym moglich; | terialien chemisch entfernt
Atze als top-down-Technik im Nach- | werden miissen, bspw. Oxid
hinein (fiir fertige Proben) ver- | auf Oxid
wendbar
Laserabtrag als top-down-Technik im | kleinster moglicher Kontaktab-
(n-TLM) Nachhinein (fiir fertige Pro- | stand durch das Laserprofil de-

ben) verwendbar; schneller

finiert (~ 20 pm)

und einfacher Prozess ohne

Einsatz von Chemikalien;
selektiver Abtrag auch bei
gleichartigen Materialien
moglich

Tabelle 7.2: Gingige Praparationsmethoden fiir TLM-Teststrukturen
sowie deren Vor- und Nachteile.

measurement) (c-TLM) vs. lineare TLM) oder der Art der Teststrukturpraparation (struk-
turierte Kontaktabscheidung, Photolithografie, Laserabtrag (n-TLM)). Limitierungen
der TLM-basierten Verfahren gegeniiber anderen Techniken wie bspw. der CBKR-
Methode (engl. cross-bridge Kelvin resistor) [84] sind:

1. Die Notwendigkeit aus inkrementellen Anderungen des Schichtwiderstandsan-
teils den (absoluten) Kontaktwiderstand zu extrapolieren. Die Genauigkeit des
spezifischen Kontaktwiderstands hiangt damit von der Messgenauigkeit aller
geometrischen Grofien ab.

Wenn der Widerstand der metallischen Kontaktflichen nicht vernachléssigbar ist
bzw. der spez. Kontaktwiderstand sehr klein ist, kommt es zu einem signifikanten
Spannungsabfall lateral {iber das Metall und der Strom wird nicht mehr homogen
injiziert. Das modifiziert die effektive Kontaktgeometrie. Der Effekt wurde vom
Autor mit einem Finite-Elemente-Modell simuliert. Details dazu sind in [235] zu
finden.

Wenn sich unterhalb der Metallkontakte durch eine Temperaturbehandlung eine
Legierung bildet, unterscheiden sich die Schichtwiderstdnde unter und zwischen
den Kontakten.

Die c-TLM hat gegentiiber der linearen TLM den Vorteil, dass der Stromfluss immer
vom inneren Kontakt zum dufieren Kontakt fliefSt und es keinen Stromfluss aufSerhalb
der eigentlichen Teststruktur (um die Kontakte herum) geben kann, falls die Mesa-
Isolation nicht perfekt ist [235].

Géangige Praparationsverfahren von TLM-Strukturen sind in Tabelle 7.2 mit ihren
jeweiligen Vor- und Nachteilen aufgelistet. Der grofse Vorteil von p-TLM gegentiiber den
anderen Verfahren ist die Geschwindigkeit des Laserprozesses und seine Einfachheit. Es
kann auch ohne Einsatz von Chemikalien ein selektiver Schichtabtrag im Nachhinein,
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d. h. fiir fertig prozessierte Proben, ermoglicht werden. Der grofite Nachteil ist, dass die
kleinstmoglichen Kontaktgeometrien ~ 20 um durch das laterale Strahlprofil limitiert
werden und die Kontaktflanken eine verhdltnisméfsiig grofse Rauheit aufweisen, was zu
einer vergleichsweise hohen Messunsicherheit bei kleinen Kontaktgeometrien fiihrt.
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Kapitel 8

Parasitire Oxide an der ZnO:Al/c-Si-
Grenzfliche

8.1 Stand des Wissens und Motivation

Dieses Kapitel widmet sich der Thematik von parasitiren Oxiden an der AZO/ c-Si-
Grenzfliche. Dies wird anhand der AZQOSi-Proben, d. h. Al/ AZO-Multischichten auf
c-Si-Wafern, getan. Die AZO/Si-Grenzflache war bereits Gegenstand einiger Publika-
tionen, wobei als Silizium c-Si, poly-Si und a-Si vertreten waren. Auch wenn es sich bei
poly-5Si und a-Si um kristallographische Modifikationen von c-Si mit teils abweichen-
den elektronischen und chemischen Eigenschaften handelt, so konnen doch zumindest
zwischen poly-Si und c-Si dhnliche Zusammenhinge bei Grenzflachenreaktionen und
Kontaktverhalten erwartet werden, weshalb bei der Literaturrecherche auch entspre-
chende Artikel berticksichtigt wurden. Nachfolgend wird der derzeitige Stand des
Wissens vorgestellt.

Sieber u. a. [265] beschichteten HF-gereinigte c-Si-Wafer mit AZO via reaktivem DC-
Magnetron-Sputtern von metallischen Zn- und Al-Targets, um die Al-Konzentration
in den Schichten zu beeinflussen. Sie fanden eine amorphe SiO,-Schicht mit variieren-
der Dicke zwischen 4nm und 6 nm an der AZO/c-Si-Grenzfliche, ohne jedoch das
Kontaktverhalten zu untersuchen. Nach der RF-Sputterdeposition von ZnO und AZO
auf ¢-5i und a-Si:H bei Raumtemperatur entdeckten auch Breivik u. a. [266] eine 2 bis
3nm dicke amorphe Schicht, unabhéngig von Substrat und Dotierung. Erstaunlich
ist, dass ihre a-Si-Schichten nicht mehr amorph, sondern kristallin mit epitaktischer
Orientierungsbeziehung zum c-Si vorlagen. Sie diskutierten dies vor dem Hintergrund
von metallinduzierter Kristallisation des a-Si. Xu u.a. [267][268] schieden ZnO via
reaktivem DC-Sputtern mit rop = 50 % auf c-Si(100) mit einer 5nm Zn-Pufferschicht
ab und untersuchten die Kristallstruktur wihrend des Temperns. Sie fanden heraus,
dass sich bei 800 °C an der Grenzflache Zn,SiOy4 bildete und Zn bereits bei 400 °C aus
dem ZnO in das c-Si diffundierte.

In einer sorgfiltigen Studie von Meier und Pettenkofer [29] wurde ZnO auf c-Si(111)
mittels Magnetron-Sputtern und metallorganischer Molekularstrahlepitaxie abgeschie-
den und das Schichtwachstum in-situ mit XPS und UPS tiberwacht. Sie beobachteten
die Oxidation des Si-Substrats aufgrund von reaktiven Spezies wahrend der Sputter-
abscheidung, die unabhéngig von der Substratvorspannung und Sauerstoffdosierung
war. Im Gegensatz dazu wurde solch eine Oxidation bei der Molekularstrahlepita-
xie nicht festgestellt. Zusatzlich konnte eine weitere Verbindung aus Si, Zn und O
nachgewiesen werden, bei der es sich laut den Autoren vermutlich um Zn,SiO4 han-
delte. Als finale Schichtreihenfolge aufgrund der Grenzflachenreaktion schlugen sie
ZnO/Zn;5i04/5i0, /Si vor. Die elektrischen Eigenschaften dieses Kontakts und der
Einfluss von Temperaturbehandlungen auf die Grenzflachenstruktur wurden nicht
untersucht. Epitaktisches Wachstum von reaktiv gesputtertem ZnO auf ¢-Si(001) wurde
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von Liu u. a. [269] beobachtet. Nach der Abscheidung bei einer Substrattemperatur von
750 °C fanden sie eine teils amorphe, teils kristalline Phase zwischen ZnO und c-Si mit
einer Dicke zwischen 3nm und 5nm. Auch hier wurden keine elektrischen Messungen
des Ubergangs durchgefiihrt.

Song u.a. [270] stellten AZO/c-Si(n)-Heterotibergdnge via RF-Magnetron-Sputtern
bei 0,5 Pa Prozessdruck auf c-Si(100) mit spezifischem Widerstand von 0,8 bis 1,2 QO cm
her. Obwohl sie in der initialen Phase des Schichtwachstums mit reduzierter Leistung
arbeiteten, um Schidden der Si-Oberfliche wihrend der Sputterabscheidung zu mini-
mieren, fiel ihnen eine 1,2 nm diinne SiO,-Schicht auf. Fiir ihre Kontakte wiesen sie di-
odenartige I-U-Kennlinien nach. Romero u. a. [271] diskutierten die unterschiedlichen
Barrierehohen fiir ZnO/c-Si(p/n)- und AZO/c-Si(p/n)-Kontakte, die sie via Spriithpy-
rolyse bei 300 °C Substrattemperatur herstellten. Sie schlussfolgerten, dass die Schottky-
Barrieren fiir ZnO/¢c-Si(100) der Differenz aus den Austrittsarbeiten von ZnO und c-Si
folgten, was fiir AZO/c-Si(100) aber nicht der Fall war. Jaramillo u. a. [272] erklédrten
dies mit der Al-Segregation an der c-Si-Grenzfliche und damit verbundene Hybridisie-
rung von metallinduzierten Grenzflichenzustdnden und c-Si-Zustdnden innerhalb der
c-Si-Bandliicke. Auch Fesenko und Yatsenko [273] berichteten von gleichrichtenden
I-U-Kennlinien fiir gesputterte AZO/c-Si-Kontakte bei Raumtemperatur. Sie konnten
mit Sekunddrionen-Massenspektrometrie Hinweise auf ein ultradiinnes SiO, an der
Grenzflache finden, ohne jedoch den Versuch zu unternehmen, Prozessparameter oder
elektrisches Kontaktverhalten mit dieser parasitéren Schicht zu korrelieren. Ahnliche
Ergebnisse zur Grenzflaichenzusammensetzung wurden in [274] dokumentiert. Wang
u.a. [275] konnten den spezifischen Kontaktwiderstand ihrer Al/ZnO/ c-Si(n)-Uber-
ginge von 100 mQ cm? auf 18 mQ cm? senken. Dies erreichten sie durch Dotierung des
nasschemisch abgeschiedenen ZnO mit Li.

Gerlach u. a. [27] diskutierten die komplexe Grenzflichenchemie von poly-Si auf
AZO nach der Festphasenkristallisation bei 650 °C mit Photoelektronen-Emissionsmi-
kroskopie. Sie fanden eine parasitdre Schicht an der Grenzflache, bei der es sich um Si-
Suboxide oder dehydriertes Hemimorphit (ZnsSi,O7(OH),) gehandelt haben konnte.
Der Ubergang wurde weder mikrostrukturell noch elektrisch untersucht. Von Wietler
u. a. [18] wurde das Tempern von gesputtertem AZO auf poly-Si bei 400 °C in POLO-
Ubergéngen (poly-Si auf Oxid, dhnlich zu TOPCon) untersucht. Sie entdeckten dabei
eine 2 bis 3 nm dicke, amorphe Zwischenschicht, in der Si und O angereichert und Zn
abgereichert vorlagen. Sie machten diese oxidische Grenzflachenschicht fiir den relativ
hohen Kontaktwiderstand von (808 & 50) mQ cm? verantwortlich.

Sheng u. a. [276] untersuchten die Unterschiede in der chemischen Grenzflachen-
zusammensetzung fiir gesputtertes ZnO und ITO auf a-Si:H bei 150 °C. Sie konnten
mit XPS-Tiefenprofilierungen nachweisen, dass Si an den TCO-Grenzflachen oxidiert
in Form von SiO,, vorlag — fiir ITO geringer ausgepragt als fiir ZnO. Aufserdem dif-
fundierten weniger ITO- als AZO-Bestandteile in die a-Si-Schicht. Spezifische Kontakt-
widerstdnde von AZO/a-Si(n)-Kontakten in SHJ-Solarzellen in der Groflenordnung
von 10mQ cm? fiir rop = 0 bzw. 1000 mQ cm? fiir rop = 1,1 % wurden von Luderer
u. a. [15] verdffentlicht. Fiir Ausheiltemperaturen > 160 °C zeigten die Autoren expo-
nentielle Anstiege in p. und vermuteten Bildung, Verdickung oder Verdichtung einer
parasitdaren SiO,-Schicht an der AZO/ a-Si-Grenzfldche.

Nur wenige von diesen Veroffentlichungen legten ihr Hauptaugenmerk auf das parasi-
tare Grenzflachenoxid bei der Sputterabscheidung von AZO auf Si, obwohl fast alle
zumindest tiber diese Entdeckung informierten. Keine dieser Arbeiten fokussierte sich
auf korrelative Aussagen zu Grenzflaichenmikrostruktur (wie Oxiddicke und Kristall-
struktur) und elektrischem Kontaktwiderstand, geschweige denn beides simultan mit
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Oxidationszustand ‘ oxidische Verbindung Abstand zu Si° 2p3,2 (eV)
+0 Si (elementar) 0

+1 Si O 0,95

+2 SiO 1,75

+3 Si, O3 2,48

+4 SiO; 3,90

Tabelle 8.1: Si-Oxidationszustdnde und die zugehorige oxidische Verbin-
dung sowie der relative Abstand des entsprechenden Photoelektronen-
Ubergangs zum elementaren Si® 2ps /,-Peak. Werte aus [277].

den Prozessbedingungen (ro2 und T) in Verbindung zu bringen. In diesem Kapitel soll
ein erster Schritt zum Schliefsen dieser Liicke gemacht werden. Dazu muss zunéchst
die residuale Oxiddicke auf den HF-behandelten c-Si-Substraten quantifiziert werden,
um den Zuwachs durch die AZO-Abscheidung und Prozessierung unterscheiden zu
konnen. Zur Detektion der parasitaren Oxide und Untersuchung ihrer chemischen
und strukturellen Eigenschaften an der vergrabenen Grenzflache wird wiederum auf
die hochauflésende Analytik und Mikrostrukturdiagnostik durch XPS, ToF-SIMS und
STEM-EDXS/EELS zurtiickgegriffen. Weiterhin soll ermittelt werden, wie sich die Ei-
genschaften des parasitiaren Oxids auf den Kontaktwiderstand des AZOc-Si-Ubergangs
auswirken. Entsprechende Kontaktwiderstinde kénnen sich vom mQ cm?- bis in den
Q cm?2-Bereich erstrecken [15, 17]. Deshalb soll an diesem Probensystem modellhaft
die p-TLM-Methode fiir waferbasierte Proben adaptiert werden, mit dem Ziel, dass
auch sehr grofie spezifische Kontaktwiderstinde von 102 bis 10> Q cm? verlasslich und
schnell gemessen werden konnen.

8.2 Parasitires Oxid an der ZnO:Al/c-Si-Grenzflache

8.2.1 Charakterisierung des nativen Oxids der c-Si-Wafer

Die Bewertung des nativen Oxids auf den gereinigten und transportierten c-Si-Oberfla-
chen via TEM/STEM ist nicht zielfiihrend, weil eine artefaktfreie Querschnittpraparati-
on der Waferoberflichen ohne Modifikation der ultradiinnen Oxidschicht praktisch
nicht realisierbar ist. Als Alternative wurde winkelaufgelostes XPS (engl. angle-resolved
XPS) (ARXPS) angewendet. Dazu wurden Ubersichts- und Si 2p-Detailspektren bei
Winkeln 6 von 0°, 10°, 20°, 30°, 40°, 50° und 60° zwischen Oberflichennormale und
Analysatorachse fiir die gereinigte Waferoberflache und Referenzprobe aufgenommen.
Der Si 2p-Peak von nativem SiO, (unbehandelter Wafer) ist in Abb. 8.1a gezeigt. Si
kann in fiinf Oxidationszustianden vorkommen. Diese sind +0, +1, +2, +3 und +4,
welche elementarem Si sowie den oxidischen Verbindungen Si,O, SiO, Si;O3 und SiO;
zugeordnet werden. Jeder dieser Oxidationszustdnde fiihrt zu einer anderen chemi-
schen Verschiebung gegeniiber der elementaren Photoelektronen-Linie und tritt als
Dublett aufgrund von Spin-Bahn-Kopplung auf. Die relativen Positionen sind in Tabel-
le 8.1 zusammengefasst. Dickere SiO,-Schichten bewirken eine Verschiebung der Si**

Komponente zu noch héheren Bindungsenergien [198].

Durch eine Komponentenanalyse des Si 2p-Ubergangs konnen die Anteile der
einzelnen Oxidationszustdnde an der gesamten Si-Stoffmenge {iiber die relativen Peak-
flachen berechnet werden. Dies ist in Abb. 8.1b fiir das native Oxid und die HF-behan-
delten c-Si-Oberfldchen fiir verschiedene ARXPS-Winkel aufgetragen. Der Grofsteil des
Si-Signals kommt in beiden Féllen von elementarem Silizium (5i%). Beim nativen Oxid
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Abbildung 8.1: (a) XPS-Detailspektrum des Si 2p-Peaks von nativem

SiO, auf der Oberfliche eines unbehandelten c-Si-Wafers. Es wurde bei

einem Winkel § von 0° zwischen Probennormale und Analysatorachse

aufgenommen. (b) Relative Anteile der Si-Oxidationszustdnde am ge-

samten Si-Gehalt fiir behandelte und unbehandelte Wafer-Oberflichen
fiir ARXPS-Winkel zwischen 0° und 60°.

tritt zusitzlich noch ein hoher Anteil Si** auf, welcher dem stdchiometrischen SiO,
entspricht. Aufgrund der hohen spektralen Auflosung ist die Spin-Bahn-Aufspaltung
der Si 2p-Elektronen ebenfalls in der Si4+—Komponente zu sehen. In sehr kleinen Men-
gen kommen auch die Suboxide SiO, mit 0 < z < 2 vor. Mit steigendem Winkel wird
die Messung zunehmend oberflichensensitiver. Die Gesamtintensitét sinkt dabei, aber
der oxidische Anteil steigt relativ zum elementaren Anteil. Fiir die behandelten Wafer
ist selbst bei 60° fast ausschliefilich elementares Si messbar. Aus den winkelabhéngigen
XPS-Messungen wurde auf Basis von Gl. 5.3 die Dicke der Oxidschicht nach Reinigung
und Transport berechnet. Details zur Auswertung sind der Publikation des Autors zu
entnehmen [278]. Demnach ist das native Oxid der Referenzprobe etwa 0,84 nm dick,
wahrend auf der gereinigten c-Si-Oberfldche nur ein vernachléssigbares SiO, von etwa
0,06 nm (unter einer Atomlage) vorliegt.

8.2.2 TEM/STEM-Charakterisierung der Grenzfliche

TEM-Aufnahmen der Proben AZOSi0 und AZOSi4 vor der Temperaturbehandlung
und nach dem Tempern bei 350 °C sind in Abb. 8.2 zu sehen. AZO und Al weisen
Dicken von etwa 290 bis 300 nm auf. Fiir alle Proben kdnnen gleiche Beobachtungen
gemacht werden. Die Grenzfliche vom AZO zum Al ist rau und die zum c-Si ist glatt.
An der AZO/Si-Grenzflaiche wird durch den Massendickenkontrast eine amorphe
Schicht von im Mittel 1,4 nm Dicke entdeckt. Ihre Ausdehnung ist nicht gleichmafsig
und schwankt um £0,3nm. Sie scheint zumindest iiber die gesamte Lamellenbreite
von etwa 30 pm geschlossen zu sein. Nach der Temperaturbehandlung bei 350 °C hat
sich in der Mikrostruktur der Grenzfldache bei AZOSi0 und AZOSi4 im Rahmen der
Messunsicherheit keine Verdnderung eingestellt. Insbesondere wurde stets die gleiche
Oxiddicke gemessen.

Die lokale Elementverteilung an der Grenzflache wurde mittels STEM-EDXS vi-
sualisiert. Dazu wurden die integralen Intensitdten der charakteristischen C-K-, O-K-,
Al-K-, Zn-K- und Si-L-Rontgenlinien in Abhédngigkeit der Position des fokussierten
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Abbildung 8.2: TEM-Querschnittaufnahmen von Probe AZOSi0 ((a),

(b)) und AZOSi4 (c) im ungetemperten Zustand ((a), (c)) und nach dem

Tempern bei 350 °C (b), mit steigender Vergrofierung von links nach
rechts. Die einzelnen Schichten sind gekennzeichnet.
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Elektronenstrahls im Rastermodus aufgenommen. Aus den erzeugten Mappings wur-
den EDXS-Profile senkrecht zur Grenzflache berechnet, indem die Signale auf einer
Breite von 50 nm entlang der Grenzfldche integriert wurden. Die elementaren Verldufe
fiir ungetempertes AZOSi4 sind als durchgezogene Linien in Abb. 8.3 aufgefiihrt. Vom
c-Si kommend, beginnt Si bei etwa 8 nm abzufallen und O anzusteigen. Der entspre-
chende Anstieg im Zn-Signal fiir das ZnO geschieht um wenige nm versetzt. Zuséatzlich
gibt es bei etwa 12 nm eine lokale Sauerstoffanreicherung. Die elementaren Verhéltnisse
sind dort Zn : O = 0,25,Si : O = 0,4 und Zn : Si = 0,6. Zn,S5i0, ergébe stattdessen
Zn:0=05,5:0 = 0,25und Zn : Si = 2. Besser stimmen die Ergebnisse aber mit
Si0y+Zn0O tiberein. Dafiir widre Zn : O = 0,33,Si: O = 0,33 und Zn : Si = 1 zu erwatr-
ten. Die Uberlagerung der Signale kénnte durch die Anregungsbirne bei der EDXS-
Messung an der Grenzflache verursacht worden sein. Im ZnO-Volumen bei > 16 nm ist
O/Zn = 1,5, was einerseits C — O-Verunreinigungen auf der Lamellenoberfldche und
andererseits dem Fehler durch die Quantifizierung nach Cliff-Lorimer zuzuschreiben
ist [233]. Aus den gleichen Griinden fillt auch der Sauerstoffgehalt im Si-Volumen nicht
bis auf Null ab. Auf der AZO-Seite der Grenzfldche ist eine schwache Al-Anreicherung
zu entdecken. Fiir die getemperte AZOSi0-Probe (gestrichelte Linien in Abb. 8.3) ergibt
sich grundlegend das gleiche Bild. Der einzige Unterschied hier ist, dass O/Zn ~ 1 ist
und dadurch die O-Anreicherung an der Grenzflache markanter hervorgehoben ist.
Insbesondere ist auch der lokale Offset zwischen den Anstiegen im O- und Zn-Signal
identisch ausgepragt.

Eine STEM-HAADF-Aufnahme der AZO/Si-Grenzflache von Probe AZOSi0 im
initialen Zustand ist in Abb. 8.4 (links) zu sehen. Die Grenzfldchenschicht erscheint in
dieser Abbildung dunkler, weil die mittlere Ordnungszahl in diesem Gebiet kleiner als
die von Si ist. Der farbige Balken in Abb. 8.4 markiert die 40 Messpositionen, an denen
mit 0,5nm Abstand EELS-Spektren aufgenommen wurden. Im Si-Volumen (graue
Markierung) entspricht die ELNES der Si-L; 3-Verlustkante bei etwa 100 eV der ELNES
von elementarem Si [280]. Im Grenzflachenbereich (blaue Markierung) kommt es zu
chemischen und elektronischen Abwandlungen, welche durch Anderungen in der Fein-
struktur der Si-L, 3-ELNES angedeutet sind. Gleichzeitig taucht die O-K-Verlustkante
bei etwa 533 eV auf. Beim Ubergang zur violetten Markierung verschwindet Si-L,
und die Zn-Mj, 3-Verlustkante bei 86 eV wird sichtbar.

Das Signal-Rausch-Verhiltnis ist bei den individuellen Spektren dieser Linienscans
sehr klein und Details der ELNES lassen sich so nicht genau auswerten. Langere Integra-
tionszeiten sind aufgrund der damit verbundenen, ausgedehnten Exposition mit den
hochenergetischen Strahlelektronen nicht moglich, weil dadurch das Probenmaterial
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Abbildung 8.5: (a) STEM-HAADF-Aufnahme, welche die Position und
Orientierung der parallelen EELS-Linienscans in der Nanoschicht an der
AZ0O/Si-Grenzfliche und im Si-Volumen in Orange zeigt. Die Si-L; 3-
ELNES und O-K-Verlustkante der entsprechenden Summenspektren
jedes Linienscans sind in (b) dargestellt. An der Grenzflache dndert die Si-
L, 3-ELNES ihre Erscheinung (Markierungen 1, 2 und 3). Zum Vergleich
ist die Si-Lp 3-ELNES von SiO; (Daten von [279]) in Rot eingezeichnet.



8.2. Parasitidres Oxid an der ZnO:Al/c-Si-Grenzfldche 85

nachweislich geschadigt wird. Deswegen wurden Linienscans parallel zur Grenzflache
durchgefiihrt und Summenspektren aus den Einzelspektren gebildet. Dies wurde in
der Nanoschicht an der Grenzfliche und im Si-Volumen getan. Die Positionen sind
im STEM-HAADF-Bild in Abb. 8.5a dargestellt und Ausschnitte der entsprechenden
Summenspektren sind in Abb. 8.5b zu sehen. Im Si-Volumen beginnt die Si-L; 3-Kante
bei 99 eV und die ELNES zeigt einen Peak bei 101,8 eV, welcher typisch fiir elementares
Si ist [280]. In der Nanoschicht beginnt die Verlustkante dagegen erst bei etwa 105eV
(1 in Abb. 8.5b) und lokale Intensitatsmaxima sind bei 108 eV (2) und 115eV(3) zu
finden. Diese Kennzeichen sind allesamt charakteristisch fiir Si in SiO; [280], wie durch
Vergleich mit SiO;-Referenzdaten aus einer EELS-Datenbank festzustellen ist [279-
281]. Damit ist der nanoskopische Nachweis erbracht, dass es sich bei der parasitdaren
Zwischenschicht an der AZO/Si-Grenzfliche um SiO, handelt.

8.2.3 ToF-SIMS-Charakterisierung der Grenzfliche

Die ToF-SIMS-Tiefenprofile in Abb. 8.6 zeigen den Verlauf der Matrixelemente aller
Proben tiiber den gesamten Al/AZO/c-Si-Schichtstapel jeweils im initialen und getem-
perten Zustand. Sie wurden in negativer Sekundérionenpolaritit mit Cs* als Sputterion
aufgenommen. Als Marker wurden Al fiir Al, ZnO~ fiir ZnO und *Si~ fiir Si (weil
28Gi~ den Detektor in die Sattigung getrieben hat) genutzt. Die Intensitdt von Zn~ in
negativer Polaritdt ist zu gering fiir eine sinnvolle Auswertung. Weiterhin ist Wasser-
stoff in Form des H™-Signals dargestellt. Die Signale wurden so normiert, dass die
konstante Intensitit von 3°Si~ im c-Si fiir alle Messungen gleich ist. Es erfolgte eine
,Pseudo”-Tiefenkalibrierung, indem die halbe Maximalintensitdt von 30Si~ auf 600 nm
Tiefe festgelegt wurde.

Quantitativ und qualitativ sehen alle Tiefenprofile dhnlich aus. A1~ und ZnO~
zeigen bei allen Proben einen leichten Gradienten innerhalb der AZO-Schicht mit
hoherer Signalintensitdt an der AZO/c-Si-Grenzflache bei etwa 600's. H tritt in allen
AZO-Schichten mit einem starken Gradienten auf und an den Al/AZO- sowie AZO/c-
Si-Grenzflachen gibt es lokale Anreicherungen davon. Das konstante H-Signal im c-Si
reprasentiert den Hintergrunddruck in der Vakuumkammer. Die Warmebehandlung
fiihrt tendenziell zu einem Anstieg des H-Gehalts in den AZO-Schichten. An den
Grenzflachen sind keine eindeutigen Trends zu erkennen. Die Eindiffusion von Zn
und O in das c¢-Si bei den getemperten Proben ist zu beobachten. An den AZO/c-
Si-Grenzfldchen ist mit niedriger Intensitdt SiO™ nachweisbar, was indikativ fiir die
parasitaren SiO,-Schichten ist.

Die SiO ™ -Intensitidten sind in Abb. 8.7a vergrofiert dargestellt. Das ideale Signal
einer ultradiinnen SiO,-Schicht kann in erster Naherung als Rechteckfunktion model-
liert werden, die zwischen den Koordinaten z; und z, den Wert 1 annimmt und sonst 0
ist. Unter Vernachlédssigung von Diffusion tragt nur die initiale und (durch den Sput-
terprozess) induzierte Oberflachen- bzw. Grenzflichenrauheit zur Verschlechterung
der Tiefenauflosung bei. Die Informationstiefe von 1 bis 3 Atomlagen kann in erster
Naherung ebenfalls vernachldssigt werden. In diesem Fall kann das gemessene SiO,-
Signal durch die Faltung der Rechteckfunktion mit einer Gauf3-Verteilung ausgedriickt

den [282],
o I(z) = 2 {erf (272 F(Z22) ] +b 8.1
(Z)‘z[er <m/§>‘ <a2ﬁﬂ+ | &1

01 und &, sind ein Mafs fur die Rauheit der oberen und unteren Grenzflichen der
SiO,-Schicht. 4 ist die maximale Intensitit des SiO,-Signals und b ein Offset. Die
Dicke der SiO,-Schicht ist d,x = 2z — z1. Die bekannten Oxiddicken von etwa 1,4 nm
aus den TEM/STEM-Ergebnissen zu AZOSi0 und AZOSi4 des vorigen Unterkapitels
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Abbildung 8.6: ToF-SIMS-Tiefenprofile der Matrixelemente des

Al/AZO/c-Si-Modellsystems in negativer Sekundérionenpolaritat

(schwarz/rot). Fiir alle Proben ist an der AZO/c-Si-Grenzflache der

SiO~-Cluster nachweisbar (blau/tiirkis). Die Wasserstoffsignale H~

sind als gepunktete Linien eingezeichnet (blau fiir initiale und ttirkis fiir
die getemperten Proben).
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Abbildung 8.7: (a) Vergrofierte Darstellung der SiO™-Sekundérionen-

intensitat an der AZO/ c-Si-Grenzflache und Kurvenanpassung gemaf3

Gl 8.1. (b) Aus den SiO™-Signalen berechnete SiO,-Schichtdicken in
Abhingigkeit von rop und T.

konnen genutzt werden, um durch eine Anpassung von Gl. 8.1 an die experimentellen
Signalverldufe &7 und 0, zu ermitteln. Fir AZOSI0 (initial & getempert) ergeben sich
im Mittel 4 ~ 0,25, 57 = 11,18 nm und 6> = 11,54nm bzw. fiir AZOSi4 4 =~ 0,25,
01 = 9,36 nm und 0> = 10,00 nm. Fiir die Anpassung der Signale der tibrigen Proben an
Gl. 8.1 wurden die Parameter auf diese Bereiche limitiert. Die erhaltenen Oxiddicken dy
in Abhédngigkeit des Sauerstoffanteils des Prozessgases o, der AZO-Abscheidung und
der Ausheiltemperatur T sind in Abb. 8.7b aufgetragen. Sie liegen stets zwischen 1nm
und 2nm. In jedem Fall iiberwiegt die rauheitinduzierte Signalverbreiterung die real
vorkommende Dicke der parasitaren Oxide. Dies fiihrt zu einem betrédchtlichen Fehler
bei der Bestimmung der Oxiddicke. Im Rahmen dieser Messunsicherheit konnen im
Vergleich initial vs. getempert keine Unterschiede der parasitaren Oxiddicke festgestellt
werden.
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8.2.4 XPS-Charakterisierung der Grenzfliche

Die Stoffmengenanteile eines quantifizierten XPS-Tiefenprofils von AZOSi0 im initialen
Zustand sind exemplarisch in Abb. 8.8 aufgefiihrt. Gut ist auch hier der frithere Anstieg
von O gegentiber Zn an der Al/AZO-Grenzfliche zu erkennen (vgl. Abb. 7.1), der
durch die parasitdare AlOx-Schicht hervorgerufen wird. Wie zuvor in den ToF-SIMS-
Tiefenprofilen weist das AZO einen Zn-Gradienten bei gleichbleibendem O-Gehalt auf,
sodass das Zn/O-Verhiltnis in Richtung c-Si grofser wird. An der AZO/ c-Si-Grenzfla-
che fallen Zn und O gleich schnell ab, wiahrend Si ansteigt. Im Si 2p-Detailspektrum
(hier nicht gezeigt) konnten keine Anzeichen oxidischer Si-Spezies aufgespiirt wer-
den. Analoge Ergebnisse wurden fiir die Proben AZOSi4 und AZOSil17 vor und nach
Wiérmebehandlung gefunden. XPS ist angesichts der schlechteren Nachweisgrenze
gegeniiber ToF-SIMS und der geringeren Tiefenauflosung — insbesondere in Anbetracht
der grofieren Informationstiefe, die zusatzlich noch von der kinetischen Energie der
Photoelektronen abhdngt — nicht geeignet, um die nur 1 bis 2 nm dicken SiO,-Schichten
an den 600 nm tiefen Grenzflichen nachzuweisen.

8.3 Ubergangswiderstinde des AZO/c-Si-Kontakts

Die Untersuchung des AZO/c-Si-Kontakts widmet sich nun der elektrischen Charakte-
risierung, speziell der Evaluation des spezifischen Kontaktwiderstands. Dafiir wurde
die p-TLM-Methode auf waferbasierte Proben adaptiert.

8.3.1 Adaptierter p-TLM-Prozess

Fiir die p-TLM-Strukturierung der Proben wurde ein mehrstufiger Laserprozess entwi-
ckelt. Er ist in Abb. 8.9 skizziert. Diese Vorgehensweise ist notwendig, weil hier eine
einfache Randisolation wie bei den Al/AZO/Glas-Proben nicht zielfiihrend ist. Der
Strom wiirde sich einfach tiber das verbleibende Wafermaterial ausbreiten und wére
nicht mehr innerhalb der pn-TLM-Struktur begrenzt. Der Prozess bildet die Grundlage
zur Praparation fiir alle kommenden Si-basierten Probensysteme. Der Ablauf gestaltet
sich folgendermafsen:

1. Im Ausgangszustand wird der auf der Vorderseite vollflachig kontaktierte Si-
Wafer im Probenraum des Lasers platziert und in einem Vorexperiment nach
geeigneten Abtragsparametern gesucht, um in einem einstufigen ps-Laserprozess
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Abbildung 8.9: Schematische Darstellung des Ablaufs zur Herstellung

von p-TLM-Teststrukturen aus waferbasierten Proben. Si ist blau und

Kontaktmaterial orange dargestellt. Die Laserprozesse sind rot-gestri-
chelt angedeutet.

den gesamten Al/AZO-Kontaktstapel der bestrahlten Fliache bis zum c¢-Si zu
entfernen. Als passend hat sich P = 82 % herausgestellt. Dabei wurde ein Abtrag
von etwa 750 nm erzielt, d. h. etwa 150 nm c-Si wurden zusétzlich abgetragen.

2. Dann wird mit diesen Laserparametern die Vorderseite so bearbeitet, dass 500 pm
breite Kontaktierungsstreifen mit stetig wachsendem Abstand zueinander stehen
bleiben.

3. Im dritten Schritt wird mit dem ns-Laser von der Vorderseite ein Rahmen um die
Kontaktstreifen gezogen.

4. Das grofse Muster wird damit aus dem restlichen Wafermaterial herausgelasert.

5. Auf der unkontaktierten Riickseite werden ebenfalls mit dem ns-Laser vertikale
Lasergraben gezogen, welche etwa bis 3/4 der Waferdicke Material entfernen.
Durch den riickseitigen Prozess wird der Warmeeintrag der frontseitigen Kon-
taktstrukturen reduziert.

6. Zuletzt werden die angelaserten p-TLM-Strukturen mit einer Pinzette aus dem
verbliebenen Wafer gelost und sind danach fiir die mikroelektrische Charakteri-
sierung bereit.

Auf diese Weise wurden fiir jede Probe fiinf p-TLM-Teststrukturen prapariert. Fiir die
p-TLM-Strukturen wurden als Kontaktabmessungen w x L ~ 3000 pm x 500 pm bei
Abstanden zwischen 200 um und 3000 um gewahlt.

REM-Aufsichten und EDXS-Mappings im Randbereich eines Kontakts sind in
Abb. 8.10 zu finden. In der unteren Hélfte der Aufnahmen ist die glatte Al-Oberfldache
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Abbildung 8.10: REM-Aufsichtsaufnahme des abgetragenen Bereichs

an der Al/AZQ/Si-Kontaktflanke (oben links) und EDXS-Intensitéts-

mappings der Al-K-, C-K-, O-K-, Zn-K- und Si-K-Rontgenlinien. Auf

die mit ,,+” markierten Bereiche wird in der Diskussion der Ergebnisse
eingegangen.

zu sehen. Die Kontaktflanke ist terrassenformig ausgebildet. Sie ist mit C und O ange-
reichert. Klare Kanten zwischen der oberen Al-Schicht, der mittleren AZO-Schicht und
dem c-Si-Substrat sind zu erkennen. Die freigelegte Waferoberfldche sieht aufgeworfen
und partikularisiert aus. Sie liefert hauptséachlich Si-K- und O-K-Intensitdt und scheint
somit oxidiert vorzuliegen.

8.3.2 Modellierung nichtlinearer [-U-Kennlinien in p-TLM-Messungen

I-U-Kennlinien von benachbarten Kontakten wurden wie zuvor in VLM-Anordnung
aufgenommen. Einige der Kennlinien sind exemplarisch in Abb. 8.11a zu sehen. Die
maximale Stromdichte lag bei etwa % = 6,7mA/cm? und damit etwa in der
Grofsenordnung tiblicher Stromdichten in der Si-PV. Die I-U-Kennlinien sind fiir alle
Abstinde nichtlinear, d. h., zumindest ein Teil der zugrundeliegenden Widerstande ist
spannungsabhdngig. Aus Anhang A ist bekannt, dass alle untersuchten AZO-Schichten
mit rop < 16,7 % einen sehr geringen spezifischen Widerstand besitzen. Weiterhin hat
sich in Kapitel 7 erwiesen, dass der Al/AZO-Kontakt, der hier bei den AZOSi-Proben
als Teil der Metallisierung involviert ist, ein ohmscher Kontakt mit sehr geringem Kon-
taktwiderstand ist. Insofern muss die Nichtlinearitit durch den AZO/c-Si-Ubergang
zustande kommen. Das kann qualitativ durch die hohe Dotierung des AZO von 108 bis
10%°1/cm? im Gegensatz zum c¢-Si verstanden werden. Dabei kommt es wie auch bei
Metall/Halbleiter-Ubergéngen zur Ausbildung einer Potentialbarriere und einer RLZ,
welche mafigeblich im c-Si ausgedehnt ist. Entsprechend den Grundlagen in Kapitel 3
wird deshalb angenommen, dass die I-U-Kennlinie eines isolierten AZO/ c-Si-Uber-
gangs einem exponentiellen Verlauf folgt und durch eine Diodengleichung dquivalent
zu 3.19 ausgedriickt werden kann.

Die Transportgleichungen der Halbleiteriibergénge in Kapitel 3 beschreiben nichtli-
neare Kennlinien aus TLM-basierten Messungen nicht direkt, weil der Strom aufgrund
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Abbildung 8.11: (a) Exemplarische I-U-Kennlinien der AZOSi p-TLM-
Kontakte, welche bei 100 °C getempert wurden. Datenpunkte sind als
farbige Symbole und die Anpassung gemaf des Modells (b) als schwarze
Linien eingezeichnet. (b) Ersatzschaltbild zur Beschreibung der gemes-
senen [-U-Kennlinien an den p-TLM-Strukturen der AZOSi-Proben.

der Symmetrie der Strukturen den gleichen Ubergang einmal in Vorwérts- und ein-
mal in Riickwértsrichtung passieren muss. Der generelle Verlauf kann quantitativ
durch ein antiserielles Diodenmodell entsprechend dem Ersatzschaltbild in Abb. 8.11b
modelliert werden. Die Dioden D1 und D2 driicken die Spannungsabhingigkeit der
beiden unterschiedlich gepolten AZO/ c-Si-Kontakte aus, die iiber den Serienwider-
stand Rs miteinander verbunden sind. Rs symbolisiert hier den Widerstand aufgrund
des lateralen Stromflusses im c-Si-Wafer zwischen den Kontakten. Zur qualitativen
Erkldrung des Modells wird vorerst angenommen, dass die Parallelwiderstinde Ry,
an den Dioden unendlich grof$ sind und beide Dioden identische Kennwerte, d. h.
Sattigungssperrstrome Is und Idealitdtsfaktoren 71, aufweisen. Wenn D1 bei sehr klei-
nen Spannungen in Vorwirtsrichtung betrieben wird, fliefit vorerst nur ein sehr ge-
ringer Strom, der durch Rg beschrinkt wird. Diode D2 ist dabei in Sperrrichtung
vorgespannt und limitiert den Gesamtstrom I durch ihren Sattigungssperrstrom ;.
Nach der Kirchhoffschen Knotenregel muss der Strom durch beide Dioden gleich sein,
Ip1(U(D1)) = Ipp(—U(D2)). Aus der Maschenregel folgt die Beziehung der Spannun-
gen im Stromkreis zu Uy = U(D1) + U(Rs) + U(D2), wobei Uy die Quellenspannung
und U(D1), U(Rs) bzw. U(D2) die Spannungsabfille an D1, Rs bzw. D2 sind. Simulier-
te I-U-Kennlinien symmetrischer TLM-Kontakte bei konstanten Widerstianden, aber
unterschiedlichen Sattigungssperrstromen, sind in Abb 8.12a zu sehen.

Nach dem anfdnglichen Anstieg des Stroms mit der angelegten Quellenspannung
kommt es zu einem plotzlichen Abknicken der Kennlinie, wenn der Sattigungsstrom
Is erreicht ist. Ab dieser Stelle ist der differenzielle Widerstand unendlich und der
Strom durch die Kontaktstruktur kann nicht weiter erhoht werden. Bei konstantem
Sattigungssperrstrom I fiihrt ein hoherer Serienwiderstand Rs zu einem kleineren

Anstieg au zwischen —I; und +I;. Simulationen dazu sind in Abb. 8.12b zu sehen.

Fiir ideale Dioden ist der Parallelwiderstand Ry unendlich hoch und der Strom fiir
sehr grofle Spannungen kann nie tiber den Séttigungssperrstrom ansteigen. Fiir nicht
ideale Dioden ist Rp, jedoch endlich und der Stromfluss erfolgt fiir U — oo jeweils
hauptsachlich iiber den Parallelwiderstand der in Sperrichtung betriebenen Diode.
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Abbildung 8.12: Simulierte I-U-Kennlinien des TLM-Ersatzschaltbilds
in Abb. 8.11b bei verschiedenen (a) Sattigungsstromen, (b) Serienwider-
stinden und (b) Parallelwiderstanden.
. e e . . ., . dI
Diese Abhangigkeit ist in Abb. 8.12¢c veranschaulicht. In diesem Bereich ist au ~
U—=+o0

Ry 1. Die meisten I-U-Kennlinien wurden nur fiir kleine Spannungen aufgenommen
und der Gesamtwiderstand entsprechend der Definition nach Gl. 3.18 als inverse
Ableitung bei U = 0 berechnet.

8.3.3 Diodenkennwerte und Kontaktwiderstand des AZO/c-Si-Ubergangs

Typische Ry(I, U = 0)-Graphen sind in Abb. 8.13a gezeigt. Es ist ersichtlich, dass es hier
keine strikte lineare Abhédngigkeit des Gesamtwiderstands vom Kontaktpaarabstand
gibt. Das ist fiir alle Proben der Fall und kann damit begriindet werden, dass der
Anteil des Schichtwiderstands am Gesamtwiderstand Ry, /w ~ 3,3 Q /mm betrachtlich
kleiner als die Streuung der (absoluten) Kontaktwiderstandswerte ist. Die R(I, U = 0)-
Graphen sehen deshalb so aus, als hitten sie einen Anstieg von Null. Deswegen kann
der c-Si-Schichtwiderstand und damit der spezifische Widerstand des Wafers nicht aus
den p-TLM-Messungen extrahiert werden. Das bedeutet aber unweigerlich, dass in
diesem Fall die Transferlange Lt > L und damit die gesamte Kontaktfldche fiir den
Stromtransfer aktiv ist. Deshalb kann der spezifische Kontaktwiderstand des AZO/Si-
Ubergangs einfach iiber p. = Rr(I = 0)/2 - Lw approximiert werden. Er ist in Abhén-
gigkeit des Sauerstoffanteils und der Ausheiltemperatur in Abb. 8.13b dargestellt. Die
spezifischen Kontaktwiderstdnde liegen um 5 bis 6 Grofienordnungen tiber denen der
AlAZO-Proben (vgl. Kapitel 7), welche unter gleichen Bedingungen getempert wurden.
Deswegen ist sicher, dass die Al/AZO-Grenzfldche keinen Einfluss auf die Messwerte
hat und der AZO/c-Si-Kontakt somit als entkoppelt vom Al/AZO-Kontakt ist. Der
niedrigste Wert von 13,9 O cm? wird fiir rop = 2 % im initialen Zustand erreicht. Fiir
0%, 4% und 6 % Sauerstoffanteil liegen alle spezifischen Kontaktwiderstinde etwa
im gleichen Bereich zwischen 20 Q cm? und 30 Q cm?. Nur AZOSil7 zeigt hier um
eine Dekade hohere Ubergangswiderstdnde, welche aber auch durch die schlechte
Volumenleitfahigkeit des AZO17 hervorgerufen sein konnen (vgl. Anhang A). Nach der
Wiarmebehandlung bei 100 °C hat sich im Rahmen der statistischen Abweichung keine
signifikante Anderung gezeigt. Ab 200 °C steigen die spezifischen Kontaktwiderstan-
de stark an. Bei einer Glithtemperatur von 350 °C liegen sie bereits bei 10? bis 10° Q cm?.
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Abbildung 8.13: (a) R(I, U = 0)-Kurven von vier p-TLM-Teststruktu-
ren der Probe AZOSi2 nach Wéarmebehandlung bei 100 °C. Mittelwerte
der spezifischen Kontaktwiderstinde (b), der Parallelwiderstande R}, (c)
und der Sattigungssperrstrome Is (d) der AZO/Si-Ubergange in Abhin-
gigkeit des Sauerstoffanteils des Prozessgases der AZO-Deposition rop
und der Glithtemperatur. Die zugehorigen Datenpunkte sind schwarz
eingezeichnet.
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Eine allgemeine Fehlerabschidtzung zu p-TLM sowie der Vergleich mit einer Referenz-
methode ist im Anhang B (auf Basis von Ergebnissen zu SHJ-Kontakten des nidchsten
Kapitels) zu finden. In Abb. 8.14 sind die Mittelwerte der spezifischen AZO/c-Si-
Kontaktwiderstiande tiber die SiO,-Dicken aus TEM/STEM und ToF-SIMS in einem
Streudiagramm gegeneinander aufgetragen. Im Rahmen der Empfindlichkeit und Un-
sicherheit der elektronenmikroskopischen und analytischen Methoden konnten keine
Anderungen der parasitiren Oxiddicke nachgewiesen werden. Insofern scheint keine
Korrelation zwischen dem Anstieg im Kontaktwiderstand bei der Warmebehandlung
tiber 200 °C und der parasitdren SiO,-Schicht zu bestehen.

Fiir einige Proben wurden die Kennlinien fiir hohere Strome/Spannungen gemes-
sen und das Modell 8.11b numerisch an die Daten angepasst. Beispiele der Modellan-
passung sind in Abb. 8.11a als schwarze Linien zu sehen. Die erhaltenen Modellpara-
meter sind in Abb. 8.13c und 8.13d dargestellt. Die Parallelwiderstdande fiir die initialen
Probenzustinde liegen in der Groflenordnung 10* Q und zwischen den verschiedenen
Sauerstoffanteilen gibt es keine signifikanten Unterschiede. Bei hoheren Temperaturen
steigt der Parallelwiderstand fiir alle Proben an und erreicht Werte von 10° Q nach
350 °C Warmebehandlung. Die Sattigungssperrstrome sind < 10~* A und nehmen fiir
hohere Temperaturen weiter auf ~ 107% A ab. Generell ist fiir alle Proben und Tempera-
turen die Abhéngigkeit p. « I;"! sichtbar, wie nach GI. 3.18 fiir Diodenkennlinien von
Schottky-Kontakten bzw. bei direktem Tunneln in MOS-Strukturen zu erwarten ist.

Aus den Resultaten dieses Abschnitts und den Mikrostrukturuntersuchungen ergibt
sich, dass der AZO/c-Si-Ubergang als MOS-Kontakt zu verstehen ist. Der spezifische
Kontaktwiderstand p. variiert nur unwesentlich fiir geringe Sauerstoffanteile des AZO-
Prozessgases o, und Glithtemperaturen T. Ab 200 °C steigen die Kontaktwiderstande
aber stark an. Um den Stromtransportmechanismus besser zu verstehen, wurden
temperaturabhingige n-TLM-Messungen zwischen 20 °C und 120 °C aller Proben nach
der Warmebehandlung bei 350 °C durchgefiihrt.

8.4 Temperaturabhingigkeit des AZO/c-Si-Kontaktwiderstands

Eine Temperaturserie von I-U-Kennlinien ist exemplarisch fiir AZOSi2 in Abb. 8.15a
mit den zugehorigen Modellanpassungen dargestellt. Aus den Anstiegen bei U = 0
und fiir grole Spannungen wurden wie zuvor p. und Rp, berechnet.

Der AZO/c-Si-Ubergang muss als MOS-Kontakt verstanden werden. Minoritétsla-
dungstragertransport spielt wegen der vergleichsweise geringen Lochkonzentration
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Abbildung 8.15: (a) Temperaturabhingigkeit der I-U-Kennlinien der
Probe AZOSi2 nach Gliihen bei 350 °C. Aus den Richardson-Plots der
spez. Kontaktwiderstdnde (b) und Parallelwiderstdnde (c) wurden die
Schottky-Barrierehthen (d) aller Proben nach dem Tempern bei 350 °C
in Abhangigkeit vom Sauerstoffanteil des AZO-Prozessgases roy berech-

net.
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ohne Beleuchtung und bei kleinen Spannungen keine Rolle. Beim direkten Band-zu-
Band-Tunneln von Elektronen sollten die Kontaktwiderstinde demnach der Tempera-
turabhingigkeit in Gl. 3.29 folgen. Um dies zu tiberpriifen, wurden p. - T bzw. Rp, - T
tiber 1000/ T in einem Richardson-Plot aufgetragen (Abb. 8.15b und 8.15¢c). Die Daten
werden in der halblogarithmischen Darstellung in beiden Fallen sehr gut durch lineare
Funktionen beschrieben. Aus den Anstiegen der Graphen ergibt sich die Elektronen-
barriere ®,, tiber

@, = |dlog (pc - T) /d(%) kg -2,3- 1000, (82)

wobei Bildladungseffekte und der Spannungsabfall iiber die parasitdre SiO,-Schicht
nicht berticksichtigt wurden. Der Faktor 2,3 kommt durch die Korrespondenz In —
log zustande [84]. Die Barrierehohen sind in Abb. 8.15 iiber den Sauerstoffgehalt
rop wahrend der AZO-Abscheidung aufgetragen. Fiir den Stromtransport tiber den
Parallelwiderstand ergeben sich unabhidngig von ro, Werte zwischen 0,25eV und
0,29 eV. Fiir die Strome iiber die Dioden Ip; und Ip, wirken Potentialbarrieren zwischen
0,3eVund 0,4eV.

8.5 Fazit und Neuheitswert

In diesem Kapitel wurde die AZO/ c-Si-Grenzflache in Abhangigkeit vom Sauerstoffan-
teil im Prozessgas rop und der Ausheiltemperatur T untersucht. Die wesentlichen
Ergebnisse sind:

¢ Erstmals wurde die p-TLM-Methode fiir die Anwendung an waferbasierten
Proben adaptiert und demonstriert, dass die sehr hohen spezifischen Kontaktwi-
derstdnde von > 1 Q cm? des AZO/c-Si-Ubergangs damit erfolgreich gemessen
werden konnen.

* rop hat fiir Werte < 6 % vernachldssigbaren Einfluss auf den Kontaktwiderstand.
Die Warmebehandlung iiber 200 °C bewirkt jedoch einen starken Anstieg im
Kontaktwiderstand.

¢ Die I-U-Messungen an den p-TLM-Strukturen zeigen nichtlineares Verhalten,
sie konnen {iber ein antiserielles Diodenmodell quantitativ beschrieben werden.
Aus der Temperaturabhidngigkeit des Kontaktwiderstands geht hervor, dass der
AZO/c-Si-Ubergang als MOS-Kontakt zu verstehen ist.

¢ Mit TEM/STEM-EDXS/EELS und ToF-SIMS wurde eine parasitidre SiO,-Schicht
an der gesputterten AZO/ c-Si-Grenzfliche nachgewiesen. Zum ersten Mal wurde
die SiO,-Dicke d,x in Abhédngigkeit von T und rop untersucht. Im Rahmen der
TEM- und ToF-SIMS-Messfehler wurde die Dicke auf (1,4 + 0,3) nm bestimmt
und im untersuchten Parameterraum konnten keine Anderungen der Oxiddicke
nachgewiesen werden.

¢ Erstmals wurde getestet, ob eine Korrelation zwischen dem spezifischen AZO/c-
Si-Kontaktwiderstand und der parasitaren Oxiddicke besteht. Nach Abb. 8.14 ist
dies augenscheinlich nicht der Fall.
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8.6 Diskussion

8.6.1 Entstehung der parasitiren SiO,-Schicht

Aus den Charakterisierungen des nativen Oxids auf den HF-behandelten c-Si-Substra-
ten geht hervor, dass deren Bedeckung mit SiO, weniger als eine Atomlage betrégt.
Die oxidische Zwischenschicht muss erst wahrend oder nach der Sputterabscheidung
des AZO entstanden sein. Erneut wird an dieser Stelle auf die Arbeit von Wietler u. a.
[18] zum AZO/poly-Si-Kontakt verwiesen. Als mogliche Ursachen zur Entstehung der
parasitdren SiO,-Schicht identifizierten die Autoren die folgenden Vorgénge, die hier
als Grundlage fiir die Diskussion dienen sollen:

1. SiO, befindet sich bereits vor der AZO-Deposition auf der Si-Oberfldche.

2. Dieinitiale Oxidation des Si wahrend der AZO-Abscheidung fithrt zum Entstehen
der parasitdren Schicht.

3. Es findet eine Redoxreaktion zwischen AZO und Si statt.

4. Sireagiert mit sauerstoffhaltigen Spezies wie OH-Gruppen, die entweder wéh-
rend der Abscheidung im AZO eingebaut wurden oder aus der Umgebungsluft
an die Grenzflache diffundieren.

SiO, befindet sich bereits vor oder wiahrend des Starts der AZO-Deposition auf der
Si-Oberfliche

Mit den Erkenntnissen aus Kapitel 8.2.1 kann Punkt 1 im vorliegenden Fall ausgeschlos-
sen werden. Option 2 wire aufgrund des Vorhandenseins von Sauerstoff wiahrend der
Sputterabscheidung von AZO denkbar. Diese Sauerstoffspezies entstehen entweder
durch den gebundenen Sauerstoff des keramischen Targets wiahrend des Sputterns
oder durch den molekularen Sauerstoff, der dem Prozessgas beigemischt wird. Bei
Proben mit rop > 0 war die c-Si-Oberfldche etwa 10 min der sauerstoffhaltigen Atmo-
sphare (0,02Pa < poy < 0,167 Pa) ausgesetzt, bevor die AZO-Abscheidung begann.
Im Rahmen der TEM- und ToF-SIMS-Unsicherheit scheint es aber keine Korrelation
der Oxiddicke mit o, und damit dem Sauerstoffpartialdruck zu geben. Insbesondere
weist auch AZOSi0 mit po, = 0 die gleiche Oxiddicke auf. Vorgang 2 kann deshalb
nicht oder nur in geringem Mafe stattgefunden haben und wird nicht weiter in die
Diskussion einbezogen.

Diffusions-Reaktions-Modell der parasitiren Oxidbildung

Eine thermodynamische Betrachtung der Redoxreaktion
27n0 +Si — 2Zn + SiO, (8.3)

zwischen ZnO und Si liefert mit den Werten aus Tabelle 4.2 die freie Standard-Reakti-
onsenthalpie
k k
AGY = AH? — T - AS® = —209,78 N 0,0186 9 T. (8.4)
mol mol K

Diese ist fiir alle Temperaturen negativ und damit verlduft die Oxidation von Si durch
Reduktion von ZnO exotherm. Die Werte von ZnO wurden hier als Approximation fiir
AZO genutzt. Die Reaktion ist zudem freiwillig, sofern die Reaktionskinetik dies zu-
lasst. Die Diffusionskonstanten von O und O, in amorphem SiO, (a-SiO,) tiberschreiten
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ZnO/AZO : aSiO,:  Si

Abbildung 8.16: Mikroskopisches Modell
zur Entstehung der parasitiren amor-
phen SiO,-Schicht durch Reduktion von
Zn0O/AZO und Oxidation von Si. Die Kreise
symbolisieren die beteiligten Atome (grau:
Si, blau: O, rot: Zn, weifs: O-Vakanz). Die Er-
klarung erfolgt im Text. Die Grafik ist nicht
maf3stabsgerecht und vermittelt keine Struk-
turinformationen.
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je nach Bedingungen (z. B. T, poy) einen weiten Bereich von {iber 50 Grofsenordnungen
(vgl. Abb. 4.2). Experimentell ermittelte Diffusionskonstanten von Si sind tendenziell
geringer [192]. Simulationen ergaben, dass die Diffusionskonstanten von O und Si
in a-S5i0, miteinander verkniipft sind. Insbesondere hdngen beide in dhnlicher Art
und Weise vom Si-Uberschuss in den Schichten ab: Je substochiometrischer das amor-
phe SiO, vorliegt, d. h. je geringer z, desto hoher sind die Diffusionskonstanten [283].
Beispielsweise betragt die Aktivierungsenergie zur Diffusion beider Spezies in sto-
chiometrischem SiO; etwa 3 eV, im SiO-Suboxid jedoch nur etwa 1,3eV. Anhand von
Literaturdaten ldsst sich pauschal keine Aussage dariiber treffen, ob die Reaktion
bevorzugt an einer der Grenzflachen oder an beiden gleichermafien stattfindet.

Abb. 8.16 zeigt ein mikroskopisches Modell zur Entstehung der parasitiaren amor-
phen SiO,-Schicht. Unter der Bedingung, dass Sauerstoff die einzige diffundierende
Spezies ist und die Diffusionskonstanten in den einzelnen Schichten konstant sind,
sind drei Prozesse fiir die Reaktionskinetik relevant:

1. Sauerstoff aus dem AZO an der AZO/SiO,-Grenzflache diffundiert durch die
wachsende SiO,-Schicht an die SiO, /Si-Grenzflache. Dabei bleiben O-Vakanzen
im AZO zurtick.

2. An der SiO, /Si-Grenzfldche reagiert der Sauerstoff mit Si-Atomen und die SiO,-
Schicht wachst zulasten der Si-Schicht.

3. ,Neuer” Sauerstoff aus der AZO-Schicht diffundiert zur AZO/SiO,-Grenzfliche
und besetzt dort die vakanten O-Plitze.

Nach dem zweiten Fickschen Gesetz gilt hierbei

ACAZO (x ¢ 92cAZO (y
Coat(x) — DAZO (Coaxfx)> fiir 0<x <, t>0 (85)
9cSi0: ot . 925102 ot
Coat(x):D(S)lOZ <Coaxz(x) fir x; < x <xp, t>0. (8.6)

579 (x, t) und D5%© bzw. CSOiOZ (x,t) und D3 sind die Sauerstoffkonzentrationen und
-diffusionskonstanten in AZO und SiO,. An allen internen Grenzfldchen gilt Kontinuitét



8.6. Diskussion 99

des Teilchenstroms, sodass [284]

9c5%C (x, 1) o, [ 93 (x,1)

AZO 220\ 7} _ pSiO, ( 220\ 7)) g = > 7
Dg ( e Dy o ur x =x1, t >0 (8.7)
DE)IOZ (Coaix)> - _KSioZC%IOZ fir x =xp, t > 0. (8.8)

Ksio, ist die (zeit- und ortsunabhingige) Geschwindigkeit, mit der ankommender
Sauerstoff an der SiO, /Si-Grenzflache zu SiO, umgesetzt wird. Eine Voraussetzung
fiir diese Formulierung ist, dass stets gentigend Si an der SiO,/Si-Grenzflache fiir
die Reaktion zur Verfiigung steht. Durch das Wachstum verschiebt sich die SiO, /Si-
Grenzflache bei x = xp mit der Geschwindigkeit [285]

dx  Ksio,cg (%2, 1)
dt N

(8.9)

N ist die mittlere Anzahl an Teilchen der migrierten Sauerstoffspezies, die pro Ein-
heitsvolumen in der parasitdren Oxidschicht gebunden wird. Sie ist rund 22/nm?
(44 /nm?) fiir Diffusion von O, (O). Als Randbedingung wird angenommen, dass kein
Stoffaustausch mit der Umgebung moglich ist. Weiterhin sei der gesamte Sauerstoff
im AZO beweglich und bei t = 0 homogen mit der Konzentration c57°(x,t = 0) =
¢ = p/M ~ 69000 mol/m? in der Schicht verteilt.  und M sind die Dichte und die
molare Masse. Als Abschitzung wurden hier die Werte fiir ZnO genommen [286]. Im
Si0, wird nur die Diffusion von Uberschusssauerstoff aus dem AZO berticksichtigt,
deswegen ist C(S;OZ (x,t = 0) = 0. Das Diffusions-Reaktions-Modell wurde mit der Soft-
ware COMSOL Multiphysics numerisch gelost. Aus den erhaltenen Daten berechnet
sich die parasitdre Oxiddicke zu jeder Zeit t tiber dox(t) = x2(t) — x1.

Abb. 8.17a stellt den simulierten zeitlichen Verlauf der Oxiddicke in Abhédngigkeit
der Ausheiltemperatur fiir zwei verschiedene Diffusionskonstanten von O in SiO,,
dar. Die durchgezogenen Linien reprédsentieren ein stochiometrisches a-5iO, und die
gepunkteten Linien ein unterstochiometrisches amorphes SiO,, z < 2. Abb. 8.17b zeigt
die maximale Oxiddicke, die unter den gegebenen Bedingungen von (a) nach 30 min
erreicht wird. Das native Oxid auf dem Si-Wafer wurde hierbei durch die Randbe-
dingung x»(t = 0) = x1 + 0,1 nm berticksichtigt. Es ist zu sehen, dass unterhalb von
500 °C fiir beide Falle keine Oxidation stattfinden diirfte. Insbesondere kann bei 20 °C
auch mit unrealistischen Parametern (hier nicht gezeigt) keine Oxidation erzwungen
werden. Ab 500 °C beginnt die Oxidschicht zu wachsen. Dies geschieht fiir SiO, schnel-
ler als fiir SiO;. Die experimentell ermittelte Oxiddicke von 1,4 nm wiirde nach dieser
Modellvorstellung erst bei einer Warmebehandlung von ~ 900 °C zu erwarten sein.

Zum Verstandnis der Diskrepanz zwischen Diffusions-Reaktions-Modell und Ex-
periment ist ein kurzer Uberblick iiber Erkenntnisse zur Oxidation freiliegender c-Si-
Oberflachen hilfreich. Ein hdufig verwendetes Modell zur Beschreibung ist das von
Deal und Grove [285]. Es besagt eine lineare Abhdngigkeit dox o ¢ fiir diinne und eine
Abhangigkeit doy o V't fiir dicke SiO,-Schichten. Die beiden Grenzwerte des Modells
spiegeln die limitierenden Faktoren wider: Im linearen Bereich begrenzt die Reakti-
onsrate an der SiO, /Si-Grenzflache das Oxidwachstum, wihrend fiir dicke Schichten
die Diffusion von Sauerstoff durch die SiO,-Schicht die Wachstumsrate bestimmt. Das
Modell versagt jedoch fiir sehr geringe Oxiddicken < 20 nm, bei denen die Oxidation
deutlich schneller vonstattengeht als vorhergesagt [287]. Irene und Ghez [288] erkann-
ten, dass die Si-Oxidation von der Elektronenkonzentration an der SiO, /Si-Grenzflache
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Abbildung 8.17: (a) Simulierter zeitlicher Verlauf der pa-

rasitiren Oxiddicke an der AZO/c-Si-Grenzfliche fiir ver-

schiedene Ausheiltemperaturen. Verwendete Parameter sind

x; = 300nm, DA% = 7,00-10" [nm?/s] exp (—43421/T [K])

[188], Ksio, = 245-10" nm/s]exp(—31282/T[K]) [284]. Die

durchgezogenen Linien reprédsentieren amorphes SiO, mit D%ioz =

5,54 - 103 exp (—17120/T [K]) [191], die gepunkteten Linien eher ein un-

terstochiometrisches SiO, mit D%iOZ = 5,00- 10" exp (—15091/T [K])

[283]. (b) Aus (a) entnommene Werte fiir dox nach 30 min simuliertem
Tempern bei verschiedenen Temperaturen.

beeinflusst wird. Dies erkldrt bspw., warum Silizide schneller oxidieren als reines Si
[287]. Das reactive layer-Modell von Stoneham, Grovenor und Cerezo [289] ist in der
Lage, die Oxidation von Si fiir geringe SiO,-Dicken von nur einigen nm zu erkléren.
Dabei wird angenommen, dass es eine reaktive Schicht aus Si-Suboxiden zwischen
SiO; und c-Si gibt, die undurchléssig fiir interstitielle Sauerstoffmolekiile ist. O oder
O?~ konnen jedoch an der Grenzflache zwischen reaktiver Schicht und SiO, geldst und
an der Grenzflache der reaktiven Schicht zum c-5i in das Si injiziert werden [287]. Diese
Reaktionszone ist identisch mit einem SiO,, z < 2, von ~ 1nm Ausdehnung. Eine
dquivalente Annahme wurde von Dimitrijev und Harrison [290] in Form von growth
sites in das urspriingliche Deal-Grove-Modell integriert. Im weiteren Sinne seien damit
auch Si-Suboxide gemeint, sodass die Reaktionsrate direkt proportional zur Si-Suboxid-
Konzentration ist.

Unter dieser Mafsgabe kann die Situation an der AZO/ c-Si-Grenzflache qualitativ
begriindet werden. Die ersten atomaren Lagen SiO,, die beim Kontakt zwischen AZO
und c-Si entstehen, sind Si-Suboxide. Neutraler oder geladener Sauerstoff aus dem
AZO kann schneller durch das SiO, migrieren, als es fiir SiO, der Fall ware [283]. Der
limitierende Faktor des Wachstums ist jedoch die Reaktionsgeschwindigkeit an der
Si0, /c-Si-Grenzfliache, die aber bedeutend hoher als fiir die SiO, / ¢c-Si-Grenzflache ist.
Entsprechend wiéchst die SiO,-Schicht auch bei 20 °C, wobei z — 2 in der Ndhe der
AZ0O/SiO,-Grenzfliche. Andererseits bleibt SiO, an der SiO, /c-Si-Grenzfliche unter-
stochiometrisch [28]. Wenn geniigend stochiometrisches SiO, vorhanden ist, &ndert sich
der Wachstumsmodus. Plotzlich ist die Diffusion von Sauerstoff durch das AZO und
SiO, begrenzend, die bei Raumtemperatur praktisch nichtexistent ist — das parasitiare
Oxidwachstum stoppt. Fiir hohere Temperaturen werden beiden Mechanismen erneut
aktiviert.
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Abbildung 8.18: (a) Simulierter zeitlicher Verlauf der parasitdaren
Oxiddicke an der AZO/c-Si-Grenzfldche fiir verschiedene Aktivie-
rungsenergien E; der Reaktionsrate Kgjo, bei einer Temperatur von
350°C. Verwendete Parameter sind T = 350°C, x; = 300nm, x;(f =
0) = x1+ L4nm, DSZO = 700-104 [nmz/s] exp (—43421/T [K])
[188], DA% = 500-10%exp(~15091/T[K]) [283], Ksio, =
2,45 10 [nm/s] exp (—Ea/kgT) [284]. (b) Aus (a) entnommene Werte
fiir dox nach 30 min simuliertem Tempern. Die Linie dient der optischen
Fiihrung.

Abb. 8.18a zeigt den zeitlichen Verlauf der SiO,-Dicke nach dem Diffusions-Reakti-
ons-Modell fiir verschiedene Aktivierungsenergien E, von Ksio, bei einer Temperatur
von 350 °C. In Abb. 8.18b sind die finalen Oxiddicken dx dieser Simulation nach einer
Zeit von 30 min aufgefiihrt. Es ist zu sehen, dass fiir E,/kg = 30000K (was etwa der
Reaktionsrate fiir SiO; bei der Oxidation freiliegender Si-Oberfldchen durch trockenen
Sauerstoff entspricht [284]) keine weitere Oxidation auftritt. Fiir E,/kg = 26000K
findet innerhalb von 30 min bereits ein Wachstum um 0,05 nm statt. Fiir noch niedri-
gere Aktivierungsenergien sattigt das Wachstum bei etwa 1,7 nm. Ab diesem Punkt
ist die Reaktion an der SiO, /Si-Grenzfldche nicht mehr begrenzend fiir die parasitdre
Oxidbildung, sondern die Diffusion von Sauerstoff durch AZO und SiO,. Die Rech-
nung verdeutlicht auch, dass eine Zunahme der SiO,-Dicke von einigen 0,1 nm fiir das
Tempern bei 350 °C mit dem Diffusions-Reaktions-Modell vereinbar wére.

Generell miisste bei der Bildung des parasitdren SiO, durch eine Redoxreaktion das
Zn/O-Verhiltnis in einem Bereich um die AZQO/Si-Grenzfliche zunehmen. Solche
Zn-Anreicherungen konnten in den STEM-EDXS-Linienscans in Abb. 8.3 und den
XPS- und ToF-SIMS-Tiefenprofilen nachgewiesen werden und bestadtigen damit diese
Modellvorstellung. Anzeichen fiir das von Meier und Pettenkofer [29] vorgeschlage-
ne Zn,SiO4 zwischen AZO und SiO, wurden nicht entdeckt. Auch die elementaren
Verhiltnisse aus Abb. 8.3 widersprechen dieser Vermutung.

Reaktion von Si mit sauerstoffhaltigen Spezies

Neben der Redoxreaktion zwischen ZnO und Si nach GI. 8.3 schlagen Gerlach u.a.
[27] vor, dass entweichender Wasserstoff aus den Schichten dazu fithren kann, dass
ZnO zu Zn reduziert wird. Das dabei entstehende gasformige Wasser wiirde dann
die ,nasse” Oxidation von Si bei T > 650 °C bewirken. Diese Vorstellung entspricht
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(a) Lokale Inhomogenitéten in (b) Redeponierte Si-Partikel an (c) Aufgeschmolzenes Al an den
der parasitdren SiO,-Schicht. den Kontaktflanken. Kontaktflanken.

Abbildung 8.19: Mogliche Shuntpfade {iber die/an der AZO/SiO, /c-Si-
Grenzfliche in den p-TLM-Proben.

teilweise dem obigen Punkt 4. In den ToF-SIMS-Tiefenprofilen (Abb. 8.6) ist zu sehen,
dass die AZO-Schichten bereits initial einen hohen H-Gehalt aufweisen und es infolge
der Temperaturbehandlung zu einer Umverteilung kommt. Dennoch ist dieser Mecha-
nismus fraglich, weil die Oxidschicht bereits vor der Warmebehandlung vorhanden
war und keine Temperaturen von iiber 650 °C erreicht wurden. Insofern scheint die
Redoxreaktion zwischen AZO und Si die wahrscheinlichste Ursache fiir die Entstehung
des parasitdren Oxids zu sein.

8.6.2 Ursprung des Parallelwiderstands

Alle [-U-Kennlinien zeigen Hinweise auf einen parallelen Strompfad, der im Modell in
8.11b berticksichtigt werden muss, um die Messwerte ausreichend gut zu beschreiben.
Fiir sein Vorhandensein kommen zwei Moglichkeiten infrage:

1. Innerhalb des eigentlichen Kontaktstapels fluktuiert die Dicke der parasitaren
SiO,-Zwischenschicht oder sie ist nicht geschlossen und es gibt direkte Verbin-
dungen zwischen AZO und c-Si (Abb. 8.19a). Die Schottky-Barriere @, hatte
dann anndhernd den gleichen Wert wie fiir den AZO/SiO, /c-Si-Kontakt, was
sich zumindest teilweise in Abb. 8.15d widerspiegelt.

2. Es gibt parallele Strompfade auflerhalb des urspriinglichen Kontaktstapels. An-
zeichen dafiir sind in den REM-EDXS-Bildern in Abb. 8.10 zu erkennen. Im (x)-
markierten Bereich, der die freigelegte AZO-Oberfldche darstellt, ist mit schwa-
cher Intensitit Si detektierbar. Dabei handelt es sich womdoglich um redeponierte
Si-Partikel aus dem Laserprozess, welche sich auf der freigelegten Si und AZO-
Oberfldache niedergeschlagen haben und das c-Si direkt mit dem AZO oder Al
verbinden, sodass der hochresistive AZO/SiO, /Si-Kontakt iiberbriickt wird
(Abb. 8.19b). Aufierdem konnte sich zusétzlich aufgeschmolzenes Al an den (++)-
markierten Stellen tiber die Kontaktflanke gelegt haben, was auch den direkten
Kontakt von Al mit c-Si zur Folge hétte (Abb. 8.19¢).

Al auf n-Si bildet gleichrichtende Kontakte mit Schottky-Barrieren von ~ 0,7 eV [291].
Die hier gemessenen Barrierehohen des Parallelwiderstands liegen bei etwa 0,3 eV
und sind damit weitaus niedriger. Es ist deshalb unwahrscheinlich, dass sie mit einem
Al/Si-Ubergang in Verbindung stehen. Es ist anzunehmen, dass Unregelméfigkeiten
in der SiO,-Schicht die Ursache fiir den Parallelwiderstand sind.

8.6.3 Stromtransport iiber die AZO/c-Si-Grenzfliche

In Abb. 8.15 wurde demonstriert, dass sich die Temperaturabhdngigkeit des
AZO/Si10, / c-Si-Kontaktwiderstands als MOS-Struktur durch direktes Tunneln mit
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Schottky-Barrieren ®,, zwischen 0,3eV und 0,4eV beschreiben ldsst. Dafiir konnte
keine systematische Abhidngigkeit mit dem Sauerstoffanteil 7o, und damit der Elek-
tronenkonzentration bzw. der Austrittsarbeit W des AZO festgestellt werden. F-N-
Tunneln kommt aufgrund der ausgepréagten Temperaturabhédngigkeit nicht infrage.
Fiir einen idealen Schottky-Kontakt muss Gl. 3.16 gelten und die Schottky-Barrie-
re miisste fiir steigenden roy kontinuierlich um 0,1 bis 0,2 eV anwachsen. Dass dies
nicht der Fall ist, deutet auf Fermi-Level-Pinning an der Grenzfliche hin. Jaramillo
u. a. [272] beobachteten den gleichen Effekt fiir ungetemperte AZO/ c-Si-Kontakte mit
®, = (0,534+0,02) eV (aber nicht fiir undotiertes ZnO) und erklarten dies iiber die
Hybridisierung von MIGS und Si-Zustianden aufgrund von Al-Segregation an der
Grenzflache.

Abb. 8.13b verdeutlicht, dass der Kontaktwiderstand aller Proben bis zu einer
Ausheiltemperatur von 100 °C nahezu konstant bleibt, fiir 200 °C bzw. 350 °C hingegen
exponentiell ansteigt. Die ToF-SIMS-Tiefenprofile und die TEM/STEM-Ergebnisse
in Abschnitt 8.2 deuten aber an, dass es zu keiner Verdickung der parasitaren SiO,-
Schichten gekommen ist. Fiir den Anstieg des Kontaktwiderstands um eins bis zwei
Grofienordnungen gibt es drei Hypothesen.

Hypothese 1: Es ist kein MOS-Ubergang mit konstanter Oxiddicke

Wenn sich die Oxiddicke des MOS-Kontakts durch das Tempern bei 350 °C gegeniiber
dem Ausgangszustand dndern wiirde, steigt nach Gl. 3.29 der Kontaktwiderstand um

den Faktor 5
«(350°C 2dox (20 °C
EC) _ (o [2aC) ] o0

0 quantifiziert den Zuwachs der Oxiddicke beim Tempern gemafs
dox(350°C) /dox (20°C) =145 . (8.11)

Obige Gleichung ist nur giiltig, wenn 7i und @, als konstant angenommen werden.
Die VB-Diskontinuitdt zwischen [100]-orientiertem Si und SiO; liegt zwischen 4,35 eV
[292] und 4,48 eV [36]. Mit der Bandliicke von Si bzw. SiO, von 1,12eV[293] bzw.
8,95eV [36] folgt die Potentialbarriere fiir Elektronen in Form der LB-Diskontinuitét
an der Si/SiO,-Grenzfliche zu 3,35 eV bis 3,48 eV. Simulierte Widerstandsverhéltnisse
pc(350°C)/p(20°C) nach Gl. 8.10 fiir eine mittlere Tunnelbarriere von e¢r = 3,4eV
und einer Tunnelmasse von mt = 0,25mg [59] sind in Abb. 8.20 mit den experimen-
tellen Werten verglichen. Fiir AZOSi0, AZOSi2 und AZOSi4 steigt der spezifische
Kontaktwiderstand nach der Warmebehandlung um einen Faktor 15 bis 16 gegeniiber
dem ungetemperten Ausgangszustand an. Bei AZOSi6 findet man einen Faktor von 39
und 7 bei AZQOSi17. Fiir initiale Oxiddicken zwischen 1,3 bis 1,5 nm wiirde das einen
Zuwachs der Oxiddicke von 12 bis 28 % bedeuten. Bei 1,4 nm SiO; im Anfangszustand
miisste das Oxid also um 0,17 bis 0,4 nm dicker werden. Die Aufldsungsgrenze mit
TEM/STEM an dieser Grenzfldche betrdgt etwa 0,3 nm, sodass solch eine Veranderung
des Tunneloxids gerade unentdeckt bleiben konnte. Insofern stehen die Messwerte des
spezifischen Kontaktwiderstands nicht im Widerspruch zum Modell des Tunneltrans-
ports durch einen MOS-Ubergang, falls das Oxidwachstum mit den hier verwendeten
Methoden schlichtweg nicht nachweisbar ist.
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Abbildung 8.20: Modellierte spezifische Kontaktwiderstandsverhaltnis-
se in Abhéngigkeit des Oxidwachstumsparameters ¢ fiir verschiedene
Ausgangsoxiddicken dox(25 °C) (links) und entsprechende experimen-
telle Werte fiir die AZOSi-Proben nach dem Tempern bei 350 °C (rechts).
Die Fehlerbalken sind aus der doppelten Standardabweichung der spe-
zifischen Kontaktwiderstinde und der Fehlerfortpflanzung berechnet.

Hypothese 2: Diffusion von Zn in das c-Si

Aus den ToF-SIMS-Messungen (Abb. 8.6) kann abgelesen werden, dass Zn wahrend
der Temperprozesse bei 350 °C in das c-Si hineindiffundiert. Die Beobachtung deckt
sich mit der von Xu u. a. [267, 268] und korrigiert die Temperaturgrenze fiir die Zn-
Diffusion aus AZO in ¢-Si um weitere 50 °C nach unten. Zn ist eine tiefe Storstelle
im Si mit zwei moglichen Akzeptorzustianden bei E;gy — 0,55eV bzw. Eypy + 0,31 eV
[294]. Diese tiefen Akzeptoren konnen freie Elektronen einfangen und damit einen
Teil der flachen Donatoren kompensieren, was die Leitfdhigkeit des c-Si verringert, die
Ausdehnung der RLZ steigert und damit auch den spezifischen Kontaktwiderstand
erhoht. Fiir poly-Si auf AZO/Glas fiihrte die pm-weite Diffusion von Zn ins poly-Si
bei T > 1000 °C bspw. zum vollstandigen Verlust der Solarzellfunktionalitat [295].

Hypothese 3: mehrstufiger, defektunterstiitzter Tunneltransport

Song u. a. [270] berichteten von gleichrichtenden AZO/c-Si-Kontakten, merkten aber
an, dass sich — dhnlich zur vorliegenden Arbeit — die Potentialbarrieren von 0,27 eV
aus [-U-Kurven nach dem Modell fiir thermionische Emission stark von den 0,78 eV
aus Kapazitdts-Spannungs-Messungen unterschieden. Sie schlugen vor, dass der Lei-
tungsmechanismus iiber die AZO/SiO,/Si-Grenzflache mit einem mehrstufigen, de-
fektunterstiitzten Tunneltransport (DUT) durch die Oxidschicht und die Si-RLZ erklart
werden konne, wie vorher schon aus dhnlichen Beweggriinden fiir ITO/SiO, /Si-Kon-
takte geschlussfolgert wurde [296]. In diesem Modell ist die Stromdichte durch den
Kontakt

jout = jrexp [a (U — ¢i)] , (8.12)

wobei j; eine Konstante proportional zur Defektdichte, 2 eine temperaturunabhéngige
Konstante aus der Tunneltheorie und ¢y; das eingebaute Potential sind [297]. Fiir nicht
entartetes Si ist pp; = 2 (®n — (Eppm — Er)). Bei Raumtemperatur und hoher sind alle
flachen Donatoren im Si ionisiert (Storstellenerschopfung, n =~ Np) und die Lage der
Fermi-Energie berechnet sich nach Gl. 3.8 zu Ep ~ E;pyv + kT In (N g/ Np). Gl. 8.12
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Abbildung 8.21: Temperaturabhingigkeit des spezifischen Kontaktwi-
derstands (a) und des Parallelwiderstands (b) der AZOSi-Proben nach
dem Modell fiir DUT.

lasst sich damit umformulieren zu [270]
jDUT = jt exp [ElkB In (NLB/ND) T] exp [QU] . (813)

Der assoziierte Kontaktwiderstand ist

_ ( 9jpur - 1 B
pc—< ou ) )uzo_ aj; exp [—~akgIn (Nip/Np) T] (8.14)

und deshalb sollte log p. < —T sein, wobei die Temperaturabhingigkeit von Nip au-
Ber Acht gelassen werden kann [270]. Diese Abhéngigkeit beschreibt die Messwerte
von p. und R, im untersuchten Temperaturbereich von 20 bis 120 °C genauso gut wie
direktes Tunneln (Abb. 8.21). Die Abhdngigkeit des spezifischen Kontaktwiderstands
von den veranderlichen Si-Eigenschaften steckt in a2 und ji. @ & n71/2 und deswegen
Pc & %/2 exp (In (n) / nt/ 2). Die Absenkung der Elektronenkonzentration im c-Si hét-
te eine Verringerung des spezifischen Kontaktwiderstands zur Folge. Dies steht in
Widerspruch zu Hypothese 2. Vor dem Hintergrund von DUT kann der Anstieg im
spezifischen Kontaktwiderstand wihrend des Temperns nur durch eine Verringerung
von ji aufgrund geringerer Defektdichten erkldrt werden. Diese Defekte (die den DUT-
Transportmechanismus vermitteln) heilen bei der Warmebehandlung moglicherweise
aus.

Alle drei Hypothesen sind plausibel und mit den vorliegenden Ergebnissen kann keine
davon favorisiert oder explizit ausgeschlossen werden. Simulationen zum Stromtrans-
port iiber TCO/SiO,/poly-Si(n™)-Kontakte legen nahe, dass eine kritische Oxiddicke
von dox = 1,4nm existiere, bis zu deren Erreichen es keine signifikante Erhohung im
Kontaktwiderstand gébe [12]. Diese kritische Marke werde fiir Ausheiltemperaturen
> 250 °C tiberschritten, was sich durch einen exponentiellen Anstieg im Kontaktwider-
stand manifestieren wiirde. Die Schlussfolgerungen dieser Diskussion unterstiitzen
das.
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Kapitel 9

Der ITO/a-Si-Kontakt in SHJ-
Solarzellen

9.1 Stand des Wissens und Motivation

In den vorangegangenen Kapiteln wurde demonstriert, dass die p-TLM-Methode ein
geeignetes Werkzeug zur Charakterisierung von Kontaktwiderstanden in Diinnschicht-
und Waferproben mit grofler Messbandbreite ist. Der Nachweis von parasitdren Oxiden
an vergrabenen Grenzflachen in diesen Schichtstapeln konnte durch die Kombination
von hochauflosenden XPS-, ToF-SIMS- und TEM/STEM-Untersuchungen erbracht
werden. In diesem Kapitel wird der korrelative Ansatz auf den industriell relevanten
Anwendungsfall von SHJ-Schichtstapeln mit ITO/a-Si/c-Si-Ubergang erweitert. Bei
diesem System ist der Ansatz besonders relevant, weil die Kontaktqualitdt infolge
von Temperprozessen bei erhthten Temperaturen degradiert, die mikrostrukturellen
Ursachen aber noch nicht abschlieffend gekldrt sind [13, 15, 16].

Viele Studien beschiftigten sich mit der Aufschliisselung von Serienwiderstands-
verlusten an Grenzflachen in SHJ-Kontakten. Bereits Anfang der 1980er Jahre wurde
durch Goodnick, Wager und Wilmsen [14] bekannt, dass thermische Degradation
von ITO/ c-Si-Heteroiibergang-Solarzellen bei 200 °C einsetzte und sich hauptsachlich
im Fiillfaktor durch hohere Serienwiderstandsverluste bemerkbar machte. Es konnte
ausgeschlossen werden, dass dies durch die Volumenanteile von c-Si oder ITO bzw.
die Elektroden hervorgerufen wurde und der Effekt somit nur durch die Grenzfldche
ITO/c-Si erklart werden konnte. In nachfolgenden Temperexperimenten bei 415 °C
berichteten die gleichen Autoren, dass kaum Zelldegradation beim Erhitzen in Vakuum
oder unter Ar-Strom eintrat, jedoch massive Verschlechterung der Zelleffizienz an Luft
[14]. Insofern konnte die spontane Oxidation der c-Si-Oberfldche durch Reduktion des
ITO nicht der Grund fiir die Zelldegradation sein, sondern die Diffusion von Sauerstoff
aus der Umgebungsluft an die Si-Grenzflache. Allerdings waren die Zellen in den
Experimenten von Goodnick, Wager und Wilmsen [14] nicht verkapselt.

Ri u. a. [298] fabrizierten ITO/a-Si:H-Photodioden mit gesputterten ITO-Schichten
bei zwei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken. Mit XPS-Tiefenprofilierung konn-
ten sie eine parasitdre SiO,-Schicht an der ITO/a-Si:H-Grenzflache nachweisen. Nach
der einstiindigen Warmebehandlung bei 250 °C verringerte sich der Dunkelstrom der
Diode in Sperrrichtung um drei Gréfsenordnungen, was die Autoren mit einer erhohten
Anzahl an oxidischen Si-Spezies korrelieren konnten.

Lachenal u. a. [299] quantifizierten den Kontaktwiderstand von SHJ-Kontakten der
n-dotierten Seite mit einer TLM-Methode auf etwa 140 mQ cm?. Dazu beschichteten
sie ¢-Si(n) einseitig mit a-Si(i)/a-Si(n). Auf die unipolaren Proben sputterten sie ein
TCO und Ag. Die nachfolgende Strukturierung der Ag/TCO-Kontaktpads erfolgte
tiber nasschemische Atze.
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Auf dhnliche Art und Weise untersuchten Leilaeioun u. a. [300] den ITO/a-Si(p+i)/c-
Si(p)-Kontaktwiderstand bei variabler a-Si(i)-Dicke zwischen 4nm und 16 nm. Sie
konnten nachweisen, dass sich der Serienwiderstand der gesamten Solarzelle dabei
von 1,2 Q cm? auf 2,7 Q cm? erhohte und ein betrichtlicher Anteil von 40 % bis 70 %
auf den Lochkontakt entfiel. In einer vergleichbaren Studie lieferten Muralidharan
u.a. [301] analoge Werte, ergdnzten sie aber noch um Simulationsergebnisse ihrer
TLM-Messungen, bei denen sie den ITO/a-Si(p)-Kontakt nicht als Metall /Halbleiter-,
sondern Halbleiter-Heteroiibergang behandelten.

Haschke u. a. [302] korrelierten Serienwiderstandskomponenten ihrer SHJ-Solar-
zellen mit der Ausheiltemperatur. Sie berichteten von einem Minimum bei 190 °C und
einsetzender Degradation fiir hohere Temperaturen. Sie konnten diese Anderungen
auf den ITO/a-Si-Kontaktwiderstand zuriickfiihren, indem sie alle anderen (fiir sie
messbaren) Komponenten ausschlossen.

Umfangreiche experimentelle und theoretische Untersuchungen wurden von Lu-
derer u. a. [13] und Messmer u. a. [303] publiziert. Fiir den SHJ-n-Kontakt berichteten
Luderer u. a. [13] spezifische Kontaktwiderstinde von etwa 30 bis 40 mQ cm? im Opti-
mum bei 140 bis 160 °C Ausheiltemperatur. Sie untersuchten verschiedene Variationen
des Schichtstapels und zeigten damit, dass eine ausgepragte Kontaktdegradation fiir
Temperaturen > 160 °C nur beobachtbar war, falls ITO im Stapel verbaut wurde. Da
die Degradation sowohl fiir den n- als auch fiir den p-Kontakt auftrat, konnte die asym-
metrische Anderung der Schottky-Barrieren fiir Elektronen und Locher durch Variation
der ITO-Austrittsarbeit ausgeschlossen werden [13, 15]. Modellierungen zufolge konne
der Anstieg im Kontaktwiderstand durch ein 0,8 bis 1,5 nm dickes parasitdres Oxid an
der ITO/a-Si-Grenzflache erkldrt werden [12], wobei bis zum heutigen Tag noch kein
Beweis dafiir erbracht werden konnte.

In Hinsicht moglicher Grenzflachenreaktionen untersuchten Lovvik u. a. [26] die Grenz-
flache von ¢-Si(100) mit ultradiinnem, bei Raumtemperatur gesputtertem ITO mittels
in-situ XPS. Die Gruppe konnte die charakteristische chemische Verschiebung fiir Si-
Suboxide im Si 2p-Photoelektroneniibergang und gleichzeitig metallisches In sowie
Sn nachweisen. Rein u. a. [25] zeigten, dass es sich bei den Suboxiden in den ersten
Momenten der ITO-Abscheidung um Si;O und Si»O3 handelte, wobei SiO3 nach 10s
dominierte und zu diesem Zeitpunkt auch erste Signale von SiO, auftauchten.

Die Reaktionskinetik an der Grenzflache wird durch die Diffusionsrate von Si und
O durch die wachsende SiO,-Schicht bestimmt [304]. Insofern sind zwei finale Schicht-
sequenzen moglich, ITO/In,Sn/SiO,/Si oder ITO/SiO,/In,Sn/Si. In Experimenten
mit Magnetron-gesputtertem [304] und elektronenstrahlverdampftem [24, 305] ITO auf
c-Si bei Raumtemperatur wurde nur die erstere Abfolge nachgewiesen, was bedeutet,
dass die Reaktionsgeschwindigkeit durch Sauerstoffdiffusion kontrolliert ist [304]. Die
These wird von molekulardynamischen Simulationen gestiitzt, die vorhersagen, dass
die Si-Oxidation bei Raumtemperatur durch Diffusion von Sauerstoff aus dem ITO in
die Si-Matrix initiiert werde [24].

Thegersen u.a. [305] berichteten von 2nm amorphem SiO, an der gesputterten
ITO/c-Si(100)-Grenzflache im initialen Zustand und gleichermafien nach 300 °C War-
mebehandlung. Gleichzeitig fand die Gruppe heraus, dass das ITO an der Si-Grenzfla-
che sauerstoffarmer als im Volumen der Schicht war und In sowie Sn als Nanocluster
an der Grenzfldche vorlagen. Christensen u. a. [306] untersuchten die Grenzflachen in
ITO/a-Si:H(n)/c-Si(p)- und ITO/a-Si:H(p)/ c-Si(n)-Stapeln mit Sekundarionen-Mas-
senspektrometrie. Sie sputterten ihre ITO-Schichten in reiner Ar-Atmosphére ohne
absichtliches Heizen und aufserdem bei Substrattemperaturen von 230 °C. Sie enthiill-
ten, dass es zu einer Umverteilung von Wasserstoff aus dem a-Si:H in die angrenzenden
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Materialien kam. Weiterhin entdeckten Sie In-Anreicherungen an der Oberfldche ihrer
ITO(230 °C)/a-Si:H(p)-Probe, nachdem die ITO-Schicht abgedtzt wurde.

In einer erst kiirzlich veroffentlichten Studie erprobten Smirnov u. a. [307] PLD-
abgeschiedene ITO-Schichten als TCO in SHJ-Solarzellen. Sie variierten dabei den Sau-
erstoffpartialdruck po, zwischen 0,5Pa und 1,0 Pa. Spezifische Kontaktwiderstande
des Elektronenkontakts schitzten sie auf ~ 1,6 Q cm?. Die Autoren nutzten ToF-SIMS
und STEM-EDXS fiir die chemische Analyse ihrer Schichtsysteme. Dabei detektierten
sie eine etwa 1,2 nm dicke SiO,-Schicht an der ITO/a-Si-Grenzflache. Entsprechende
ionische Cluster konnten sie mit ToF-SIMS nachweisen, wobei die FWHM der zuge-
horigen Tiefenprofile unabhédngig von po, war. Sie schlussfolgerten daraus dhnliche
Oxiddicken fiir alle PLD-Abscheidedriicke. Die einzigen Unterschiede ergaben sich
nach einer Warmebehandlung fiir 20 min bei 200 °C an Luft, bei der sich die FWHM
der SiO,-spezifischen ToF-SIMS-Tiefenprofile nur fiir die ITO-Schicht verbreiterte, die
unter dem hochsten Sauerstoffpartialdruck abgeschieden wurde.

Neben diesen Publikationen sind dem Autor keine Veroffentlichungen bekannt, welche
korrelative Aussagen zu Grenzflaichenmikrostruktur und spezifischem Kontaktwider-
stand des gesputterten ITO/a-Si-Ubergangs in Abhangigkeit von T und ro, treffen.
Dieser Fragestellung soll mit Hilfe der entwickelten Methodenkompetenz elektrisch,
elektronisch, chemisch und strukturell nachgegangen werden. Die Experimente wur-
den in enger Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Bivour (Fraunhofer-Institut fiir
Solare Energiesysteme ISE) durchgefiihrt, welche auch die Probenherstellung und die
Kontaktwiderstands-Referenzmessungen mit einer Methode nach Cox & Strack (CS)
durchgefiihrt haben!.

9.2 Parasitire Oxide an den ITO-Grenzflichen

Die beiderseitigen ITO-Grenzflichen der SHJ-Proben wurden analytisch sowie mor-
phologisch in Abhdngigkeit von der Ausheiltemperatur auf der nm-Skala untersucht.
Dazu wurden vier TEM-Querschnittlamellen prapariert. Es handelte sich dabei um
SHJ1 und SHJ2 nach dem Tempern bei 170 °C bzw. 240 °C, also jeweils nahe am Kon-
taktwiderstandsoptimum sowie in einem Temperaturbereich, in dem es zu einem
ndherungsweise exponentiellen Anstieg im Kontaktwiderstand kommt (siehe [15] oder
das nédchste Unterkapitel). Alle Lamellen wurden mit TEM, STEM-EDXS und STEM-
EELS untersucht. SHJ2 verhilt sich anndhernd wie SHJ1, deswegen werden nur die
Untersuchungsergebnisse von SHJ1 vorgestellt.

9.2.1 TEM- und STEM-EDXS-Charakterisierung der Grenzflichen

Eine typische TEM-Mikroaufnahme des Schichtstapels ist in Abb. 9.1 gezeigt. Von oben
nach unten sind die polykristallinen Schichten Ag, Pd, Ti und ITO zu erkennen, dann
folgt das amorphe a-Si und anschliefSfend beginnt das einkristalline c-Si-Substrat. Die
Schichten sind durch ihren Massendickenkontrast voneinander unterscheidbar. Durch
die Lamellenabdiinnung mit Ga™-lonen wéhrend der FIB-Priaparation wurde lokal
ein Teil des Ag und Pd bis in das Ti hinein abgetragen. Alle anderen Schichten waren
durchweg intakt. Die a-Si-Schicht besteht aus einem intrinsischen und n-dotierten Teil,
welche in dieser Vergrofierung nicht voneinander zu unterscheiden sind.

Der Vergleich mit eben dieser Methode ist besonders naheliegend, weil die zitierten Artikel [12, 13, 15,
16] urspriinglich am Fraunhofer ISE entstanden sind.
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Abbildung 9.1: TEM-Aufnahme des SHJ-
Schichtstapels von Probe SHJ1 mit ITO1, die
bei 170 °C getempert wurde. Die einzelnen
Grenzflachen sind orange gekennzeichnet
und die entsprechenden Schichten benannt.
Im Bereich der Metallschichten ist ein Loch
in der Lamelle zu sehen, das durch die Ab-
diinnung in der FIB entstanden ist.

TEM-Aufnahmen der SHJ1-Probe nach den Warmebehandlungen sind in Abb. 9.2
zusammengestellt. Es sind jeweils Ubersichtsbilder sowie Detailausschnitte der Ti/ITO-
und ITO/a-Si-Grenzflichen mit erhohter Vergrofierung zu sehen. Bei SHJ1 und SHJ2
wurden an beiden Grenzflichen amorphe Zwischenschichten gefunden, welche mit
IL1 und IL2 benannt und markiert sind. IL1 zwischen ITO und a-Si ist schwer zu
identifizieren, weil sie mit 1 bis 2 nm sehr diinn ist und sich nur wenig vom ebenfalls
amorphen a-Si abhebt. Bei beiden Ausheiltemperaturen scheint IL1 eine mittlere Dicke
von 1,6 nm zu haben. Im Gegensatz dazu ist IL2 an der Ti/ITO-Grenzfldche durch den
Massendickenkontrast zu den angrenzenden Schichten deutlich sichtbar. Bei SHJ1 und
SH]J?2 ist diese bei 170 °C etwa 3,2 bis 3,4 nm dick und wichst in beiden Fillen bei 240 °C
auf eine Dicke von etwa 5,2 nm an.

Vergleichende STEM-HA ADF-Aufnahmen und STEM-EDXS-Mappings der Probe
sind ebenfalls in Abb. 9.2 angeordnet. In den dargestellten Ausschnitten der HAADF-
Bilder ist die ITO-Schicht aufgrund ihrer vergleichsweise hohen durchschnittlichen
Ordnungszahl Z am hellsten. Auflerdem sind an den oberen Bildkanten die Ausldufer
der Ti-Schichten zu sehen. Eingeschlossen von beiden Schichten kann IL2 identifiziert
werden. Sie erscheint dunkler als Ti und ITO, was darauf hindeutet, dass sie aus Ele-
menten mit niedrigerer mittlerer Ordnungszahl besteht. Aus den zugehorigen EDXS-
Mappings kann auf eine Anreicherung von O und Ti bei gleichzeitiger Abreicherung
von In in diesem Gebiet geschlossen werden. Bei IL2 handelt es sich vermutlich um
TiOy. Die Schicht ist geschlossen und das vorher beschriebene Dickenwachstum wéh-
rend des Temperns bei 240 °C gegeniiber 170 °C ist bei SHJ1 und SHJ2 gleichermafsen
ausgepragt und sowohl in der HAADF-Aufnahme als auch in der Verbreiterung des
O-Signals in den EDXS-Mappings zu erkennen. IL1 zwischen ITO und a-Si ist in den
HAADF-Aufnahmen praktisch nicht sichtbar. Die Elementverteilungen von In und
O suggerieren, dass IL1 bei 170 °C diskontinuierlich ist und sich erst bei 240 °C eine
geschlossene Schicht gebildet hat, in der Si und O angereichert bzw. In abgereichert
vorliegen.

Die EDXS-Mappings wurden tiiber eine Breite von 50 nm parallel zur Grenzflache
integriert, um ein quantitatives Elementprofil senkrecht zur Grenzflache zu erstellen.
Dies ist in Abb. 9.3 fiir SHJ1 zu sehen. Die Quantifizierung erfolgte mit der standardlo-
sen Methode nach Cliff-Lorimer, d. h., Absolutwerte der Stoffmengenanteile zwischen
den beiden Temperaturen sind nur bedingt, Tendenzen jedoch uneingeschrankt mit-
einander vergleichbar. Das O-Signal hat einen Offset von etwa 10 at-% durch C — O-
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Abbildung 9.2: Vergleichende TEM-Aufnahmen von Probe SHJ1 mit
ITO1, welche bei 170 °C (Zeile 1) bzw. 240 °C (Zeile 3) getempert wurde.
In der linken Spalte ist jeweils ein Ubersichtsbild gezeigt, wiahrend De-
tailansichten der ITO/a-Si-Grenzflache in der mittleren Spalte (oranger
Rahmen) und Aufnahmen der Ti/ITO-Grenzfldche in der rechten Spalte
(griiner Rahmen) dargestellt sind. Amorphe Zwischenschichten wurden
mit IL1 und IL2 markiert. Entsprechende STEM-HA ADF-Aufnahmen
und STEM-EDXS-Mappings fiir 170 °C bzw. 240 °C sind in den Zeilen 2
bzw. 4 zu sehen.
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Probe SHJ1, welche bei 170 °C (schwarz) bzw.
240 °C (rot) getempert wurde. Die Intensitaten
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haltige Verunreinigungen auf der Lamellenoberflache. Der Ubergang von c-Si zu a-Si
bei etwa 12 nm ist durch eine O-Anreicherung sichtbar, hervorgerufen durch die kurze
atmosphadrische Exposition der HF-gereinigten Wafer direkt vor dem Einbringen in die
PECVD-Anlage (plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (engl. plasma
enhanced chemical vapor deposition)). Beim Ubergang zum ITO bei etwa 25 nm steigt das
O-Signal minimal vor dem In-Signal an. Dies ist fiir 240 °C ebenso ausgeprégt wie fiir
170°C. Im ITO gibt es einen linearen Gradienten im O/In-Verhiltnis, die Si-Seite des
ITO ist sauerstoffreicher als die Ti-Seite. Bei etwa 85 nm geschieht der Ubergang zu IL2.
Hier gibt es einen Bereich, in dem das In-Signal auf unter 10 at-% abfallt, wahrend Ti
ansteigt und O fiir weitere 3nm (5nm) bei 170 °C (240 °C) konstant bleibt bzw. lokal
angereichert ist. Die steigende Flanke des Ti-Signals zeigt zwei unterschiedliche An-
stiege und das O/Ti-Verhiltnis variiert stark zwischen ~ 2 auf der ITO-Seite und ~ 1
auf der Ti-Seite. Das ist auch gut durch den Farbiibergang von Blau zu Tiirkis in den
Mappings in Abb. 9.2 zu erkennen. Aufierdem wird zwischen IL2 und Ti eine lokale
Anreicherung von In entdeckt. Aquivalente Resultate wurden fiir SHJ2 gefunden.

9.2.2 STEM-EELS-Charakterisierung der Grenzflichen

Die lokalen chemischen Bindungseigenschaften wurden mit EELS im STEM-Modus
genauer untersucht. Wie schon in Kapitel 8.2 liefert ein Linienscan tiber die ITO/a-Si-
Grenzfldache aufgrund des niedrigen Signal-Rausch-Verhiltnisses nur spérliche In-
formationen. Deswegen wurden Linienscans parallel zur Grenzflache durchgefiihrt
und Summenspektren aus den Einzelspektren gebildet. Dies wurde in IL1 an der
Grenzflache und innerhalb der a-Si-Schicht umgesetzt. Die leichte Verkippung der
Lamellenoberfliache gegeniiber dem Primérelektronenstrahl mit dem Winkel v fiihrt
dazu, dass nicht nur einzelne Punkte des Querschnitts angeregt werden, sondern In-
formationen aus einem Bereich mit der Breite d - tan(vy) gesammelt werden, wobei d
hier die Lamellendicke ist. Fiir eine typische Lamelle ist d ~ 50nm, d. h., bei einer
Verkippung von nur 2° wird das EELS-Signal bereits iiber eine Breite von etwa 1,7 nm
aufgesammelt. Deshalb tragen die chemischen Verbindungen auf beiden Seiten der
Grenzflaiche zum integrierten Signal des jeweiligen Punkts auf der Messlinie bei. Ist
wie im vorliegenden Fall eine Grenzflichenschicht vorhanden, die diinner als diese
Uberlappung ist, so kénnen sich sogar drei Phasen am Spektrum beteiligen. Um die
unterschiedlichen Anteile des Spektrums an der Grenzflache aufzulésen, wurden die
Daten nach der rdumlichen Differenztechnik ausgewertet. Dabei wurde das Si-L 3-
Verlustspektrum innerhalb des a-Si von dem Si-L; 3-Verlustspektrum in IL1 mit einem
geeigneten Gewichtungsfaktor subtrahiert [308-310]. Dies ist in Abb. 9.4 fiir SHJ1
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nach 170 °C (a) und 240 °C (b) Warmebehandlung demonstriert. Die resultierenden
Spektren entsprechen in den Grundziigen der Form von SiO, mit dem Beginn der
Verlustkante bei etwa 103 eV und lokalen Maxima bei 108 eV und 115eV [279, 280] bei
entsprechender Sichtbarkeit der O-K-Kante. Fiir 240 °C ist die Form starker ausgepragt
als fiir 170 °C und gleichzeitig kommt es zu einer Verschiebung der O-K-Kante zu
hoheren Verlustenergien um etwa 1,5eV (Abb. 9.4c). Das deutet auf eine Erhohung des
Si-Oxidationszustands innerhalb des SiO, hin [280, 311].

Die Ti-L3-ELNES zwischen ITO und Ti von SHJ1 nach dem Tempern bei 170 °C
sind in Abb. 9.4d zu sehen. Die Energieskala wurde so kalibriert, dass der Ti-L3-Peak
des metallischen Ti im Volumen der Ti-Schicht bei 456 eV liegt [312]. Im ITO wird mit
EELS kein Ti nachgewiesen. Innerhalb von IL2 sind die Verlustkanten von Ti und (mit
sehr geringer Intensitdt) O messbar. In der Ti-L, 3-ELNES von IL2 sind beide Maxima
um etwa 1,5eV zu hoheren Verlustenergien gegeniiber denen von metallischem Ti
versetzt. Der Beginn der Ti-L; 3-Verlustkante und auch die entsprechenden Maxima
verschieben sich zu hoheren Energien fiir hohere Oxidationszustiande des Ti [312,
313]. Durch Vergleich der experimentellen ELNES mit den Spektren aus [312] wird
geschlussfolgert, dass IL2 aus amorphem TiOx mit x ~ 1 besteht. Erwdhnenswert ist
auflerdem, dass zwischen IL2 und Ti die Intensitat der Ti-L, 3-ELNES nachlasst. Dies
ist gerade der Bereich, in welchem eine In-Anreicherung mit EDXS gefunden wurde
(vgl. Abb. 9.3).

Die Ergebnisse von SHJ2 sind hier nicht aufgefiihrt, weil keine Unterschiede zu
SHJ1 festgestellt werden konnten.

9.2.3 ToF-SIMS-Charakterisierung der Grenzflichen

Die ToF-SIMS-Tiefenprofile in Abb. 9.5 erlauben aufgrund der hoheren elementaren
Nachweisgrenzen eine griindlichere Untersuchung des chemischen Aufbaus der Kon-
takte. Sie zeigen den Verlauf der Matrixelemente von SHJ1 nach den Warmebehandlun-
gen bei 170 °C und 240 °C iiber den gesamten Schichtstapel. Alle Tiefenprofile wurden
in negativer Sekundérionenpolaritit mit Cs™ als Sputterion aufgenommen. Als Marker
wurden 109Ag_ fur Ag, 104pq - fiir Pd, Ti~ fiir Ti, 180~ und In~ fiir ITO sowie 3°Si~ fiir
a-Si und c-Si genutzt. Die Signale wurden so normiert, dass die konstante Intensitét
von 30Si~ im c-Si fiir alle Messungen gleich ist. Es erfolgte eine ,Pseudo”-Tiefenka-
librierung, indem die halbe Maximalintensitit von %Si~ auf 500 nm Tiefe festgelegt
wurde.

Bei 170 °C ist bereits auffallig, dass O nicht auf ITO beschrankt ist, sondern sich mit
geringerer Intensitdt bis zur Pd/Ti-Grenzflache erstreckt, wahrend In an der Ti/ITO-
Grenzfldache exponentiell abféllt. Generell ist eine Durchmischung der metallischen
Konstituenten sichtbar. Das Ag-Signal reicht durch die Pd-Schicht hindurch bis in das
Ti nahe der Ti/ITO-Grenzfldche. Der Ag-Peak an der Pd/Ti-Grenzflache ist wahrschein-
lich ein Artefakt aufgrund des Matrixeffekts beim Ubergang zwischen den Schichten.
An der ITO/a-Si-Grenzflache ist SiO™ als Indikator der parasitaren SiO,-Schicht detek-
tierbar. H ist in allen Schichten nachweisbar, aber insbesondere im Ti, an der Pd /Ti-
Grenzfliche und im a-Si zu finden. Das konstante H-Signal innerhalb des c-Si repréasen-
tiert den Hintergrunddruck in der Vakuumkammer.

Die Warmebehandlung bei 240 °C fiihrt zu einer erheblichen Umverteilung der
chemischen Elemente. Ag reicht nun bis durch die ITO-Schicht an die ITO/a-Si-Grenz-
flache und ist selbst im ¢-Si noch nachweisbar. Pd hat das Ti infiltriert und Ti hat
sich Richtung ITO ausgebreitet. Dabei wurde In an der Ti/ITO-Grenzflache verdrangt,
stattdessen hat es sich aber im Ti angesammelt. O hat sich stirker an der Ti/ITO-
Grenzflache ausgedehnt und ist insgesamt bis zur Ag/Pd-Grenzfliche gelangt, wo es
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Abbildung 9.4: Si-L; 3- und O-K-ELNES der Summenspektren der EELS-
Linienscans im a-Si und entlang der ITO/a-5i-Grenzfldche in IL1 von
SHJ1 sowie deren Differenzspektrum, nach dem Tempern bei 170 °C (a)
bzw. 240 °C (b). Innerhalb von IL1 dndert die Si-L; 3-ELNES ihre Erschei-
nung. Zum Vergleich ist die Si-Ly 3-ELNES von SiO; (Daten von [279])
in Rot eingezeichnet. (c) zeigt die O-K-Kanten innerhalb der amorphen
Zwischenschicht IL1 nach der Warmebehandlung bei 170 °C und 240 °C
und (d) die Ti-L; 3-Kanten von SHJ1 zwischen ITO und Ti nach dem
Tempern bei 170 °C.
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Abbildung 9.5: (a) ToF-SIMS-Tiefenprofile der Matrixelemente des SHJ1-

Kontaktstapels in negativer Sekundédrionenpolaritdt nach dem Tempern
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Cluster nachweisbar (blau). Die Wasserstoffsignale H™ sind zur besseren
Sichtbarkeit in (b) extra eingezeichnet.
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Abbildung 9.6: Schematische Probenstruktur und Aufbau der Kon-
taktwiderstandsmessungen, links nach der Cox & Strack-Methode und
rechts nach der p-TLM-Methode.

sich angereichert hat. 18O~ ist Richtung a-Si und entgegengesetzt 3°Si~ auch Richtung
ITO verbreitert. Damit geht eine Aufweitung des SiO™-Signals einher, was eine Ver-
dickung oder Verdichtung der SiO,-Schicht signalisiert. Das In™-Signal ist fiir beide
Temperaturen im c-Si mit konstanter Intensitiat vorzufinden. Dabei handelt es sich mit
hoher Wahrscheinlichkeit um die Uberlagerung eines anderen Si-Massensignals, bspw.
Si, oder entsprechende Cluster aus Si-Isotopen und H. Wasserstoff selbst entweicht
teilweise aus dem a-Si und Ti und hat sich im ITO sowie an der Ag/Pd-Grenzflache
angereichert .

9.3 Ubergangswiderstinde des SHJ-Kontaktstapels

9.3.1 Kontaktwiderstandsmessungen

Die Probenstruktur und der Aufbau fiir die Kontaktwiderstandsmessungen sind sche-
matisch in Abb. 9.6 dargestellt. Fiir die Messungen nach der CS-Methode wird der
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Abbildung 9.7: I-U-Kennlinien der u-TLM-Strukturen von SHJ2 (a) und
zugehorige p-TLM-Graphen von fiinf Teststrukturen (b).

Strom I iiber die Kontaktfenster auf der Vorderseite eingepragt und iiber den vollflachi-
gen Riickseitenkontakt entnommen. Gleichzeitig wird mit einer zweiten Messsonde auf
dem gleichen Kontakt der Spannungsabfall iiber den Schichtstapel gemessen. Details
zur CS-basierten Methode sind in [13] zu finden. Fiir die p-TLM-Strukturierung wurde
der gleiche mehrstufige Laserprozess wie in Kapitel 8.3.1 genutzt. Bei den p-TLM-Mes-
sungen wird iiber benachbarte Kontaktpaare mit den Abstianden Iy, [, ... gemessen.
Beide Messmethoden wurden jeweils in Vierleiteranordnung durchgefiihrt.

Die I-U-Kennlinien der p-TLM-Teststrukturen zeigen ohmsches Verhalten im ge-
samten Messbereich bis etwa 50mA /cm?. Aus den Anstiegen bei U = 0 (Abb. 9.7a)
wurden die Gesamtwiderstdnde berechnet. Sie sind in Abb. 9.7b tiber den Kontaktab-
stand aufgetragen. Alle Kurven sind nahezu kongruent zueinander. Aus dem Anstieg
und dem Rr-Achsenabschnitt wurden nach Gl. 5.12 unter Beriicksichtigung des ver-
tikalen Stromflusses im Wafervolumen [314] die spezifischen Kontaktwiderstande
kalkuliert. Dabei wurde der Metall/ITO-Kontaktwiderstand vernachléssigt und es
kann davon ausgegangen werden, dass auch der laterale Stromfluss in der a-Si-Schicht
aufgrund deren schlechter Querleitfdhigkeit [315] nicht mit berticksichtigt werden
muss. Der resultierende Gesamtkontaktwiderstand setzt sich damit aus den Beitragen
der ITO/a-Si- und a-Si/c-Si-Grenzflachen sowie dem Volumenwiderstand der ITO-
und a-Si-Schichten zusammen. Dahingehend wurde bereits diskutiert, dass die intrin-
sische a-Si-Schicht sowie der ITO/a-Si-Ubergang die grofiten Anteile darstellen [13,
303]. IL2 tragt nur insignifikant zum Kontaktwiderstand bei. Dies wird in Kapitel 9.5.1
erldutert und begriindet. Die Teststrukturen beider Methoden wurden initial (direkt
nach der Herstellung) sowie jeweils nach sequentieller Temperaturbehandlung an
Luft bei 140 bis 240 °C elektrisch vermessen. Die spezifischen Kontaktwiderstande aus
beiden Methoden sind in Abb. 9.8a fiir SHJ1 bzw. 9.8b fiir SHJ2 in Abhdngigkeit von
der Ausheiltemperatur T zusammengefasst. Folgende Erkenntnisse fallen dabei auf:

1. Fiir beide Proben liegen die initialen p-TLM-Werte im Bereich von 100 mQ cm? bis
200 mQ cm?, wihrend die Referenzwerte 1 bis 3 Groflenordnungen dariiberliegen.
Der spezifische Kontaktwiderstand ist im Ausgangszustand direkt nach der
Schichtabscheidung verhiltnismafSig hoch.

2. Es gibt einen ausgepragten Temperaturverlauf mit einem Minimum des SHJ1-
Kontaktwiderstands von etwa 120 mQ cm? bei 160 °C (u-TLM) bzw. 176 mQ cm?
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Abbildung 9.8: Spezifische Kontaktwiderstinde der SHJ-Proben in Ab-
héngigkeit von der Ausheiltemperatur T.

bei 180 °C (CS). Bei hoheren Temperaturen steigen die Kontaktwiderstande aus
beiden Methoden schnell an.

Die SHJ2-Kontaktwiderstande sind bei der n-TLM-Methode gegentiber SHJ1 fiir
alle Temperaturen etwas erhoht, wahrend die der CS-Methode leicht verringert
sind. Der gleiche tendenzielle Temperaturverlauf wird vorgefunden.

Eine detaillierte Fehlerabschdtzung und ein Vergleich beider Messmethoden sind im
Anhang B zu finden.
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Fazit und Neuheitswert

In diesem Kapitel wurden die ITO-Grenzflachen in SHJ-Schichtstapeln fiir zwei ver-
schiedene ITO-Prozesse (die sich im Sauerstoffanteil des Prozessgases ro, wahrend
der Abscheidung unterschieden) in Abhadngigkeit von der Ausheiltemperatur T unter-
sucht. Parallel dazu wurden die Ubergangswiderstinde der gesamten Kontaktstapel
mit der p-TLM-Methode und der CS-Referenzmethode tiberwacht. Die wesentlichen
Ergebnisse sind:

¢ Die Kontaktwiderstinde fiir SHJ1 mit ITO1 und SHJ2 mit ITO2 sind beinahe

identisch.

¢ Der Kontaktwiderstand des Kontaktstapels ist von T abhadngig. Bei 160 bis 170 °C

liegt ein Minimum von ~ 120 mQ cm? vor, bei hoheren Temperaturen steigt der
Kontaktwiderstand exponentiell auf ~ 500 mQ cm? bei 240 °C an. Die Ergebnisse
wurden mit zwei unabhingigen Methoden bestitigt.

Im Kontaktoptimum bei 170 °C wurde erstmals das bisher nur vermutete para-
sitdre SiO, von etwa 1,6 nm Dicke an der ITO/a-Si-Grenzfldche nanoskopisch
nachgewiesen. Bei dieser Temperatur liegt es diskontinuierlich vor. Nach dem
Tempern bei 240 °C ist diese Schicht geschlossen. Die Verdanderung der Grenzfla-
che korreliert positiv mit den gestiegenen Kontaktwiderstanden.

Als neue Erkenntnis zeigt sich, dass es ein parasitdres TiOy an der ITO/Ti-Grenz-
flache von 3,4 nm Dicke bei T = 170 °C gibt, das nach der Temperaturbehandlung



118 Kapitel 9. Der ITO/a-5i-Kontakt in SHJ-Solarzellen

bei 240 °C auf eine Dicke von etwa 5,2 nm angewachsen ist. Der Einfluss dieser
Schicht auf den Kontaktwiderstand wird im folgenden Unterkapitel diskutiert.

¢ Die Mikrostruktur der ITO-Grenzflachen ist bei SHJ1 und SHJ2 im untersuchten
Temperaturbereich im Rahmen der Messunsicherheit praktisch nicht zu unter-
scheiden.

9.5 Diskussion

Die Ergebnisse aus den p-TLM-Messungen bestédtigen und ergénzen literaturbekann-
te Werte. Die Kontaktwiderstande von Luderer u.a. [13, 15] konnten fiir ITO1 mit
rop = 3 % reproduziert bzw. auf ITO2 mit rop, = 7 % erweitert werden. Das betrifft das
Kontaktoptimum bei 160 °C, die Groflenordnung des spezifischen Kontaktwiderstands
von ~ 100mQ cm? und die Degradation fiir Temperaturen > 180 °C. Quantitative
Unterschiede ergeben sich, weil der ITO/a-Si-Kontaktwiderstand neben der ITO-Aus-
trittsarbeit auch von der Dotierung des a-Si abhédngt [15]. Weiterhin wurde erstmals
nachgewiesen, dass bei 170 °C bereits ein parasitdres SiO, an der ITO/a-Si-Grenzflache
vorhanden ist, welches diskontinuierlich vorliegt und sich bei der Warmebehandlung
bei 240 °C zu einer geschlossenen, etwa (1,6 £ 0,3) nm dicken Schicht entwickelt. Dane-
ben wurde aber auch an der ITO/Ti-Grenzfldche ein parasitares Oxid entdeckt, welches
durch den Temperprozess wachst und dessen individueller Anteil am gemessenen
Kontaktwiderstand zunéchst nicht klar ist. Redoxreaktionen an den vergrabenen ITO-
Grenzfldachen sind denkbare Ursachen fiir das Entstehen dieser Schichten. Mogliche
Vorgéange werden nachstehend anhand der freien Standard-Reaktionsenthalpie in ver-
einfachten thermodynamischen Betrachtungen begriindet. Im gleichen Kontext wird
diskutiert, wie sich diese Schichten auf den elektrischen Kontaktwiderstand auswirken.

9.5.1 Bildung der parasitiren Oxide an den ITO-Grenzflichen und ihr Effekt
auf den Kontaktwiderstand

Mit den analytischen STEM-Messungen (Abb. 9.2) wurde bewiesen, dass es zu einer
Anreicherung von Sauerstoff an den beiderseitigen ITO-Grenzflichen kommt. Da der
Schichtstapel sauerstoffundurchldssige Metallschichten ( Ag, Pd und Ti) aufweist, kann
externer Sauerstoff aus der Umgebungsluft fiir die vorliegenden Ergebnisse als Ursache
weitestgehend ausgeschlossen werden. Es muss zu einer Umverteilung des Sauerstoffs
innerhalb der Schichten gekommen sein, dessen Quelle das ITO selbst ist.

Bildung von IL1

IL1 befindet sich an der Grenzfliche von ITO zu a-Si. Dass es sich bei IL1 um SiO,
handelt, wurde durch das Vorhandensein von Si — O-Bindungen durch STEM-EELS
mit nm-Aufldsung in Abb. 9.4 bewiesen. Ein natives Oxid der a-Si-Schicht ist nicht
vollstandig auszuschliefsen. Es konnte sich zwischen der a-Si- und TCO-Abscheidung
wihrend der atmosphérischen Exposition gebildet haben. Allerdings muss mindestens
die Verdichtung zwischen der Warmebehandlung bei 170 °C und 240 °C mit Grenzfla-
chenreaktionen zusammenhangen.

Im quaterndren Materialsystem Si-O-In-Sn konnte SiO, durch eine Redoxreaktion
von Si mit InpO3; oder SnO; des ITO anhand der folgenden Reaktionsgleichungen
gebildet werden:

2In,03 + 3Si —» 4In + 3Si0, (9.1)

SnO; + Si — Sn + SiO; . 9.2)
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Die freie Reaktionsenthalpie AG fiir GL. 9.1 und 9.2 bei der Temperatur T ist (mit den
Werten aus Tabelle 4.2)

KJ KJ
AGY = —885,1 — —0,0843 —— - T .
G 8851 =~ —0,0843 (9.3)
bzw. " "
AG® = —333,7 N 0,0248 )7 (9.4)
mol mol K

und damit fiir alle Temperaturen negativ, d. h., die Bildung von SiO, durch Reduktion
von In,O3 bzw. SnO; aus dem ITO ist exergonisch und lauft freiwillig ab, sofern die
Kinetik dies zuldsst. Der Mechanismus konnte dhnlich zu den Betrachtungen des Dif-
fusions-Reaktions-Modells aus Kapitel 8.6.1 verlaufen, aufier, dass die Diffusivitdt von
O in ITO anders ist. Dabei miissten metallisches In und Sn zurtickbleiben bzw. sich in
Form von unterstochiometrischem In,O3 (InOy mit x < 1,5) ausdriicken. Im Zuge der
Forschung fiir diese Dissertation konnten solche metallischen Anreicherungen an der
ITO/a-Si-Grenzflache aufgrund der endlichen Auflésung und Nachweisgrenze mit
TEM/STEM nicht detektiert werden. Ihr Nachweis gelang aber bei XPS-Untersuchun-
gen von ultradiinnem ITO auf c¢-Si [25, 26].

Des Weiteren existiert ein Reaktionsweg, der den H-Gehalt in den a-Si-Schichten
betrifft. H, ist in der Lage, mit In,O3 und SnO; in ITO zu metallischem In und Sn zu
reagieren [316]. Das dabei entstehende Wasser konnte die ,,nasse” Oxidation der a-Si-
Oberflache ermoglichen [317]. Die diskontinuierliche SiO,-Schicht bei 170 °C kann bei
diesem Vorgang durch den initialen H-Verlust wahrend der ITO-Abscheidung und die
einsetzende Reaktion erkliart werden [318]. Die Effusion von Wasserstoff aus a-Si:H(n)
startet bereits bei 180 bis 200 °C [319]. Bei einer Erhchung der Ausheiltemperatur auf
240 °C kommt es folglich zu einer weiteren Freisetzung von H; (vgl. Abb. 9.5b) und
der Diffusion von Wasserstoff an die ITO/a-Si-Grenzflache [320]. Dort reagiert H, wie-
derum mit ITO zu In, Sn und H,O, woraufhin im zweiten Schritt Si oxidiert wird. An
den Stellen, die bereits SiO, aufweisen, findet keine weitere Reaktion statt [321]. Somit
bildet sich bei der Warmebehandlung bei 240 °C aus dem urspriinglich diskontinuierli-
chen SiO, eine geschlossene Schicht aus. Eine Kombination beider Reaktionswege ist
eine plausible Erkldarung zur Bildung der parasitdren, amorphen SiO,-Schicht.

Wie fiihrt IL1 zu hoheren Kontaktwiderstinden beim Tempern?

Die vorliegenden Ergebnisse erzeugen zwei Pfade, tiber die IL1 zu hoheren Kontaktwi-
derstdnden bei Ausheiltemperaturen tiber 170 °C fiihrt:

1. Verdichtung der Oxidschicht an der ITO/a-Si-Grenzflache. Bei 170 °C ist die
Si0,-Schicht diskontinuierlich und der Stromfluss kann lokal tiber den parallelen,
direkten ITO/a-Si-Kontakt leichter erfolgen als iiber den resistiveren ITO/SiO,/a-
Si MOS-Ubergang. Bei 240 °C ist die SiO,-Schicht weitestgehend geschlossen und
der Kontaktwiderstand ist aufgrund des notwendigen Tunneltransports durch
die Oxidschicht erhoht.

2. Erhohung des Si-Oxidationszustands in der Oxidschicht. Das parasitdre, amor-
phe SiO; an der gesputterten ITO/a-Si-Grenzflache besteht hauptsédchlich aus
Si-Suboxiden [25]. Die Si-Suboxide sind nicht temperaturstabil und stehen fiir
Folgereaktionen der Form 2SiO + 2S5i0 = SiyO + SipO3 — 2S5i + 25i0, zur
Verfiigung, wobei die zweite Reaktion erst bei hohen Temperaturen T > 700 °C
dominiert [322]. Fiir die relativ niedrigen Temperschritte der SHJ-Proben von bis
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zu 240 °C ist dementsprechend nur ein geringer Anteil von SiO; im SiO, zu er-
warten. Si;O hat eine zu c¢-Si dhnliche Bandliicke [37], sodass es keine signifikante
Elektronenbarriere fiir den Si/SipO-Kontakt gibt. Simulationen der elektronischen
Struktur der c-Si(100)/SiO,-Grenzflache zeigten, dass stets ein Ubergangsbereich
von 0,5nm aus Si-Suboxiden existiert, in dem sich die Bandanpassung vom Si
zum SiO, entwickelt [30]. Bei Einbau von 0,6 nm Si,O bildet sich eine LB-Dis-
kontinuitiat von etwa 0,2 eV an der Si-Oberfliche aus, die den Elektronentransfer
bedeutend weniger beeintrachtigt als die etwa 3,4 eV durch eine SiO,-Schicht [30].
Die Bandliicke von SiO, wird grofler, je hoher der Oxidationszustand des Si im
Oxid ist, d. h., je mehr sich die Zusammensetzung an das stochiometrische SiO;
anndhert [37]. Diese Bandliickendnderung wird teilweise vom LB und teilweise
vom VB getragen [35], sodass sich bei einer Erh6hung des Oxidationszustands
auch die Potentialbarriere fiir den elektronischen Transport tiber die ITO/a-Si-
Grenzflache vergroflert. Die EELS O-K-Kante gibt in gewisser Weise eine Projekti-
on des LB auf das untersuchte Sauerstoffatom wieder: Eine zu hoherer Energie
verschobene Verlustkante impliziert eine hohere Bandliicke [311]. Insofern kann
die Verschiebung der O-K-Kante in Abb. 9.4c bei 240 °C gegentiber 170 °C mit
einer Erhohung der Bandliicke und damit der Tunnelbarriere fiir Elektronen in
Verbindung gebracht werden. Das verringert die Tunnelwahrscheinlichkeit und
steigert den Kontaktwiderstand.

Bildung von IL2 und warum sie den Kontaktwiderstand nicht beeinflusst

IL2 befindet sich an der Grenzfldche von ITO zu Ti. Aus quantifizierten STEM-EDXS-
Profilen konnte geschlossen werden, dass es einen starken Gradienten im Ti/O-Ver-
héltnis innerhalb der Schicht zu geben scheint, wobei die ITO-Seite sauerstoffreicher
als die Ti-Seite ist. Die Bildung von TiO bzw. TiO, durch spontane Oxidation des Ti in
Gegenwart von In,O3 geschieht entsprechend der Reaktionsgleichungen

O3 +3Ti —» 3TiO + 2In (9.5)

2Iny03 + 3Ti — 3TiO, + 41In. (9.6)

Die freien Standard-Reaktionsenthalpien AGY fiir beide Umwandlungen sind (mit den
Werten aus Tabelle 4.2 fiir kristalline Substanzen)

kJ kJ
0o_ X X
AGY = —631,7 o 0,0965 oK T (9.7)
und W W
0 c .
AG” = —985 ol 0,0761 K T, (9.8)

d. h., die obigen Reaktionen sind exergonisch und laufen damit in dem Umfang ab,
wie die Reaktionskinetik dies zuldsst. Die Oxidation freier Ti-Oberfldchen geschieht
durch Diffusion von Sauerstoff durch die wachsende Oxidschicht [323].

Die Ti-L,3-ELNES in IL2 signalisiert, dass TiOx mit x ~ 1 die vorherrschende
chemische Phase ist. Fiir x > 1,5 miissten zusitzliche Peaks mit 1 bis 2 eV Abtrennung
in der ELNES auftauchen und der Beginn der Verlustkante wiirde sich um weitere 1,7
bis 2,0 eV pro Oxidationszustand verschieben [312]. Diese Anderungen wiren mit der
vorhandenen Energieauflosung von etwa 1 eV sichtbar. Ihre Abwesenheit beweist, dass
IL2 grofstenteils in Form von TiO mit Ti im Oxidationszustand +2 vorliegt. Daraus
leitet sich ab, dass der sichtbare Ti/O-Gradient mit einer Dicke von mehreren nm in
Abb. 9.3 einerseits einer Abfolge aus diinnem sauerstoffreichen TiOy /dickerem TiO/Ti-
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Volumen und andererseits der vergleichsweise hohen ITO/Ti-Grenzflichenrauheit
in Verbindung mit der EDXS-Anregungsbirne zuzuschreiben ist. Diese Beobachtung
deckt sich mit den Ergebnissen von Kim u. a. [324] fiir elektronenstrahlverdampftes Ti
auf ITO.

Erwdhnenswert ist, dass IL2 an der ITO/Ti-Grenzflache kein Hindernis fiir den
Elektronentransport iiber den SHJ-Kontaktstapel darstellt. In Vorversuchen wurde
festgestellt, dass siebgedrucktes Ag als Elektrode — ohne jeglichen Einsatz von Ti an
der ITO-Grenzflache — sehr dhnliche Ergebnisse liefert [13]. Das liegt daran, dass die
Fermi-Energie Er im (kristallinen) TiO innerhalb eines Energiebands lokalisiert ist [325]
und das Material damit metallische Leitfdhigkeit besitzt [312]. Es ist nicht abwegig,
dass eine dhnliche Situation im amorphen TiO vorliegt. Aber sogar sauerstoffreiches
amorphes TiO, mit 1 < x < 1,97 ist so leitfahig [326], dass es nur spezifische Kon-
taktwiderstdnde von < 1mQ cm? aufgrund seines spezifischen Widerstands bewirken
wiirde. Spezifische Kontaktwiderstinde von warmebehandelten Ti/ITO-Ubergingen
wurden in der Vergangenheit ebenfalls stets mit < 1mQ cm? beziffert [327, 328].

9.5.2 Weitere Effekte, die Einfluss auf den Kontaktwiderstand haben kon-
nen

Zusitzlich zu den diskutierten parasitaren Oxidschichten gibt es zwei andere Auffillig-
keiten in den ToF-SIMS-Ergebnissen in Kapitel 9.2.3, die die Kontaktdegradation bei
Temperaturen iiber 170 °C zur Folge haben konnen. Darin ist ersichtlich, dass — dhnlich
zur Zn-Diffusion an der AZO/ c-Si-Grenzfldche in Kapitel 8 — bei 240 °C Ag in das Si dif-
fundiert ist. Ag in Si verursacht eine tiefe Storstelle bei Ey gy — 0,54 €V, die als Akzeptor
wirkt und freie Elektronen bindet [329]. Das konnte die Elektronenkonzentration von
a-Si bzw. c-Si verringern und damit den ITO/a-Si-Kontaktwiderstand erhéhen [15].
Des Weiteren kam es zu einer Ausbreitung von O durch die Ti- und Pd-Schichten und
einer Anreicherung an der Ag/Pd-Grenzfldche. Dies kann gleichbedeutend mit dem
Entstehen einer diinnen Silberoxidschicht sein, die eine zuséatzliche Transportbarriere
fiir den Stromfluss darstellen wiirde.
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Kapitel 10

Parasitire Oxide an der NiO,/c-Si-
und NiOy/poly-Si-Grenzfliche

10.1 Stand des Wissens und Motivation

Dieses Kapitel befasst sich mit der potentiellen Verwendung von nasschemisch abge-
schiedenen sowie gesputterten NiOy-Diinnschichten als LTM und Verbindungsschicht
in monolithischen, invertierten (pin) Perowskit/ TOPCon-Tandem-Solarzellen. Die
grundlegenden Voraussetzungen, die damit an das Material zu stellen sind und hier
tiberpriift werden sollen, sind:

1. Eine hohe p-Leitfdhigkeit und ein niedrig liegendes VB, welches mit dem VB des
Perowskitabsorbers zusammenfillt. Gleichzeitig muss das LB des NiOy hoher
liegen als das LB des Perowskits [71, 151].

2. Die chemische Stabilitat der Perowskit-Grenzfldche, was eine geringe Dichte an
Ni-Atomen im Oxidationszustand > +3 erfordert [73].

3. Die Prozesskompatibilitat mit der Si-Bottomzell-Technologie und die chemische
Stabilitdt der Zwischenschichten.

Die ersten beiden Punkte betreffend, gab es bereits einige Arbeiten, die sich mit der
chemischen und elektronischen Charakterisierung von nasschemisch abgeschiedenem
NiOy (nc-NiOy) bzw. gesputtertem NiOy (s-NiOy) beschiftigten. Unter anderem sind
[166, 167, 173, 175, 330] zu nennen. Ein wiederkehrendes Problem in vielen dieser
Veroffentlichungen ist eine irrefithrende Zuordnung des Ni-Oxidationszustands ([72,
151, 167,175, 331] und weitere), weil keine simple Korrespondenz einzelner Kompo-
nenten zu chemischen Verschiebungen bzw. den Oxidationsstufen £0, 4-2, +3 des Ni
im Ni 2p-Photoelektronen-Ubergang moglich ist [178, 332]. Details dazu werden in
Unterkapitel 10.2.1 erlautert. Dies impliziert jedoch, dass bisher berichtete Ni** /Ni**-
Verhiltnisse fiir etablierte NiOy-Prozesse teilweise Fehler aufweisen und speziell obigen
Punkt 2 filschlicherweise verletzten.

Bspw. haben Imran u. a. [173] erst kiirzlich die elektronischen Eigenschaften von
rotationsbeschichteten und getemperten NiOy-Diinnschichten mit Hilfe von PES unter-
sucht. Die Gruppe beobachtete einen breiten sekundaren Peak auf der hochenergeti-
schen Seite der Ni 2p-Photoelektronen-Linie, der mindestens die Hilfte der integralen
Intensitit fiir alle Temperaturen ausmachte. Sie ordneten diesem Ubergang Ni, O3 (mit
Ni im Oxidationszustand +3) zu. Eine genauere Identifizierung der Oxidationsstu-
fen oder die Kontrolle einer entsprechenden chemischen Zusammensetzung wurde
in ihren Studien nicht unternommen. Andererseits wiesen Fingerle u. a. [169] darauf
hin, dass NiOy mit einem stochiometrischen Verhiltnis O/Ni nahe 3/2 nur in einer
wasserfreien Umgebung bei Temperaturen unter 250 °C gebildet werden kann, sodass
die Schlussfolgerung von Imran u. a. [173] fragwiirdig erscheint.
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Die Oxidationszustdnde an der Oberfliche von gesputtertem NiO, wurden von
Boyd u. a. [73] untersucht. Die Gruppe dokumentierte, dass (55,0 & 3,5) % des gesamten
Ni in einer Oxidationsstufe > +4-3 vorlagen. Selbst nach der Temperaturbehandlung
bei 300 °C vermeldeten sie noch einen Anteil von 52 %. Allerdings verwendeten die
Autoren keine rigorose spektrale Modellierung, sodass diese Zuordnung anzuzweifeln
ist.

Eine detaillierte Analyse wurde im Rahmen der Studien von Fingerle u. a. [169]
umgesetzt. Sie untersuchten die Oxidationszustdnde von reaktiv gesputtertem NiOy
mittels XPS ohne Vakuumbruch nach der Abscheidung. Sie berichteten von einer reinen
NiO-Phase bei Substrattemperaturen von 600 °C, was geschlussfolgert wurde, weil
nur eine O 1s-Komponente zu beobachten war. Zur Auswertung der Bindungszu-
stande fiir niedrigere Temperaturen nutzten sie die Ni 2p-Einhtillende ihrer 600 °C-
Probe zur Bildung von Differenzspektren. Im Spektralbereich zwischen 854,5eV und
862,0 eV BE konnten sie so die komplexe Linienform einer anderen chemischen Kom-
ponente entschliisseln, die bei niedrigeren Temperaturen auftrat und die sie Ni’**-
Ionen in einem sauerstoffreichen NiOy, mit x > 1 zuordneten. Mit dieser Methode
konnten sie nachweisen, dass etwa 2 %, 10 % bzw. 22 % des gesamten Ni im Oxidati-
onszustand +3 bei Abscheidung unter 400 °C, 200 °C bzw. Raumtemperatur vorkamen.

Fiir Punkt 3 ist es wichtig, die spezifische elektro-optische und elektronische Verbin-
dung der Teilzellen zu beachten. Der poly-Si(p™)/poly-Si(nT)-Tunnelkontakt bietet eine
nachvollziehbare und hocheffiziente Zusammenschaltung einer Perowskit-Topzelle
mit einer TOPCon-Bottomzelle mit einem hohen Warmebudget, geringem Kontakt-
widerstand von 10mQ cm? sowie hervorragenden Passivierungseigenschaften [62,
76, 77], bei der vorhandene Gerite und etablierte Prozesse zur poly-Si-Abscheidung
genutzt werden konnen. In der Tandem-Zelle trifft NiOy somit auf poly-Si. Die Entde-
ckungen im Zuge dieser Dissertation illustrieren, dass solch eine Oxid/Si-Verbindung
kritisch betrachtet werden muss. Es besteht die begriindete Vermutung, dass sich auch
dabei eine isolierende SiO,-Zwischenschicht bilden konnte, die zur Blockade des La-
dungstragertransports und damit zu einem hohen Kontaktwiderstand fithren wiirde
[57].

Die Bildung von SiO, an reaktiven Grenzflachen steht in engem Zusammenhang mit
den Teilchenenergien wihrend der Schichtabscheidung und der Diffusivitit von O und
Si bei thermischen Behandlungen. In diesem Sinne konnte das kontrollierte Wachstum
von NiOy durch ALD mit Teilchenenergien von nahezu Null als Mafsstab fiir die Ab-
schidtzung rein thermischer Effekte dienen. Dahingehend haben Hossain u. a. [333] NiO
bzw. NiO:Al auf c-Si mit H>O (als Prakursor fiir Sauerstoff) abgeschieden. Sie stellten
fest, dass es eine 1 nm dicke SiO,-Schicht an der c¢-Si-Grenzflache im Ausgangszustand
gab, was sie auf ein natives Oxid durch die Substratvorbereitung zuriickfiihrten. Beim
Tempern zwischen 180 °C und 400 °C unter N>-Atmosphire dokumentierten sie einen
minimalen Kontaktwiderstand von 470 mQ cm? bei 300 °C. Fiir 400 °C und dariiber hin-
aus berichteten sie einen starken Anstieg des Kontaktwiderstands und das Auftreten
von nichtlinearen I-U-Kurven. Das begriindeten sie mit einer Instabilitdt der Schichten
durch Verfliichtigung von Wasserstoff, einer Verschlechterung der Volumeneigenschaf-
ten. Die Gruppe untersuchte nicht noch einmal die NiO, /Si-Grenzflachenchemie nach
den hochsten Warmebehandlungen. Prinzipiell hitte auch die Bildung einer dickeren
SiO;-Isolationsschicht zu dieser Verschlechterung der Kontaktqualitdt fithren konnen.

Statt H,O nutzten Lu u.a. [334] Ozon als Sauerstoffquelle in ihren ALD-NiOy-
Schichten. Sie berichteten von einer amorphen und mit Sauerstoff angereicherten Phase
von 2,6 nm Dicke an der NiOy/Si-Grenzflache bei Temperaturen von 150 bis 300 °C,
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die charakteristische Signaturen von Si — O-Bindungen in der Fourier-Transform-Infra-
rotspektroskopie (FTIR) zeigte. Im Beugungskontrast ihrer TEM-Aufnahmen identifi-
zierten sie eine zusitzliche, 3,9 nm dicke Schicht unbekannter Herkunft zwischen NiO,
und SiO, [334].

Ros u. a. [165] vermuteten, dass die Verwendung von Ozon als Reaktant fiir die
ALD von NiOy auf Si in der Anfangsphase der Schichtabscheidung zur Oxidation
der Si-Oberfldche fiihrte, da sie eine 5nm dicke SiO,-Schicht unabhédngig von der
Abscheidetemperatur in ihren NiO, /Si-Stapeln vorgefunden haben. Auch wenn diese
Moglichkeit gegeben ist, so implizieren jedoch alle vorgenannten Aussagen, dass
sowohl die Abscheidemethode selbst als auch die thermische Behandlung nach der
Abscheidung treibende Faktoren fiir die Bildung von SiO,-Zwischenschichten sind.

Hinweise auf solche parasitdaren Schichten wurden auch fiir aufgedampftes NiOy
als LTM in SHJ-Solarzellen vermeldet, wo weder chemische Prakursoren oder Ozon
noch hochenergetische Sauerstoffspezies (wie beim Sputtern) vorhanden waren, wobei
Kontaktwiderstinde des NiOy /c-Si-Ubergangs von 17,4 mQ cm? ermittelt wurden [57,
331]. Lee u. a. [331] schlugen vor, dass die spontane Oxidation von Si-Atomen an der
NiOy /Si-Grenzflache durch Reduktion des NiO, dafiir verantwortlich sei.

Bzgl. des elektrischen Verhaltens des NiOy /poly-Si-Kontakts ist dem Autor nur eine
Publikation bekannt, die wahrend der Anfertigung dieser Forschungsarbeit veroffent-
licht wurde [335]. Dabei wurde der Kontakt von aufgedampftem NiOy auf poly-Si(n™)
untersucht und ein Nickelsilizid entdeckt, das durch Diffusion von Ni entstanden sei
und fiir den niedrigen Kontaktwiderstand von etwa 25 mQ cm? sorge.

Ahnliche korrelative Arbeiten fiir nasschemische Abscheidung und Sputterdeposi-
tion von NiOy auf poly-Si(p™) bzw. ¢-Si(p) und nachfolgende Warmebehandlung - spe-
ziell in Hinblick auf die Verwendung als Verbindungsstruktur in Perowskit/ TOPCon-
Tandems — gibt es nach Wissen des Autors nicht. Diese Liicke soll im laufenden Kapi-
tel bestmoglich geschlossen und Implikationen auf Tandem-Architektur und Prozes-
se diskutiert werden. Die Beschreibung der Schichtprdparation und die Vorstellung
der verschiedenartigen Probentypen erfolgte in Kapitel 6.1. Nach einer chemischen
und elektronischen Vorcharakterisierung der NiOx-Schichten wird erst die NiOx/c-
Si-Grenzflache untersucht, um mogliche Vorgidnge an der Grenzfliche wéahrend der
Warmebehandlung unkomplizierter analysieren und verstehen zu konnen. In einem
zweiten Schritt wird der NiOy/poly-Si(p™)-Ubergang als Subsystem der Tandem-Zelle
elektrisch und analytisch erforscht. Wie sich in Kapitel 10.5 herausstellen wird, ist die
Ubertragbarkeit zwischen den Ergebnissen der poly-Si- und c-Si-Proben insbesondere
gegeben, weil das poly-Si einkristallin und epitaktisch auf dem c-Si aufwiéchst. In der
folgenden Charakterisierung wird zuerst nc-NiOx behandelt, weil das zugrundeliegen-
de chemische und elektronische Materialmodell besser daran erldutert werden kann
und die Ergebnisse fiir die weitere Auswertung des s-NiOy und auch der folgenden
XPS-Tiefenprofile notig sind.

10.2 Temperaturinduzierte chemische Umwandlungim Schicht-
volumen

10.2.1 Nasschemisch abgeschiedenes NiO

Identifizierung des chemischen Zustands

Zur Identifizierung des chemischen Zustands der Schichten wurden XPS-Messun-
gen nach Warmebehandlungen bei Temperaturen T bis zu 600 °C durchgefiihrt. Ein
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typisches XPS-Ubersichtsspektrum zwischen 1330 eV und 0eV BE ist in Abb. 10.1a
dargestellt. Das Spektrum wird von den charakteristischen Photoelektronen-Linien von
Ni und O dominiert. C 1s und N 1s sind ebenfalls zu erkennen. Auflerdem gibt es eine
Vielzahl von rontgeninduzierten Ni LMM-Auger-Ubergéngen im Bereich zwischen
600 eV und 800 eV. Weitere Ubersichtsspektren sind im Anhang in Abb. C.1a zu finden.

Die chemische Zusammensetzung in Abhédngigkeit der Ausheiltemperatur ist in
Abb. 10.2a dargestellt. Sie wurde anhand der Peakfldchen von Ni 2p, O 1s, C 1s und
N 1s und der gerdtespezifischen RSF berechnet. Die Warmebehandlung bei 200 °C ist
durch einen hohen C-Gehalt von etwa 44 at-% und einen N-Gehalt von rund 3 at-%
gekennzeichnet. Das ist teilweise auf die organische Verunreinigung an der Oberfldache
aufgrund der Luftexposition und des hohen Anteils an organischen Riickstdnden aus
der Beschichtungslosung zurtickzufiihren. Von Manders u. a. [166] wurde vorgeschla-
gen, dass Monoethanolamin (MEA) bei der nasschemischen Abscheidung als Ligand
fungiert, der an Ni bindet, um wéhrend der Synthese ionische Komplexe zu bilden.
Infolgedessen ist es wahrscheinlich, dass Riickstande des MEA (C, O und N) innerhalb
der abgeschiedenen nc-NiOx-Schichten zu finden sind. Hohere Temperaturen fithren
zu einer deutlichen Verringerung von C zugunsten von Ni, wobei N fast ganzlich
(< 0,5at-%) aufgrund der thermischen Zersetzung der komplexbildenden Liganden
verschwindet.

Die chemische Zusammensetzung der Schichten wurde weiter analysiert, indem
die XPS-Rumpfelektronen-Detailspektren in Hinblick auf chemische Bindungen und
Oxidationsstufen interpretiert wurden. Die Ni 2p3/,-Spektren sind in Abb. 10.1b, 10.1c
und 10.1d fiir Ausheiltemperaturen von 200 °C, 300 °C und 400 °C dargestellt. Wie in
der Einleitung erwéhnt, hat der Photoelektronen—Ubergang eine komplexe Linienform,
bei der es keine simple Zuordnung von Bindungsenergien zu den Oxidationsstufen
+0, +2, +3 des Ni gibt. Dies ist aufgrund der vielfdltigen Multiplett-Beitrage und
Shake-up-Strukturen, die bei Ubergangsmetalloxiden auftreten, der Fall [178, 332]. Es
ist besonders erwdhnenswert, dass das Feature bei 855,5 eV nicht notwendigerweise
mit dem Vorhandensein von Ni*"-Spezies in Verbindung gebracht werden kann, im
Gegensatz zu dem, was oft in aktueller Literatur berichtet wurde ([151, 167, 175, 331]
und weitere). Messungen an wohlpraparierten Standardproben haben verdeutlicht,
dass die Haupt- und Satellitenstrukturen fiir Ni 2p in Ni(OH), und NiOOH mit den
Multiplett-Hiillkurven von Gupta und Sen fiir freie Ni*"- bzw. Ni’>"-Ionen zufrieden-
stellend beschrieben werden kénnen, wiahrend die Modellierung des NiO-Beitrags
weniger trivial ist [332].

Ein Peak-Fit-Modell wurde hier implementiert, das auf den von Biesinger u. a. [178]
berichteten Parametern basiert, um die individuellen Beitrdge von drei chemischen
Ni/O/H-haltigen Verbindungen zu entfalten. Dabei handelt es sich um NiO, Ni(OH),
und (7-)NiOOH, in denen Ni formal in den Oxidationsstufen +2, +-2 und +3 vorliegt.
Obwohl jede dieser chemischen Verbindungen mindestens 5 spektrale Komponenten
bewirkt, gab es fiir die Analyse der Peakform nur einen einzigen freien Parameter pro
Verbindung (die Energie der intensivsten Komponente). Alle anderen Parameter, wie
relative Flachenanteile, BE-Differenzen und FWHM, wurden fixiert. Die Kennwerte
sind in Tabelle 10.1 zusammengefasst. Der spektrale Hintergrund wurde als Shirley-Typ
approximiert und fiir die Komponenten wurden symmetrische GL(30)-Linienformen
genutzt. Mit diesem Verfahren lasst sich der hohe Anteil an Ni(OH), und NiOOH
nach dem niedrigsten Temperschritt von 200 °C anhand von Abb. 10.1b erkennen.
Das Fit-Modell beschreibt das Spektrum im Bereich um 861eV nur unzureichend
und dementsprechend wird ein umso hoherer Anteil an H- bzw. auch C-haltigen Ni-
Spezies erwartet. Die relativen Anteile der Verbindungen am gesamten Ni-Gehalt sind
in Abb. 10.2c aufgefiihrt. Das Tempern bei 300 °C reduziert die Mengen an Ni(OH),
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Abbildung 10.1: XPS-Ubersichtsspektrum (a) sowie Ni 2p3 /»- ((b), (c),

(d)) und O 1s-Detailspektren ((e), (f), (g)) der nasschemisch abgeschie-

denen NiOxHy-Schichten nach dem Tempern bei 200 °C ((a), (b), (e)),
300 °C ((c), (f)) und 400 °C ((d), (g)).
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Abbildung 10.2: Aus XPS-Ubersichtsspektren berechnete Oberflachen-
zusammensetzungen des nc-NiOy (a) und die zugehorigen x = O/Ni-
Verhiltnisse (b). Aufgrund atmospharischer Exposition miissen adsor-
bierte C — O-Verbindungen abgezogen werden, um die korrekten O/Ni-
Verhiltnisse zu berechnen, die fiir die intrinsischen Schichteigenschaften
représentativ sind. Die Komponentenanalysen der Ni 2p3 ,-Ubergénge
(c) zeigen eine Mischung aus den Oxidationszustdnden +2 und +3 des
Ni in Form von NiO, Ni(OH),; und NiOOH nach Warmebehandlungen
von 200 °C und 300 °C. Das Tempern bei > 400 °C ergibt einen beinahe
reinen Ni?*-Zustand in Form von annéhernd stochiometrischem NiO.

und NiOOH und erhoht den Anteil von NiO, was durch den starken Anstieg der
Intensitdt bei 853,7 eV angezeigt wird. Eine Temperaturbehandlung bei 400 °C und
dartiber hinaus fiihrt zur nahezu vollstindigen Umwandlung in NiO. Die Spektren fiir
500 °C und 600 °C sind im Anhang C.1 aufgefiihrt.

Die Hauptkonstituenten der Schicht fiir T < 300 °C scheinen Ni(OH), und NiO
zu sein, wobei sich Ni(OH); bei hoherer Temperatur zugunsten von NiO zersetzt. Die
Gesamtreaktion Ni(OH), — H,O + NiO sollte mit einer NiOx-Stochiometrie von
x =~ 1 einhergehen. Aufgrund der Oberflichensensitivitdt von XPS in Verbindung mit
kohlenstoffhaltigen und sauerstoffhaltigen Oberflichenadsorbaten ist die Bewertung
des O/Ni-Verhiltnisses ein anspruchsvoller Prozess. Bei ndherer Betrachtung der O 1s-
Detailspektren in Abbildung 10.1e, 10.1f und 10.1g kénnen mehrere Sauerstoffspezies
identifiziert werden. Es handelt sich dabei um O?~ des NiO-Kristallgitters bei 529,2 eV,
OH™ oder O in der Nédhe von Defektzustianden (wie Ni-Vakanzen) bei 531,1 eV sowie
um Komponenten aufgrund von C — O — H-, C = O-, O — C = O-Bindungen bei
532,7eV, 532,1eV und 533,6 eV [336, 337]. Alle adsorbatbedingten Anteile miissen von
der Gesamtsauerstoffmenge abgezogen werden, um die intrinsische Schichtzusam-
mensetzung zu berechnen. Der verbleibende Teil ist dann mit der NiOxHy-Verbindung
assoziiert. Die gesamten und korrigierten O/Ni-Verhiltnisse sind in Abb. 10.2b zu-
sammengefasst. Fiir das Tempern bei 200 °C ergibt sich O/Ni > 2. Zusammen mit
der O 1s-Emission bei 531,1 eV, die iiberwiegend aus einem OH™-Zustand stammt,
spricht dies fiir das Vorhandensein von Ni(OH), und NiOOH als vorherrschende che-
mische Verbindungen. Durch Temperaturen tiber 300 °C nimmt die relative Intensitat
von OH™ gegeniiber O>~ ab und O/Ni nihert sich Werten zwischen 1 und 1,1 an.
Dies deutet auf die Bildung von NiO, hin und steht in guter Ubereinstimmung mit
der Formierung von NiO-Bindungen, die anhand der Ni 2p-Komponentenanalysen
beobachtet werden. Aufierdem ist es unwahrscheinlich, dass der Peak fiir Sauerstoff in
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Verbindung Komponente | Differenz zu | Flichen-Ver- | FWHM (eV)
Komponente | hiltnis zu
1(eV) Komponente
1

NiO 1 0 1 0,98
2 1,71 3,091 3,20
3 7,15 2,378 3,85
4 10,25 0,252 1,97
5 12,63 0,273 2,60

Ni(OH), 1 0 1 1,12
2 0,77 6,122 2,25
3 2,79 0,405 1,59
4 5,58 0,189 1,06
5 6,58 5,297 4,64
6 11,54 0,500 3,08

NiOOH 1 0 1 1,40
2 0,70 0,899 1,50
3 1,06 0,703 1,40
4 1,84 1,500 1,40
5 3,17 0,630 1,90
6 6,37 1,688 4,00
7 9,75 0,826 4,40

Ni (Metall) 1 0 1 0,80 bis 1,20
2 3,65 0,078 2,70
3 6,03 0,154 2,70

Tabelle 10.1: Spektrale Komponenten zur Modellierung des Ni 2p-
Ubergangs der NiOx-Schichten. Adaptiert nach [178].
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Abbildung 10.3: (a) VB-XPS-Spektren der nc-NiOx-Schichten nach ver-
schiedenen Temperprozessen. (b) O/Ni-Verhéltnisse und Er — Eypy der
nc-NiOy-Schichten in Abhéngigkeit von der Ausheiltemperatur.

defektreicher Umgebung in diesem Fall eine gebundene OH ™ -Spezies darstellt, da die
in der Vergangenheit untersuchten OH ™ -haltigen NiOxHy-Verbindungen ein O/Ni-
Verhiltnis zwischen 1,6 und 2,6 aufwiesen [337].

Desweiteren wurden seitens des Fraunhofer ISC auch XRD und infrarotspektro-
skopische Analysen der thermischen Zersetzungsprodukte durchgefiihrt. Detaillierte
Beschreibungen der Experimente und Vorstellungen aller Ergebnisse sind im Artikel
des Autors [338] zu finden. Zusammenfassend ist zu sagen, dass Ausheiltemperaturen
uber 300 °C erforderlich sind, um den C- und N-Gehalt in den Schichten zu reduzieren
und chemisch reines NiOy mit guter kristalliner Qualitdt zu erhalten.

Ausbildung der VB-Struktur

Aus XPS- oder UPS-Messungen des VB konnen der Abstand von Fermi-Energie zum
VBM und die Austrittsarbeit ermittelt werden. Valenzband-XPS-Spektren (VB-XPS) des
nc-NiOy zwischen 8 eV und —1eV BE sind in Abb. 10.3a dargestellt. Die Energieskala
ist derart kalibriert, dass das gemeinsame Fermi-Niveau von Probe und Spektrometer
bei EF = 0eV lokalisiert ist. Die energetische Lage des VBM Eygy wird als Schnitt-
punkt der linearen Extrapolation der niederenergetischen Flanke des Spektrums mit
der BE-Achse approximiert. Die Werte sind in Abbildung 10.3b in Abhédngigkeit der
Ausheiltemperatur wiedergegeben. Die Fermi-Energie liegt nach einem Gliithschritt
bei 200 °C etwa 1,5eV vom VBM entfernt. Bei hoheren Temperaturen verschiebt sich
das Fermi-Niveau weiter in Richtung VB (oder das VB verbreitert sich aufgrund der
Entwicklung neuer besetzter Zustdnde), bis es fiir Tempervorgange mit T > 400 °C bei
Er — Eypm ~ 0,8 €V in die Sattigung geht.

In UPS-Spektren (hier nicht gezeigt) ist die Sekundérelektronen-Hochstgrenze (engl.
secondary electron cutoff) (SEC) auf der hochenergetischen Seite des Spektrums zu finden
und durch einen sehr steilen Abfall der Intensitit gepréagt. Sie markiert den Punkt, bei
dem die kinetische Energie der photoionisierten und inelastisch gestreuten Elektronen
gerade noch ausreicht, um die Probenoberfldche zu verlassen und darauffolgend im
Analysator detektiert zu werden. Analog zum VBM wird die energetische Lage der
SEC (Esgc) als Schnittpunkt der linearen Extrapolation der hochenergetischen Flan-
ke des Spektrums mit der BE-Achse bestimmt. Die Austrittsarbeit W berechnet sich
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Abbildung 10.4: Aus XPS-Ubersichtsspektren berechnete Oberfldchen-
zusammensetzungen des s-NiOy (a) und die zugehorigen x = O/Ni-
Verhiltnisse (b). Aufgrund atmosphdrischer Exposition miissen adsor-
bierte C — O-Verbindungen abgezogen werden, um die korrekten O/Ni-
Verhiltnisse zu berechnen, die fiir die intrinsischen Schichteigenschaften
reprasentativ sind. Die Komponentenanalysen der Ni 2p3 ,-Ubergénge
(c) zeigen beinahe reine Ni?*-Zustinde in Form von annihernd stochio-
metrischem NiO fiir alle Ausheiltemperaturen.

anschlieffend aus der bekannten Anregungsenergie hv = 21,22 eV zu [231]
W= 21,22 eV — ESEC . (101)

Sie wird von zwei Faktoren beeinflusst. Dies ist einerseits die Lage des Fermi-Niveaus
gegeniiber den Bandkanten VBM bzw. LBM und andererseits die Lage der Bandkanten
gegeniiber dem Vakuum-Niveau, welche fiir das LB durch die Elektronenaffinitat x
und fiir das VB durch das Ionisierungspotential Ip = Er — Eypm + W ausgedriickt
wird. Fiir nc-NiOy liegt die Austrittsarbeit fiir Temperaturen T > 300 °C zwischen
4,5eV und 4,8 eV und das Ionisierungspotential zwischen 5,3 eV und 5,6 eV, ungeachtet
der exakten Temperatur. Auch Messungen an unterschiedlichen Stellen von ein und
derselben Probe fiihren zu leicht unterschiedlichen Ergebnissen, die allesamt in diesen
Wertebereich fallen. Wird die intrinsische Bandliicke von NiO als etwa 3,6 eV [149]
angenommen (die sich nachgewiesenermafien kaum in diesem Temperaturbereich
verdndert [338]), so kann daraus abgeleitet werden, dass die Schichten nach einer
Temperaturbehandlung bei mindestens 400 °C p-leitend sind.

10.2.2 Gesputtertes NiOy
Identifizierung des chemischen Zustands

Fiir s-NiO, wurden ebenfalls XPS-Untersuchungen durchgefiihrt. Die Berechnung der
Zusammensetzung und des O/Ni-Verhiltnisses sowie Bestimmung des chemischen
Zustands orientierten sich dabei an dem im vorherigen Abschnitt etablierten Workflow.
Die Ergebnisse sind in Abb. 10.4 veranschaulicht. Unabhingig von der Ausheiltempera-
tur wird etwa 30 at-% Kohlenstoff nachgewiesen, der durch eine Sputterreinigung der
Oberfldche entfernt werden kann. Es handelt sich dabei also um eine reine Oberfldchen-
kontamination durch die atmosphérische Exposition nach der Abscheidung. Das O/Ni-
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Verhiltnis liegt fiir alle Temperaturen zwischen 1,3 und 1,5 bzw. ist leicht unterstochio-
metrisch (zwischen 0,9 und 1,0) nach Abzug der C — O — H-haltigen Komponenten.
Im Gegensatz zum nc-NiOy liegt beim s-NiOy bereits ohne weitere Warmebehandlung
vorwiegend eine chemische NiO-Phase vor. Geringe Anteile von Ni(OH), (< 10 at-%)
sind zu finden, welche mutmaflich durch Hydroxylierung der Oberfldche verursacht
wurden. Es ist anzumerken, dass auch Spuren von Sn mit einem Stoffmengenanteil
< 0,1at-% nachgewiesen wurden. Dabei handelt es sich um eine unbeabsichtigte
Kontamination, die vom metallischen Ni-Target herriihrt.

Fermi-Energie-Position und Austrittsarbeit

VB-XPS-Spektren von s-NiOy sind in Abb. 10.5a zu sehen. Hier ist initial die VB-
Struktur schon so ausgeprégt, wie sie sich beim nc-NiOy erst zwischen 300 °C und
400 °C entwickelt (vgl. Abb. 10.3a). Qualitativ und quantitativ sehen die Spektren fiir
alle Ausheiltemperaturen nahezu identisch aus. Der Abstand zwischen Fermi-Energie
und VBM Eg — Eygm und die Austrittsarbeit W wurden wie zuvor aus der linearen
Extrapolation an die steigende bzw. fallende Flanke der VB-Emission aus XPS und
UPS bzw. der SEC aus UPS berechnet. Die Werte sind in Abb. 10.5b gegeneinander
aufgetragen. Punkte auf der eingezeichneten Gerade erfiillen die Gleichung Ip =

Er — Evpm + W und weisen alle das gleiche Ionisierungspotential Ip von 5,5eV auf.
Zwei Trends stechen hervor:

1. Eine hohere Ausheiltemperatur verringert die Austrittsarbeit in der Grofienord-
nung von 0,1 eV, was durch eine Verschiebung der Fermi-Energie Richtung LB
hervorgerufen wird.

2. Werte aus UPS (XPS) liegen eher linksseitig (rechtsseitig) der Geraden. Die Ver-
schiebung zwischen korrespondierenden Werten von etwa ~ 0,05 bis 0,1 eV ist
grofler als die Messunsicherheit und deutet auf eine Oberfldchen-Bandverbiegung
,nach oben” hin.

10.2.3 Fazit, Neuheitswert und Implikationen

Zur Auswertung der XPS-Daten wurde anhand von Literaturwerten ein spektrales Fit-
Modell des Ni 2p-Ubergangs in CasaXPS implementiert, welches fiir nc-NiOy erstmals
Multiplett-Aufspaltung beriicksichtigt und die Identifizierung der chemischen Phase
und Quantifizierung des Oxidationszustands von Ni in verschiedenen Temperzustdn-
den ermoglicht. Die Ergebnisse heben sich dahingehend von fritheren Arbeiten zum
nc-NiOy ab [166, 167, 175]. Ni,O3 — wie in der Literatur berichtet [173] — tritt dabei nicht
auf, sondern stattdessen Ni(OH),. Die Ergebnisse implizieren, dass nc-NiOy als loch-
leitende Kontaktschicht in Perowskit/Si-Tandem-Solarzellen eingesetzt werden kann,
nachdem es bei mindestens 400 °C an Luft getempert wurde. Aufgrund des hohen Ioni-
sierungspotentials Ip von 5,3 bis 5,6 eV wird eine gute Bandanpassung zum Perowskit-
Absorber mit niedriger VB-Diskontinuitdt und hoher LB-Barriere gewéahrleistet [71].
Der geringe Anteil an Ni®*-Spezies schrinkt auSerdem mogliche Redoxreaktionen an
der Perowskit/NiOy-Grenzfldche ein [73].

Die Notwendigkeit der Hochtemperaturbehandlung wiirde eine grofle Heraus-
forderung fiir die Tandem-Integration mit der SHJ-Technologie darstellen, da diese
Bottomzellen mit einer solch hohen Temperatur nicht kompatibel sind [63, 75]. Die
Verwendung ebenso effizienter TOPCon-Bottomzellen erweist sich aufgrund ihres
hoheren Warmebudgets nicht als Problem. Unter diesen Umstdnden grenzt das NiOy
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Abbildung 10.5: (a) VB-XPS-Spektren der s-NiOx-Schichten nach ver-

schiedenen Temperprozessen. (b) Austrittsarbeit der s-NiOx-Schichten

iiber den Abstand von Fermi-Energie zu VBM aufgetragen und in Ab-

héangigkeit der Ausheiltemperatur. Ep — Eypy wurde aus VB-XPS- und

UPS-Daten bestimmt, die Austrittsarbeit tiber die SEC der UPS-Spektren.
Die Unsicherheit aller Werte liegt bei etwa 0,02 bis 0,05eV.

an die poly-Si(p™)-Schicht des Tunnelkontakts. Es stellt sich also die Frage, wie die
NiOy/ poly-Si-Grenzflache durch das Tempern beeinflusst wird.

Im Vergleich zum nc-NiOy zeigen die Ergebnisse fiir s-NiOy, dass passende chemi-
sche und elektronische Eigenschaften fiir den Einsatz als LTM bereits im Ausgangs-
zustand nach der Abscheidung vorliegen. Eine weitere Temperaturbehandlung ist
unter diesen Gesichtspunkten nicht notwendig, sodass s-NiOy eine Niedertemperatur-
Alternative zu nc-NiOy darstellt und auch fiir SHJ-Bottomzellen geeignet ist.

10.3 Parasitares Oxid an der NiO,/c-Si-Grenzflache

10.3.1 XPS-Charakterisierung der Grenzfliche

Die NiOy/c-Si-Grenzfldche wurde fiir nc-NiOx und s-NiOy nach dem Tempern bei
300 °C und 500 °C mittels XPS-Tiefenprofilierung untersucht. Fiir s-NiOy gibt es zusétz-
lich noch eine Messreihe im initialen Zustand (bei nominell 20 °C nach der Abschei-
dung). Die elementaren Profile als Funktion der Sputterzeit sind in Abbildung 10.6a
und 10.6b fiir nc-NiOy und s-NiOy vergleichend dargestellt. Durch die Warmebehand-
lung werden die NiO-Schichten dicker, deshalb beginnen die Signale der hoheren
Temperaturen nicht bei 0's, sondern sind (aufgrund der Tiefenkalibrierung, siehe Abbil-
dungsbeschreibung) zu negativen Zeiten hin verschoben. Mit dem ersten Sputterschritt
werden die oberflachlichen Kontaminationen entfernt. Bemerkenswert ist dabei, dass
innerhalb der NiOy-Schichten stets ein Ni-Gehalt von etwa 60 at-% gemessen wird,
sodass O/Ni ~ 2/3. Das ist darauf zuriickzufiihren, dass beim Sputtern bevorzugt O
gegentiiber Ni entfernt wird [339]. Ein moderater Sauerstoffverlust von > 5,8 at-% und
< 10at-% wurde dafiir berichtet [340] — in guter Ubereinstimmung mit der vorliegen-
den Beobachtung. Das Substratsignal beginnt bei etwa 1000s. Auffillig ist vor allem,
dass O spéter und auch langsamer als Ni abfallt. Durch das Tempern , verschmieren”
die Elementsignale fiir beide NiOx-Sorten. Ni fallt zusehends eher ab, zieht sich dafiir
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Abbildung 10.6: Quantifizierte XPS-Tiefenprofile des nc-NiOx (a) bzw.
s-NiOy (b) auf c-Si nach verschiedenen Warmebehandlungen. Aus den
Ni 2p- und Si 2p-Detailspektren sowie den quantifizierten Ubersichts-
spektren wurden die Tiefenprofile nach ihren chemischen Zustanden
aufgelost ((c) fiir nc-NiOx bzw. (d) fiir s-NiOy). Die Profile der getem-
perten Proben wurden so entlang der Sputterzeit-Achse ausgerichtet,
dass die Halbwerte der NiO+Ni(OH),+NiOOH-Stoffmengenanteile der
fallenden Flanken tibereinanderliegen. (e) und (f) zeigen die Ni 2p-
Detailspektren von nc-NiOy (bei 300 °C getempert) wihrend der Ar*-
Ionen-Tiefenprofilierung nach 540 s und 1620 s. Die entsprechenden Po-
sitionen sind mit * und *x in (c) gekennzeichnet.
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aber weiter in das Si, welches selbst eher ansteigt. Der Sauerstoffgehalt in den NiOy-
Schichten bleibt beim Tempern gleich, es reichert sich aber an der Si-Grenzfldche an.

Die Inspektion der Detailspektren ermoglicht einen besseren Einblick in die lokale
Grenzflichenchemie. Analog zu Abb. 8.1a sind im Si 2p—Ubergang der nc-NiOy-Proben
(s-NiOx-Proben) bei etwa 1500 s (1100 s) Features zu entdecken, die dem stochiometri-
schen Si0O; (Oxidationszustand +4) und den Suboxiden Si;O3 (43), SiO (42) und Si,O
(41) zuzuschreiben sind. Die Modellierung der Si 2p- und Ni 2p-Detailspektren wurde
mit den Parametern aus den Tabellen 8.1 und 10.1 durchgefiihrt. Es ist zu beachten, dass
durch das priferentielle Entfernen von Sauerstoff NiO, Ni(OH), und NiOOH reduziert
werden und dadurch elementares Ni mit Oxidationszahl 0 entsteht. Das manifestiert
sich durch drei weitere Komponenten im Ni 2p-Spektrum [178], die entsprechend der
Werte in Tabelle 10.1 in das Fit-Modell implementiert wurden. Der Hauptpeak auf der
niederenergetischen Seite der NiO-Struktur bei 852,7 eV wurde mit asymmetrischer
Linienform und die Nebenpeaks mit GL(30)-Linienformen angepasst. Exemplarisch ist
das Vorgehen fiir das Ni 2p-Spektrum von nc-NiOy bei 540's der Tiefenprofilierung in
Abb. 10.6e zu sehen. Unmittelbar an der Grenzflache zum c-Si kann der komplexe Ni 2p-
Ubergang nicht mehr ausreichend mit dem etablierten Modell beschrieben werden. Die
Diskrepanz wird durch eine einzige weitere spektrale Komponente aufgelost, welche
um ca. 1 eV vom Ni’-Hauptpeak zu hoheren BE verschoben ist, eine symmetrische Lini-
enform und eine FWHM zwischen 0,9 eV und 1,2 eV besitzt (Abb. 10.6f). Aufgrund der
Néhe zum Si wird vermutet, dass es sich hierbei um elektronische Anregung aus NiSiy-
Zustanden handelt. In der Tat liegen die PES-Ubergéange von Ni,Si und NiSi 0,7 eV
bzw. 1,2eV vom metallischen Ni entfernt [341] und zeigen kaum Satellitenemission
zwischen 860 eV und 865 eV BE [342]. Die zugehorigen Si 2p-Peaks der Silizide weisen
sehr geringe chemische Verschiebungen auf und tiberlappen deshalb grofitenteils mit
dem elementaren Si® [341].

Der absolute molare Anteil jeder chemischen Spezies wurde nun aus den relativen
Flachenanteilen der einzelnen Komponenten und dem gesamten Stoffmengenanteil des
entsprechenden Elements berechnet. Die Tiefenprofile —jetzt nach chemischen Bindun-
gen bzw. formalen Ionenladungen aufgeschliisselt — sind in Abb. 10.6¢ fiir nc-NiOx und
10.6d fiir s-NiOy aufgefiihrt. Zum Zweck der Ubersichtlichkeit wurden fiir Ni bzw. Si al-
le oxidischen und hydroxidischen Spezies sowie auch Ni” mit NiSiy zusammengefasst.
Allgemein ist zu sehen, dass durch das priferentielle Sputtern von Sauerstoff zwischen
10 at-% und 20 at-% Ni® entstehen. Innerhalb von 240 s hat sich ein stationirer Zustand
eingestellt. Das Level der (hydr)oxidischen Nickelkomponenten liegt dann zwischen
40 at-% und 50 at-%. An der Grenzflache bei etwa 1500 s (nc-NiOy) bzw. 1100's (s-NiOy)
fallen NiO+Ni(OH),+NiOOH ab, wihrend elementares Si’ ansteigt. Zusammen mit
diesem Anstieg tauchen auch alle hoheren Si-Oxidationsstufen in Form von Si-Oxiden
auf, wobei Si** den grofiten Teil ausmacht (hier nicht gezeigt). Fiir nc-NiOy bei 300 °C
werden auf diese Weise etwa 6,5 at-% Si-Oxide detektiert. Gleichzeitig wird auch eine
Anreicherung von Ni’+NiSi von etwa 5 at-% gefunden. Bei der 500 °C-nc-NiOy-Probe
sind sowohl Ni’+NiSiy als auch die Si-Oxide zulasten von NiO+Ni(OH),+NiOOH
zu spéteren Zeiten hin verbreitert und um wenige at-% am Maximum angestiegen.
Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir das s-NiOx. Auch hier sind an der Grenzfliche zum
c-Si S5iO; und dessen Suboxide nachweisbar, es ist jedoch eine klare Trennung zum
Maximum von Ni%+NiSiy festzustellen. Mit htherer Temperatur verschiebt sich das
Maximum von Z‘.nzlSimr zu fritheren Zeiten, wihrend das Maximum von Ni’ +NiSiy
etwa an der gleichen Stelle bleibt. Der Maximalwert wird aber kleiner und die FWHM
steigt.



10.3. Parasitdres Oxid an der NiOy /c-Si-Grenzflédche 135

C (FIB)

Py

aﬁlorphé Schicht

Abbildung 10.7: TEM- und STEM-HA ADF-Querschnittaufnahmen der

nc-NiOy/ ¢-Si-Grenzfldche nach Warmebehandlung bei 500 °C. Die ein-

zelnen Schichten sind gekennzeichnet. Aufgrund des Z-Kontrasts in

STEM-HAADF ist die amorphe Schicht an der NiOy / c-Si-Grenzflache

gut als schwarze Zwischenschicht zu erkennen. Die schwarze Schicht

im oberen Teil des Bildes (C (FIB)) ist die vor der Lamellenprédparation
aufgebrachte C-Schutzschicht.

10.3.2 TEM/STEM-EELS-Charakterisierung der Grenzflache

Die Beobachtungen werden auf der Nanoskala durch hochauflosende TEM /STEM-
Untersuchungen bestitigt. Typische TEM-Aufnahmen der bei 500 °C getemperten
nc-NiOx-Probe sind in Abb. 10.7 aufgefiihrt. Zwischen dem c-Si-Substrat und den
polykristallinen Kérnern der nc-NiOy-Schicht befindet sich eine geschlossene amor-
phe Zwischenschicht mit einer Dicke von 3 bis 4nm. Das NiOy selbst ist ebenfalls
geschlossen und hat eine Dicke von 17 bis 20nm. In der Ndhe der amorphen Phase
befinden sich feinere Korner, gefolgt von groberen Kornern, die sich bis zur Schicht-
oberflache erstrecken. Die Grenzfldchenschicht ist im Rastermodus und dem HAADF-
Bild noch deutlicher zu erkennen. Der Materialkontrast in diesem Abbildungsmodus
deutet darauf hin, dass die Schicht aus einem Material mit einer niedrigeren mittleren
Ordnungszahl als Si und NiO besteht.

Die lokalen chemischen Bindungseigenschaften wurden mit EELS im STEM-Modus
genauer untersucht. Abb. 10.8a zeigt einen EELS-Linienscan iiber die Grenzflache im
Energiebereich zwischen 60 eV und 200 eV. Die entsprechenden Messpositionen sind
im STEM-HAADF-Bild anhand des farbigen Balkens markiert. Der Farbcode steht
hier fiir verschiedene Bereiche, die sich sowohl spektral als auch mikrostrukturell
voneinander unterscheiden. Der Energieverlust an der Si-L, 3-Kante des c-Si-Substrats
(grauer Bereich) liegt bei etwa 99 eV mit einem Peak bei 101,6 eV — die Charakteristi-
ka fiir Si — Si-Bindungen. Im Gegensatz dazu stammt der grofite Teil der Intensitat
innerhalb der nc-NiOy-Schicht (violette Markierung) in diesem Energiebereich von
Ni-Mj 3-Elektronen mit der Verlustkante bei 63,5 eV. Die Intensitdt bei Energien tiber
85 eV ist ausschliefilich auf eine angepasste Hintergrundkorrektur zurtickzufiihren. Im
Areal zwischen nc-NiOy und c-Si (hellblau markiert) andert die Si-L; 3-ELNES ihre
Feinstruktur, was auf eine andere chemische Si-Verbindung hindeutet. Die Daten wur-
den nach der raumlichen Differenztechnik ausgewertet, indem das elementare Si-L; 3-
Verlustspektrum (Position 3 der Messung) von den Spektren im Grenzflachenbereich
mit einem geeigneten Gewichtungsfaktor subtrahiert wurde [308-310]. Das resultie-
rende Spektrum (siehe Abb. 10.8) entspricht in den Grundziigen der Form von SiO,
mit den lokalen Maxima bei 108 eV und 115eV [279, 280]. Die Verlustkante beginnt
jedoch schon bei 101 eV und steigt bis zum ersten Peak an. Solch ein Verhalten ist fiir
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Abbildung 10.8: (a) EELS-Spektren der Ni-Mj; 3- und Si-L; 3-Verlust-
kanten entlang der nc-NiOy/ c-Si-Grenzfldche nach der Temperaturbe-
handlung bei 500 °C. Die Aufnahmepositionen der Spektren entlang
des Linienscans sind durch den farbigen Balken in der STEM-HA ADF-
Aufnahme markiert. Sie sind von unten nach oben von 1 bis 20 durch-
nummeriert. Der charakteristische Fingerabdruck der SiO,-ELNES ist im
Grenzflichenbereich zwischen NiOy und ¢-Si zu finden, wie anhand des
gewichteten Differenzspektrums der Spektren Nr. 6 (an der Grenzfliache)
und 3 (c-Si-Volumen) erkannt werden kann (b). Zur Veranschaulichung
ist die Si-Lp 3-ELNES von SiO; (Daten von [279]) in Rot eingezeichnet.

homogenes und unterstochiometrisches SiO, mit z < 2 bekannt [280].

Die O-K- und Ni-L; 3-Verlustkanten an anderen Messpositionen geméfs Abb. 10.9a
(links) sind in Abb. 10.9a (rechts) zu sehen. Die O-K-ELNES innerhalb der nc-NiOx-
Schicht (violetter Bereich auf dem farbigen Balken) weist vier Merkmale auf, die mit
1 bis 4 bezeichnet sind. Ihr Auftreten ist charakteristisch fiir O in NiO [343]. Bei der
Anndherung an das Si-Substrat nimmt die O-K-Intensitdt zunédchst ab (brauner Bereich)
und steigt dann wieder an (blauer Bereich auf dem farbigen Balken). Dort unterscheidet
sich die O-K-ELNES deutlich von der des NiO und ist eher ein Hinweis auf O in SiO»
[311]. Innerhalb des c-Si gibt es schliefllich keine O-K-Intensitdt mehr (grauer Bereich).
Die Ni-L3z- und Ni-L;-Verlustkanten im Energiebereich zwischen 840 eV und 880 eV
sind ebenfalls in der Abbildung zu sehen. Sie stellen die ELNES dar, die theoretisch
und experimentell fiir Ni>*-Ionen in NiO berichtet wurde [343, 344]. Sie unterscheidet
sich deutlich von der der > 4-3-Oxidationszustdnde, da die L3-Kante steiler ansteigt
und sich zwei weniger intensive Merkmale auf der hochenergetischen Seite des Haupt-
peaks befinden, was zu einer asymmetrischen Linienverbreiterung bei unzureichender
Energieauflosung fiihrt [344]. Die Ni-L 3-Intensitdt sinkt im braun-markierten Grenz-
flachenbereich auf Null und bleibt anschlieffend auf dem Niveau. Die integrierten
Intensititen der Ni-L 3-Kante Inj.123 und der NiO-spezifischen O-K-ELNES (Feature
1) Io.x sind in Abb. 10.9b dargestellt. Sie wurden so gewichtet, dass sie im Zentrum
des violett-markierten Areals, also innerhalb der nc-NiO4-Schicht, gleich sind. Anhand
dieses Vorgehens konnen unterschiedliche Steigungen und Anfiange von Io.x; und
INi.L2,3 beobachtet werden. Das weist auf einen Uberschuss von Ni zwischen SiO, und
nc-NiOy hin, der nicht an O gebunden ist. Diese Beobachtung harmoniert mit dem
Uberschuss von Ni0+NiSiy, der durch die XPS-Tiefenprofile festgestellt wurde.
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Abbildung 10.9: (a) EELS-Spektren der O-K- und Ni-L3/L,-Verlust-
kanten entlang der nc-NiOy/ c-Si-Grenzfldche nach der Temperaturbe-
handlung bei 500 °C. Die Aufnahmepositionen der Spektren entlang des
Linienscans sind durch den farbigen Balken in der STEM-HAADEF-Auf-
nahme markiert. (b) Integrierte Intensitaten der Ni-L; 3-Kanten I Ni-L2,3
und der NiO-spezifischen O-K-ELNES (Feature 1) Iok; entlang des
Linienscans aus (a). Die integrierten Intensitdten wurden so gewichtet,
dass gleiche Werte im Zentrum der NiOy-Schicht erzielt werden. Der
farbige Balken hat in beiden Abbildungen das gleiche Mas.

10.3.3 Fazit und Neuheitswert

Fiir nc-NiOy und s-NiOy wurden unter prozessrelevanten Konditionen parasitére Sili-
ziumoxide an der NiOy/c-Si-Grenzfldche nachgewiesen. Erstmals wurde demonstriert,
dass es bei hoherer Temperaturbehandlung der Proben zu einer weiteren Material-
umverteilung kommt und der Anteil an oxidischen Si-Spezies steigt. Am Beispiel
von nc-NiO, wurde gezeigt, dass diese SiO,-Nanoschicht eine Dicke von 3 bis 4nm
aufweist. Ahnliches ist anhand der XPS-Ergebnisse fiir s-NiOy zu erwarten. Aus den
vorangegangenen Kapiteln zu AZO/c-Si- bzw. ITO/a-Si-Grenzfldchen ist greifbar, dass
solch eine dicke SiO,-Schicht zu einer signifikanten Transportbarriere und damit hohen
Kontaktwiderstdanden fiihren miisste.

10.4 Einbau von Ni an der NiO,/c-Si-Grenzfliche

Die parasitare SiO,-Bildung konnte durch eine Festkorperreaktion an der NiOy/Si-
Grenzflache getrieben werden, bei der NiO zu Ni reduziert wird und der freiwerden-
de Sauerstoff zur Si-Oberflache diffundiert. Details dazu werden in der Diskussion
beleuchtet. Auf diesem Grundgedanken aufbauend, wurde nun untersucht, ob diese
mutmaflliche Sauerstoffbewegung durch eine nm-diinne metallische Ni-Opferschicht
an der NiOy /c-Si-Grenzfldche , abgefangen” werden kann [345]. Informationen zur
Probenpréparation sind in Kapitel 6.1 aufgefiihrt.

10.4.1 XPS-Charakterisierung der Grenzfliche

XPS-Tiefenprofile der NiOy /Ni/c-Si-Proben fiir 300 °C und 500 °C Ausheiltemperatur
sind in Abb. 10.10 zusammengestellt. Der Einbau von Ni macht sich bei 300 °C fiir
beide NiOy-Sorten gleichermaflen bemerkbar. Es kommt zu einer Anreicherung von
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Abbildung 10.10: XPS-Tiefenprofile der NiOx/(Ni)/c-Si-Proben ((a),(c)
fiir nc-NiOx bzw. (b),(d) fiir s-NiOx) nach dem Tempern bei 300 °C
((a),(b)) und 500 °C ((c),(d)). Aus den Ni 2p- und Si 2p-Detailspektren
sowie den quantifizierten Ubersichtsspektren wurden die Tiefenpro-
file nach ihren chemischen Zustidnden aufgelost. Die Profile wurden
so entlang der Sputterzeit-Achse ausgerichtet, dass die Halbwerte der
NiO+Ni(OH),+NiOOH-5Stoffmengenanteile der fallenden Flanken tiber-
einander liegen.
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Ni’+NiSiy-Spezies an der steigenden Flanke des Si’-Signals. Die elementaren und
oxidischen Si-Signale sind geringfiigig zu grofieren Sputterzeiten verschoben und
leicht verbreitert. Bei 500 °C gibt es signifikante Unterschiede zwischen nc-NiOy und s-
NiOy. Bei nc-NiOy hat eine sichtbare Umverteilung der chemischen Spezies gegentiber
300 °C stattgefunden. Das Maximum der Ni’+NiSiy-Anreicherung verliert an Hohe,
wird aber breiter und verschiebt sich weit in das c-Si. Gleichzeitig steigen die oxidischen
Si-Signale auf bis zu 20 at-% bei 2 nm Ni und werden ebenfalls breiter. Das Maximum
der oxidischen Si-Spezies fillt ungeféhr auf ein lokales Minimum von Ni’+NiSiy.
Auflerdem startet das elementare Si-Signal deutlich hinter dem oxidischen Si-Signal.
Dies sind Anhaltspunkte dafiir, dass sich hier eine Doppelschicht aus SiO, und NiSiy,
gebildet hat. Bei s-NiOy geschehen weniger chemische Anderungen. Ni’+NiSi, und
Yn>1Si" sind bei 500 °C gegeniiber 300 °C lediglich leicht zu htheren Sputterzeiten
verbreitert.

Die Summen der oxidischen Si-Signale der Tiefenprofile sind in Abb. 10.11a ver-
grofiert dargestellt. Sie wurden mit Gl. 8.1 angepasst, um deren FWHM in Einheiten
der Sputterzeit als Mafie der SiO,-Dicken zu berechnen. Die endliche und verschie-
dene Informationstiefe der Photoelektronen mit unterschiedlicher E;, wurde dabei
vernachldssigt. Die entsprechenden Halbwertsbreiten sind in Abb. 10.11b fiir nc-NiOx
sowie 10.11c fiir s-NiOy in Abhdngigkeit von der Ausheiltemperatur und der Ni-Dicke
aufgefiihrt. Die geringsten Oxiddicken werden fiir die niedrigsten Temperaturen von
300 °C (nc-NiOy) bzw. 20 °C (s-NiOy) vorgefunden. Hohere Temperaturen fithren in
beiden Fillen zu einer Verdickung der SiO,-Schicht. Der Einbau von Ni begtinstigt
tendenziell das Wachstum der SiO,-Schicht.

10.4.2 TEM/STEM-EDX-Charakterisierung der Grenzfliche

Eine TEM-Aufnahme der nc-NiOy/Ni (2 nm)/c-Si-Grenzflache, die bei 500 °C getem-
pert wurde, ist in Abb. 10.12 (links) dargestellt. Im unteren Bereich der Abbildung ist
das c-Si-Substrat zu sehen. Dartiber schlief3t sich eine Zwischenschicht (IL1) mit zwei
unterschiedlichen kristallinen Strukturen (A und B) an. Eine weitere Zwischenschicht
(IL2) befindet sich zwischen IL1 und dem nc-NiOy im oberen Bereich des Bildes. Die
Struktur A in IL1 hat die Form von inversen Pyramiden und wird durch Flachen
begrenzt, die parallel zu Si{111}-Ebenen verlaufen. Die Pyramiden weisen unterschied-
liche Hohen auf, ihre Spitzen reichen bis zu 50nm in das c-Si hinein. Bei Struktur
B handelt es sich eher um eine lange Nanoschicht an der Grenzflache zwischen IL2
und Si(100). Ihre Dicke ist nicht gleichméfsiig. SAED (hier nicht aufgefiihrt) zeigt die
epitaktische Beziehung beider Strukturen zum c-Si. Weder Typ A noch Typ B sind
geschlossen, sodass es Bereiche gibt, in denen das ¢-Si in direktem Kontakt mit IL2
steht. IL2 ist kontinuierlich mit einer Dicke von etwa 10 nm und amorph. An IL2 grenzt
das polykristalline nc-NiOy auf der Oberseite. Es besteht aus Nanokristalliten in einer
amorphen Matrix.

Informationen zur elementaren Verteilung wurden tiber STEM-EDXS-Mappings
gewonnen. Die elementspezifischen Rontgenintensitiaten und das zugehorige HAADF-
Bild sind in Abb. 10.12 (rechts) aufgefiihrt. Daraus wird ersichtlich, dass IL1 — wie schon
anhand der XPS-Tiefenprofile spekuliert — eine NiSiy-Verbindung ist. Die Quantifizie-
rung der EDXS-Spektren ergibt ein Verhiltnis vony = Si : Ni ~ 2 : 1 fiir beide Bereiche.
IL2 ist SiO, mit z < 2. Mit etwa 10 nm Ausdehnung ist es rund doppelt so dick wie die
SiO,-Schicht in Abb. 10.7. Aufierdem fallt bei diesem Vergleich auf, dass die nc-NiOy-
Schicht poroser ist, falls sich vor der Prozessierung Ni auf dem Substrat befand. Aus
diesen Erkenntnissen und mit Abb. 10.10 werden zwei Sachverhalte abgeleitet:
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Abbildung 10.11: (a) Vergroflerte Darstellung der oxidischen Si-Signale

(Summe aus allen oxidischen Komponenten) an der NiOy/(Ni)/c-Si-

Grenzfldche (Symbole) und Kurvenanpassung geméf3 Gl. 8.1 (Linien).

(b)(c) Aus (a) berechnete FWHM der oxidischen Si-Signale als Kennzah-

len fiir die SiO,-Schichtdicken in Abhéngigkeit der Ausheiltemperatur
T und der Ni-Dicke fiir nc-NiOy und s-NiOx.
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Abbildung 10.12: TEM- und STEM-HAADF-Querschnittaufnahmen

sowie EDXS-Mappings der nc-NiOy /Ni (2 nm)/ c-Si-Grenzflache nach

der Warmebehandlung bei 500 °C. Die Schichten sind gekennzeichnet,
die Erkldrung dazu erfolgt im Text.

e Beim Erhitzen zwischen 300 °C und 500 °C reichert sich nc-NiOy zuséatzlich mit
O an, sodass ein Gradient im oxidischen Ni-Signal sichtbar wird. Das wird fiir
s-NiOy nicht beobachtet.

* Bei s-NiOy ist die Grenzfldchenreaktion schwicher ausgepragt als bei nc-NiOs.

10.5 Einbau von Ni an der NiO,/poly-Si-Grenzfliche

10.5.1 XPS-Charakterisierung der Grenzfliche

XPS-Tiefenprofile von Ag/NiOy/(Ni)/poly-Si/c-Si-Proben nach verschiedenen Warme-
behandlungen sind in Abb. 10.13 gegeniibergestellt. Fiir nc-NiOy bei 300 °C (Abb. 10.13a)
ohne Ni-Zwischenschicht sind neben der Durchmischung von Ag und den oxidischen
bzw. hydroxidischen Ni-Spezies auch elementare und oxidische Si-Signale fiir klei-
ne Sputterzeiten sichtbar. Das deutet an, dass es Risse oder Poren in den Schichten
iiber dem Si gibt, die moglicherweise bei der Effusion C — O — H-haltiger Spezies bei
der Umwandlung des nc-NiOx von Ni(OH); zu NiOy entstehen. Inklusive Ni-Zwi-
schenschicht ist diese Durchmischung weniger stark ausgepragt und aufierdem ist der
Ni’+NiSiy-Uberschuss an der poly-Si-Grenzfliche zu erfassen. Bei 500 °C (Abb. 10.13c)
ist keine Durchdringung der Kontaktmaterialien festzustellen. Durch Hinzuftigen von
2nm Ni an der nc-NiOy/poly-Si-Grenzflache sind alle Signale aufser Ag auf der Sput-
terzeit-Skala breiter geworden und Si® fangt spiter an. Es ist zu beachten, dass die
500 °C-Probe nicht sequentiell aus der 300 °C-Probe hervorgegangen ist. Durch die
schlechte Haftung des nc-NiOy bei der Abscheidung auf den Substraten wurden die
Schichtsysteme vor der Ag-Deposition getempert. Daraus ergibt sich, dass nc-NiOy bei
500 °C kompakter aufgebaut zu sein scheint als bei 300 °C.

Tiefenprofile der Ag/s-NiOy/(Ni)/poly-Si/c-Si-Proben nach dem Tempern bei
100 °C sind in Abb. 10.13b dargestellt. Qualitativ gleichen sie denen von (c). Bei etwa
1500 s endet Ag und beginnt die NiOx-Schicht. Gleichzeitig fangt das Ni’+NiSiy-Signal
zu steigen an, wobei dessen Maximum gegeniiber dem von NiOx weiter Richtung Si ver-
schoben ist. Bei 2000 s startet Si, wobei auch hier Signale von SiO, identifiziert werden.
Die 2 nm Ni erhthen den Ni’+NiSiy-Anteil direkt an der Si-Oberfliche zulasten von Si°.
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Abbildung 10.13: XPS-Tiefenprofile der Ag/NiOy/(Ni)/poly-Si/c-Si-

Grenzflachen ((a),(c) fiir nc-NiOy bzw. (b),(d) fiir s-NiOy) nach verschie-

denen Warmebehandlungen. Aus den Ni 2p- und Si 2p-Detailspektren

sowie den quantifizierten Ubersichtsspektren wurden die Tiefenprofile
nach ihren chemischen Zustdanden aufgelost.
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(a) (b)

Abbildung 10.14: Eine TEM-Aufnahme (a) und ein STEM-EDXS-Map-

ping (b) des Ag/s-NiOx/Ni (2 nm)/poly-Si/c-Si-Schichtstapels nach der

Wiarmebehandlung bei 100 °C. Schwarze Pfeile markieren Planardefekte.

Die Inserts in (a) zeigen FFT der griin und violett gekennzeichneten
Regionen sowie deren Uberlagerung.

Alle anderen Signale sind davon unberiihrt. Bei 500 °C sieht die Situation vollkommen
anders aus. Hierbei ist es zu einer kompletten Durchmischung der Kontaktschichten
gekommen — unabhédngig davon, ob die metallische Ni-Schicht urspriinglich vorhanden
war oder nicht.

10.5.2 TEM/STEM-EDX-Charakterisierung der Grenzfliche

Eine TEM-Aufnahme und ein STEM-EDXS-Mapping des Ag/s-NiOy/Ni (2nm)/poly-
Si/c-Si-Schichtstapels nach der Warmebehandlung bei 100 °C sind in Abb. 10.14 auf-
gefiihrt. Im poly-Si sind keine individuellen Korner erkennbar. Es ist somit nicht
polykristallin, sondern einkristallin®. Es ist epitaktisch zum c-Si orientiert und weist
viele Planardefekte auf {111 }-Ebenen auf, wie anhand der deckungsgleichen schnellen
Fourier-Transformationen (FFT) der violett- und griin-markierten Bereiche (entspricht
Raumfrequenzen der poly-Si-Schicht und des c-Si-Substrats) festzustellen ist. Es gibt
eine nanoskopische Doppelschichtstruktur aus zwei Zwischenschichten IL1 und IL2
zwischen Si und s-NiOy, wobei IL1 mit starker streuenden Atomen an das Si grenzt.
Beide Zwischenschichten sind etwa 1,9 nm bis 2,0 nm dick. IL1 ist teilkristallin und IL2
ist amorph. Die s-NiOx-Schicht ist geschlossen. Sie besteht aus dichten, sdulenartigen
Kristalliten, deren Langsausdehnungen lokal Schichtdicke erreichen. Der Durchmesser
der Korner ist im oberen Bereich nahe der Grenzfliche zu Ag grofier als im unteren
Bereich an der Grenzfliche zu IL2, wo sich zusitzlich feine Korner an der Basis der
Saulenkristallite befinden.

Das STEM-EDXS-Mapping in Abb. 10.14b enthiillt, dass IL1 hauptsédchlich aus Ni
und zu geringerem Anteil aus Si besteht. IL2 weist Intensitdten der Elemente Si, O

Der entsprechende Bereich von etwa 20nm zwischen IL1 und ¢-Si wird im Weiteren trotzdem als
poly-Si bezeichnet.
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und Ni auf. Beides deckt sich gut mit den XPS-Ergebnissen (Abb. 10.13) und bekraftigt
diese.

Ein quantifizierter Linienscan der Daten ist in Abb. 10.15 zu sehen. Es ist erkennbar,
dass Ni bis zu einer Tiefe von etwa 8 nm in die poly-Si-Schicht diffundierte. Das
Ni/Si-Verhéltnis betrdgt 1,68 innerhalb von IL1. Zusammen mit der Schulter im Si-
Profil deutet das auf Bildung von NiSiy und Vorhandensein von unreagiertem Ni hin.
Die atomaren Verhiltnisse innerhalb von IL2 sind Ni/Si = 0,73, O/Si = 3,75 und
O/Ni = 2,73. Diese Werte stimmen gut mit solchen tiberein, die man fiir NiO + SiO,
erwarten wiirde. Weiterhin signalisiert der Versatz zwischen den fallenden Flanken
von O und Ni an der Ag/NiO,-Grenzflache die Existenz einer Oxidschicht aus Ag, O
und moglicherweise Ni.

Die Situation fiir den Ag/nc-NiOy/Ni (2nm)/poly-Si/c-Si-Kontakt nach der Tem-
peraturbehandlung bei 500 °C ist in Abb. 10.16 dargestellt. In der TEM-Aufnahme (a)
ist die Trennung zwischen c¢-5i und poly-Si durch den Beugungskontrast zu erahnen.
Zwischen NiOy und poly-Si befindet sich wieder eine amorphe SiO,-Schicht, wie durch
STEM-EDXS bestitigt (Abb. 10.16b). Sie weist lokal unterschiedliche Dicken zwischen
5nm und 6nm auf. An der Grenzfliche von poly-Si zu SiO, ist eine NiSi-Schicht
dhnlich zu Abb. 10.12 zu finden. Die Stochiometrie wird durch den quantifizierten
EDXS-Linienscan in Abb. 10.17 gerechtfertigt. Die Zusammensetzung des SiO, erreicht
die von stochiometrischem SiO,. Daneben werden aber auch bis zu 5 at-% Ni in der
Schicht detektiert. Erwdhnenswert ist, dass sich zwischen NiSi, und poly-5i amorphe
Si-Einlagerungen befinden. Weiterhin gibt es einen markanten Gradienten im O/Ni-
Verhiltnis des nc-NiOy, wobei die Ag-Seite sauerstoffreicher als dessen SiO,-Seite ist.
Es wird darauf hingewiesen, dass die nc-NiOx-Schichten weitaus weniger dicht als
die s-NiOx-Schichten zu sein scheinen. Das kénnte mit dem Verlust der organischen
Komponenten und des Kristallwassers wahrend der Warmebehandlung des nc-NiOy
und der dabei stattfindenden Umwandlung von Ni(OH); zu NiOy bei 200 bis 300 °C
zusammenhédngen.

Die durchgefiihrten Experimente lassen keine Riickschliisse dariiber zu, ob die
urspriinglichen 1nm oder 2 nm dicken, gesputterten Ni-Schichten geschlossen waren.
Fiir solch geringe Dicken verlduft das Wachstum bei der Sputterabscheidung ohne
vorsétzliches Heizen aber gewohnlich inselférmig [94].
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Abbildung 10.16: Eine TEM-Aufnahme (a) und ein STEM-EDXS-Map-
ping (b) der Ag/nc-NiOx/Ni (2 nm)/poly-5Si/c-Si-Grenzflache nach der
Wirmebehandlung bei 500 °C.
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Abbildung 10.18: (a) I-U-Kennlinien von Ag/s-NiOy /poly-Si/c-Si-Kon-
takten mit und ohne Ni-Zwischenschicht an der s-NiOx/poly-Si-Grenz-
flache nach verschiedenen Warmebehandlungen. (b) Ry(/)-Kurven von
p-TLM-Messungen der s-NiOx-Proben nach dem Tempern bei 100 °C.
Die grofiten Widerstande wurden fiir Proben ohne Ni-Zwischenschicht
gefunden, siehe Insert. Unterschiedliche Farben zeigen Daten von ver-
schiedenen p-TLM-Strukturen gleicher Probensysteme.

10.6 Ubergangswiderstinde des NiO,/(Ni)/poly-Si-Kontakts

Nun soll untersucht werden, wie der NiOy/poly-Si-Ubergangswiderstand von der
Mikrostruktur und Zusammensetzung der Grenzflache beeinflusst wird. Dazu wurden
Ag/NiOy/(Ni)/poly-5Si/c-Si-Kontaktwiderstinde ohne und mit 1 nm bzw. 2nm Ni-
Zwischenschichten bei verschiedenen Ausheiltemperaturen gemessen. Zur Herstellung
der Teststrukturen wurde der gleiche adaptierte p-TLM-Prozess wie in den Kapiteln
8 und 9 mit Kontaktabmessungen von w x L ~ 3000 um x 200 um bei Abstdnden
zwischen 200 bis 3000 pm genutzt. Erstmals konnte bei diesen Proben auch ein Kan-
tenshunt mikrostrukturell nachgewiesen werden, siehe dazu Anhang C.2. Praventiv
wurden alle Kontaktflanken mit einer Plasma-FIB nachbearbeitet, um diesen parallelen
Strompfad zu entfernen und so Messartefakte zu verhindern.

I-U-Kennlinien von Ag/s-NiOy/(Ni)/poly-Si/c-Si-Kontakten ohne und mit 2 nm
Ni-Zwischenschicht fiir 100 °C und 300 °C Ausheiltemperatur sind in Abb. 10.18a
dargestellt. Ohne Ni sind diese bei allen Temperaturen nichtlinear. Im Gegensatz
dazu sind die Kurven iiber den gesamten untersuchten Strombereich bis zu 10 mA
(entspricht Stromdichten von tiber 1,5A/ cm?) ohmsch, falls Ni eingebaut wurde. Die
nc-NiOy-Proben zeigen qualitativ das gleiche Verhalten fiir Temperaturen > 300 °C.
Geringere Temperaturen fiir nc-NiOy /poly-Si konnten aufgrund mangelnder Haftung
der Kontaktschichten nicht untersucht werden.

Der Gesamtwiderstand Rt wurde als Kehrwert der Ableitung der I(U)-Kurven bei
U = 0 ermittelt. Die Widerstands-Abstands-Kurven Rr(!) fiir eine Vielzahl von p-TLM-
Proben sind beispielhaft in Abb. 10.18b fiir Ag/s-NiOy/(Ni)/poly-Si/c-Si-Schichtsyste-
me nach dem Tempern bei 100 °C visualisiert. Es ist zu sehen, dass die Datenpunkte
einer linearen Beziehung fiir 1 nm und 2 nm Ni-Schichtdicke folgen, wobei die 1 nm-
Kurven entlang der Widerstandsachse nach oben verschoben sind, aber die gleiche
Steigung aufweisen. Der Kontaktwiderstand p. wurde wie in den Kapiteln zuvor aus
den Anstiegen und den Schnittpunkten der linearen Regression an die Datenpunkte
berechnet. Im Gegensatz zu den 1 nm- und 2nm-Daten sind die 0 nm-Widerstdnde
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Abbildung  10.19:  Spezifische = Kontaktwiderstinde  des
Ag/NiOy/(Ni)/poly-Si(p™)/c-Si(p)-Stapels fiir nc-NiOx (a) und
s-NiOx (b).

um mehr als eine Grofienordnung hoher und zeigen keine Abhéangigkeit von den
Kontaktabstdnden. Daher muss der Kontaktwiderstand viel hoher sein als der laterale
Beitrag durch den c-Si-Wafer. Das bedeutet, dass es beinahe keine Stromverdichtung
an den innenliegenden Kontaktkanten gibt und die gesamte Kontaktfliche A, fiir den
Stromtransfer zum Wafer aktiv ist. Insofern kann der Kontaktwiderstand einfach durch
pc = Rr/(2A.) angendhert werden. Die gleichen Tendenzen wurden auch fiir nc-NiOx
gemessen.

Die spezifischen Kontaktwiderstidnde sind in Abbildung 10.19a fiir nc-NiOy und
in 10.19b fiir s-NiOy fiir verschiedene Ni-Zwischenschichten und Glithtemperaturen
dargestellt. Es ist zu sehen, dass der spez. Kontaktwiderstand fiir Onm Ni bei nc-
NiOy fiir 300 °C sowie 500 °C und bei s-NiOy fiir T < 300 °C im Bereich von 1 Q cm?
bis 20 Q cm? liegt. Alle angegebenen p.-Werte stellen eine Summe aus Kontaktwi-
derstanden aller Grenzflichen und den Volumenbeitragen aller Schichten innerhalb
des Ag/NiOy/(Ni)/poly-Si(p™)/c-Si(p)-Stapels dar. Fiir die Ag/NiOy-Grenzflache
wird ein Beitrag in der Groenordnung von ~ 35mQ cm? erwartet [346] und die
poly-Si/c-Si-Grenzfliche macht typischerweise weniger als 5mQ cm? aus [59]. Die
Volumenwiderstande von Ag und poly-Si kénnen ebenfalls vernachldssigt werden. Der
grofite Teil des gemessenen Kontaktwiderstands ist damit auf die Transportbarriere an
der NiOy/poly-Si-Grenzflache — speziell das parasitire Oxid — und das NiOx-Volumen
zurtickzufiihren.

Die Auswirkungen der Ni-Zwischenschichten sind ebenfalls in Abb. 10.19 aufge-
fiihrt. Bereits 1 nm Ni reduziert den Kontaktwiderstand um zwei (s-NiOy fiir T <
300 °C) bis drei (nc-NiOy) Grofsenordnungen. Eine Erhohung der Dicke auf nominal
2nm senkt den Kontaktwiderstand des s-NiOx-Stapels weiter in den Bereich von 1
bis 10mQ cm?, es hat aber nur einen geringen Einfluss auf die nc-NiOy-Systeme. Ho-
here Glithtemperaturen, insbesondere 500 °C, erhohen den Kontaktwiderstand des
s-NiOy-Stapels, wiahrend es bei nc-NiOy keinen eindeutigen Trend gibt. Beides korre-
liert insbesondere mit der nachgewiesenen Durchmischung der Kontaktmaterialien
in Abb. 10.13, fiir s-NiOy bei 500 °C gegentiber geringeren Temperaturen unabhingig
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von der urspriinglichen Ni-Dicke und fiir nc-NiOy bei 300 °C mit 0 nm Ni-Dicke gegen-
tiber 500 °C2. AuSerdem kann die uneindeutige Tendenz fiir nc-NiOy auf die grofiere
Unsicherheit der Kontaktgeometrien bei diesen p-TLM-Proben zurtickgefiihrt werden:
Die Ag-Schichten hafteten nicht zuverladssig auf dem nc-NiOy, sodass die effektive
Kontaktfldche von Teststruktur zu Teststruktur erheblich variierte.

10.7 Fazit und Neuheitswert

Zum ersten Mal wurde der NiOy/poly-Si(p™)-Kontakt als moglicher Verbindungs-
stapel der Subzellen fiir den Einsatz in Perowskit/ TOPCon-Tandem-Solarzellen fiir
nasschemisch abgeschiedenes und gesputtertes NiOy, in Abhdngigkeit von der Aus-
heiltemperatur untersucht. Die wesentlichen Ergebnisse und neuen Erkenntnisse dazu
sind:

¢ Der Kontakt zeigt sowohl fiir nc-NiOy als auch s-NiOy fiir alle untersuchten
Ausheiltemperaturen nichtlineare I-U-Kennlinien. Die entsprechenden Kontakt-
widerstinde liegen {iber 1 Q cm?.

* An den NiOy/c-Si- und NiOy/poly-Si-Grenzflachen konnten parasitire SiO,-
Schichten nachgewiesen werden, deren Dicken wéahrend der Warmebehandlung
zunehmen.

e Erstmals wurde demonstriert, dass eine ultradiinne metallische Ni-Schicht von 1
bis 2nm an der NiOy/poly-Si-Grenzfliache vor der NiO4-Abscheidung zur Ent-
stehung von NiSi; an dieser Grenzflache fiihrt. Infolge dessen wird die I(U)-
Charakteristik linear und der Kontaktwiderstand sinkt um mehrere GrofSenord-
nungen in den mQ cm?-Bereich.

10.8 Diskussion

10.8.1 Chemische Umwandlung des nc-NiOy

In Kapitel 10.2.1 wurde gezeigt, dass abgeschiedenes und bei 200 °C getempertes nc-
NiOy der verwendeten Syntheseroute als Gemisch von Ni(OH), und NiOOH vorliegt
und bei etwa 300 °C die Umwandlung zu phasenreinem NiOy startet. Bei 400 °C ist
diese Reaktion grofitenteils abgeschlossen. Infrarotspektroskopische Analysen der
thermischen Zersetzungsprodukte bestatigten, dass grofie Mengen COy bei 278 °C
und 345 °C abgegeben werden, was fiir die Dekomposition von MEA-Riickstinden
spricht (ausfiihrliche Ergebnisse sind in [338] zu finden). Kober [347] untersuchte die
temperaturinduzierte Zersetzung von hydratisiertem Ni(OH), und stellte fest, dass
das Kristallwasser zwischen 50 °C und 160 °C verloren geht, wihrend die eigentliche
Zersetzungsreaktion von Ni(OH), zu NiO bei 170 °C beginnt und bei 525 °C abklingt.
Li und Liu [348] untersuchten die Umwandlung von hydrothermalen B-Ni(OH),-
Nanoschichten zu NiO mittels Differenz-Thermoanalyse und berichteten eine Zerset-
zungstemperatur von 336 °C. Beides stimmt gut mit den vorliegenden Ergebnissen der
Transformation von Ni(OH), zu NiOy tiiberein. Fiir Temperaturen unter 400 °C wurden
geringe Mengen von N in den nc-NiOy-Schichten nachgewiesen. N wirkt als Akzeptor
in NiOx und kann die p-Leitfahigkeit erhohen [157, 349]. Wahrend der Untersuchungen

2 An dieser Stelle soll erneut erwéhnt werden, dass die nc-NiOy /(Ni)/poly-Si-Kontakte vor der Ag-
Abscheidung getempert wurden, wahrend bei den s-NiOy /(Ni)/poly-Si-Kontakten der gesamte Schicht-
stapel einschlieflich Ag die Warmebehandlung erfuhr.
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konnten aber keine Dotiereffekte bei unterstiitzenden Schichtwiderstandsmessungen
beobachtet werden. Aufierdem zeigt der in das NiO-Gitter eingebaute Stickstoff N 1s-
Emission zwischen 396,5eV und 398,6 eV, wihrend chemisorbiertes N oder N aus
N — O-Bindungen bei htheren Bindungsenergien zwischen 399,2 eV und 400,1 eV ge-
funden wird [168, 349]. Letzteres ist in der vorliegenden Studie der Fall. Daraus ist
zu schlussfolgern, dass der entdeckte Stickstoff nicht als elektrisch aktiver Defekt
eingebaut, sondern vielmehr Teil der MEA-Riickstinde in den nc-NiOy-Schichten ist.

In diesem Kapitel wurde detailliert begriindet, dass eine einfache Zuordnung von
spektralen XPS-Features zu spezifischen Oxidationszustdnden des Ni nicht zielfiihrend
ist. Die konsistenten Ergebnisse verschiedener Methoden geben den Hinweis, dass der
hier verwendete Ansatz zur Modellierung des Ni 2p-Ubergangs effektiv eingesetzt wer-
den kann, um den chemischen Zustand von nc-NiOy zu {iberpriifen. Fiir nc-NiOy beim
Tempern {iber 300 °C konnte im Rahmen der vorliegenden Forschungsarbeit eine dhnli-
che Phasenreinheit wie in [169] nachgewiesen werden, obwohl keine Referenzprobe
zur Verfiigung stand.

In Hinblick auf die Austrittsarbeit und das Ionisierungspotential ist zu bertick-
sichtigen, dass die hier analysierten NiOy-Schichten ex-situ prapariert und unter Luft
transportiert wurden und deswegen eine hydroxylierte Oberfliche aufweisen [350].
Die elektronischen Eigenschaften von NiO reagieren sehr sensitiv auf die Oberflichen-
beschaffenheit. Fiir in-situ prapariertes NiOy werden Austrittsarbeiten bis zu 6,7 eV
gemessen, aber sobald sich die Proben auch nur 10 min an Luft befinden, nimmt die
Austrittsarbeit um 1 eV ab [351]. Bei dreitdgiger Luftexposition sinkt der Wert bis auf
4,7 eV [351], was etwa dem Wertebereich entspricht, der hier gemessen wurde.

10.8.2 Bildung von parasitirem SiO, an der NiO,/c-Si-Grenzfliche

In Kapitel 10.3 wurden XPS-Tiefenprofile und hochaufgeloste STEM-EELS-Ergebnisse
vorgestellt, die belegen, dass parasitare SiO,-Schichten fiir beide Abscheidemethoden
bei den jeweiligen minimalen Prozesstemperaturen an der NiOy/c-Si-Grenzfldche vor-
liegen und beim nachfolgenden Tempern tendenziell wachsen. Die Umwandlung durch
eine Redoxreaktion an der Grenzflache geschieht entsprechend der Reaktionsgleichung

2NiO + Si — SiO; + 2 Ni. (10.2)
Die freie Standard-Reaktionsenthalpie fiir diese Reaktion ist (vgl. Tabelle 4.2)

AGY = —431,3 N ASY.T. (10.3)
mol

Standard-Entropien sind typischerweise viel geringer als Standard-Reaktionsenthalpi-
en, d. h., Reaktion 10.2 wird zumindest bis zu 500 °C freiwillig ablaufen. Wie an den
TCO/Si-Grenzfldachen in den Kapiteln 8 und 9 sind die Sauerstoffdiffusion durch die
wachsende SiO,-Schicht und die Reaktionsrate an der SiO, /Si-Grenzfliche vermut-
lich die bestimmenden kinetischen Faktoren. Bei der Reaktion muss metallisches Ni
entstehen. Es kann bei Temperaturen < 800 °C nicht durch SiO, mit Dicken tiber 2 nm
diffundieren [352] und kann deswegen wahrscheinlich auch nur beschrankt durch die
SiO,-Schicht migrieren. Es muss sich deshalb an der NiOy/SiO,-Grenzfldache anrei-
chern. Dies wurde auch mittels EELS fiir nc-NiOy in Abb. 10.9 und mit XPS fiir beide

NiOy-Sorten (Abb. 10.10) nachgewiesen.
Eine weitere Moglichkeit speziell beim nc-NiO, ist die temperaturinduzierte Um-
wandlung von Ni(OH), /NiOOH zu NiOy zwischen 200 °C und 500 °C, wobei ein Teil
des freigesetzten Sauerstoffs oder Wassers die Si-Oxidation bewirken wiirde. Der Autor
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schldgt vor, dass eine Kombination beider Mechanismen fiir die nc-NiOy /Si-Grenzfla-
chenreaktion verantwortlich ist und damit qualitativ auch die hoheren SiO,-Schicht-
dicken fiir nc-NiOy gegeniiber s-NiOy zu erklédren sind. Fiir nc-NiOx und T < 300°C
wire auch eine Redoxreaktion zwischen Ni(OH), /NiOOH und Si oder eine Reaktion
des Si mit einem der Reaktanden aus dem Ni(OH),-Herstellungsprozess denkbar.

10.8.3 Bildung und Oxidation des NiSi;

Die Bildung von Nickelsiliziden durch eine abgeschiedene Ni-Schicht auf der Ober-
flache eines Si-Volumenmaterial geschieht normalerweise sequentiell iiber folgenden
Reaktionsweg [353]:

1. Bei Raumtemperatur liegt Ni auf dem Si-Substrat vor.

2. Bei T > 200 °C bildet sich nickelreiches Ni,Si an der Ni/Si-Grenzflache, bis bei
T =~ 300 °C das gesamte Ni umgesetzt ist.

3. Zwischen 300 °C und 400 °C bildet sich aus dem Ni,Si und dem Si an der Ni,Si/ Si-
Grenzfldache NiSi. Vorerst liegen beide Silizid-Phasen gleichzeitig vor.

4. Bei 500 °C ist nur noch NiSi auf dem Si-Volumen préasent. Es liegt als polykristal-
lines Material vor [354] und ist bis etwa 750 °C stabil [355].

Obige Reaktionskette schreitet nur voran, falls die gerade laufende Teilreaktion voll-
standig abgeschlossen ist [341]. Fiir ultradiinnes Ni auf Si gibt es jedoch einen vollig
anderen Reaktionsweg [356]. Dabei reagiert 1 bis 3nm dickes Ni auf Si(100) nach
Abscheidung bei Raumtemperatur und folgender Warmebehandlung unter 500 °C
zu einer geschlossenen, epitaktischen NiSi(100)-Schicht. Fiir Dicken < 1nm oder
zwischen 4 bis 5 nm bildet sich auch NiSi(100), dieses ist jedoch stark facettiert und
nicht geschlossen [356]. Die kritische Grenze fiir den NiSi,-Pfad wurde spater auf
4,8 nm konkretisiert [354]. Dies ist genau der Mechanismus, der zur Bildung der NiSi,-
Typen A und B in Abb. 10.12 fiihrt. Die keilférmige {111 }-Facettierung in Form von
inversen Pyramiden geschieht aufgrund der geringen Oberfldchenenergie der Si{111}-
Oberflachen [357].

Die STEM/TEM- und XPS-Ergebnisse aus Abb. 10.10 und 10.12 demonstrieren, dass
bei den NiOy/(INi)/c-Si-Modellproben fiir nc-NiOy eine unerwartet starke Oxidation
der c-Si-Oberfldche eingetreten ist, die bei s-NiOy nicht beobachtet werden konnte.
Die moglichen Vorgange, die zur Oxidation fiihren, sollen nun naher diskutiert wer-
den. Dafiir werden vorerst nur die Modellproben besprochen, aber wie sich zeigen
wird, konnen die Ergebnisse auch auf die realen Kontaktwiderstandsproben iibertra-
gen werden. Abb. 10.20 illustriert die Diffusions- und Wachstumsmechanismen im
Schichtsystem. Im Ausgangszustand liegt die Schichtabfolge NiOy /Ni/c-Si vor. Bereits
bei Raumtemperatur bildet sich eine Diffusionszone an der Ni/c-Si-Grenzflache, in
der Ni-Atome Zwischenrdume im Si-Gitter besetzen [358]. Es kommt dabei zu einem
Ladungstransfer zwischen Si und Ni, sodass die stdrkeren, kovalenten Bindungen der
Si-Atome zu schwicheren, metalldhnlichen Bindungen ungewandelt werden [358]. Die
Wirmebehandlung bei etwa 300 °C fiihrt anschlieffend zur Bildung der Ni — Si-Bindun-
gen und der Entstehung der epitaktischen NiSip-Phase [359]. Es wird angenommen,
dass bei dieser Temperatur bereits das gesamte Ni zugunsten von NiSi; konsumiert
wurde. Die diinne SiO,-Schicht, die auch bei dieser Temperatur schon vorliegt, wird
der Einfachheit halber bei der qualitativen Diskussion ignoriert. Bzgl. der Quelle des
Sauerstoffs fiir die Si-Oxidation gibt es zwei Moglichkeiten, die letztendlich in zwei
verschiedenen Schichtsequenzen enden:
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Abbildung 10.20: Modell zur Ausbildung der NiSi,-Schichten und deren
Oxidation.

1. Sauerstoff aus der Umgebungsluft gelangt bei der weiteren Temperaturbehand-
lung an die NiSiy-Oberfldche (untere Route in Abb. 10.20). Der Transport der
Sauerstoffspezies durch das NiOyx konnte beispielsweise durch Poren geschehen.
Beim Oxidationsmittel kann es sich im Falle von nc-NiOy auch um residuales
Kristallwasser aus der Umwandlung von Ni(OH), oder NiOOH zu NiO handeln.

2. Es findet die Redoxreaktion GI. 10.2 in unmittelbarer Ndhe der NiSi,-Oberfldche
statt. Wenn der Sauerstoff durch Reduktion des NiOy freigeworden ist, liegt an
der SiO,/NiOy-Grenzfldche anschlieflend eine Ni-Anreicherung vor. Fiir unter-
stochiometrisches SiO, (z < 2) kann das Ni in begrenztem Mafse durch die SiO,-
Schicht diffundieren [360], fiir stochiometrisches SiO, allerdings nicht [352].

In jedem Fall verbindet sich der Sauerstoff mit den Si-Gitterplédtzen, oxidiert aber
nur untergeordnet die Ni-Atome [361]. Bei der initialen Reaktion bildet sich ein diinnes
Si0O,. Es wiachst weiter, indem Sauerstoff durch die SiO,-Schicht an die Si/SiO,-Reak-
tionsfront diffundiert. Dadurch reichert sich im ersten Moment metallisches Ni auf
der NiSi,-Seite der Grenzflache an. Es diffundiert durch die Silizidschicht an die c-Si-
Grenzflache und reagiert dort erneut mit Si-Atomen zu NiSi; [362]. Die NiSiy-Schicht
behilt also die gleiche Dicke, verschiebt sich aber in das c-Si, wobei ein Teil ihres ur-
spriinglichen Raums vom wachsenden SiO, eingenommen wird. Die Reaktionskinetik
bei der nassen und trockenen Oxidation freiliegender NiSi,-Oberflichen ist unabhingig
von der NiSip-Dicke, -Struktur und -Stochiometrie, d. h., einzig und allein von der Dif-
fusionsgeschwindigkeit der Oxidatoren durch die wachsende SiO,-Schicht und/oder
die Reaktionsgeschwindigkeit an der SiO, /NiSip-Grenzfldche determiniert [363]. Des-
wegen behalten die Vorgidnge von Proben mit epitaktischem NiSi, /c-Si-Ubergang
auch ihre Giiltigkeit bei den ,realen” Kontaktwiderstands-Proben mit NiSi, / poly-Si-
Ubergang. Die generell dickeren SiO,-Schichten bei nc-NiOx gegentiber s-NiOy kon-
nen mit der geringeren Aktivierungsenergie fiir nasse Oxidation gegeniiber trockener
Oxidation fiir NiSip und c-Si erklart werden [363].
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10.8.4 Wie korreliert die Mikrostruktur und die Grenzflichenzusammenset-
zung mit dem Kontaktwiderstand?

Bei der reaktiven Magnetron-Sputterabscheidung von 30 nm NiOy auf c-Si(p) konnten
Zhang u. a. [56] keine Hinweise auf ein Nickelsilizid finden. Der niedrigste Kontaktwi-
derstand ihrer Ag/NiOy/c-Si-Proben betrug 5400 mQ cm? und bewegte sich damit in
der gleichen Groflenordnung wie die s-NiOy/poly-Si- bzw. nc-NiOy / poly-Si-Kontakte
ohne Ni-Zwischenschicht. In einem Artikel, der parallel zur vorliegenden Arbeit ent-
standen ist, machten Kim u. a. [335] die Entdeckung, dass sich bei aufgedampften NiOy
auf poly-Si (neben SiO,) durch Ni-Diffusion ein Nickelsilizid bildet, welches vorteil-
haft fiir den Kontaktwiderstand zwischen NiOy und poly-Si sei. Dafiir verglichen sie
einen Au/NiOy/ITO/poly-Si- mit einem Au/NiOy/poly-Si-Ubergang. Im Gegensatz
zum ITO von 20 nm Dicke war ihre NiOx-Schicht jedoch nur 5nm dick und nach den
abgebildeten STEM-Aufnahmen zu urteilen, auch nicht geschlossen. Insofern konnte
der niedrigere Kontaktwiderstand im zweiten Fall aber auch vom direkten Kontakt
von Au mit poly-Si herriihren.

Das Hinzuftigen von Ni an der NiOy/poly-Si-Grenzflache fithrt zum Entstehen
von NiSip. Bei den niedrigsten Glithtemperaturen korreliert diese Bildung mit der Ver-
ringerung des spezifischen Kontaktwiderstand. Nichtsdestotrotz ist eine SiO,-Schicht
von wenigen nm vorhanden, die bei der Warmebehandlung wachst und zur Kon-
taktdegradation fiithren miisste. Eine direkte Verbindung des Ag mit dem poly-Si ist
nicht moglich. Der spezifische Kontaktwiderstand zwischen c-Si und NiSi; liegt in
der Groflenordnung von 10~ mQ cm? [357] und deswegen kann der poly-Si/NiSi,-
Kontaktwiderstand im vorliegenden Fall stets vernachldssigt werden. Es stellt sich
also die Frage, warum der Kontaktwiderstand dennoch so stark abnimmt, sobald Ni
eingebaut wird. Ein detailliertes Verstindnis von diesem Mechanismus liegt jenseits
des Rahmens der Arbeit. Die Thematik soll deswegen hier nur kurz angerissen werden.
Die EDXS-Linienscans in Abb. 10.15 und 10.17 kénnten einen ersten Hinweis liefern.
Sie zeigen, dass sich Ni innerhalb der SiO,-Schicht befindet. Eine Hypothese ist, dass
das Ni wahrend der Diffusion durch das wachsende Oxid eingeschlossen wurde, weil
die kinetische Barriere spontan zu grofs fiir eine weitere Migration wurde. Die Ni-Anrei-
cherungen konnten als leitfahige Filamente vorliegen, die die SiO,-Schicht {iberbriicken
und einen parallelen Strompfad bieten [364]. Alternativ konnten sie auch zuséitzliche
Defektzustdnde in der amorphen SiO,-Matrix hervorrufen, die in geniigend hoher
Konzentration defektunterstiitzten Tunneltransport durch die Bandliicke ermoglichen
wiirden [365].

Der Unterschied in den Temperaturtendenzen der Kontakte zwischen s-NiOx und
nc-NiOy, insbesondere beim Sprung von 300 °C auf 500 °C, konnte auf die unterschied-
liche Warmebehandlung zurtickzufiihren sein. Bei den nc-NiOy-Proben wurde nur
der nc-NiOy /poly-Si/c-Si-Stapel der Temperbehandlung unterzogen, wahrend bei
den s-NiOy-Proben der gesamte Kontaktstapel einschliefSlich der Ag-Schicht und der
Ag/s-NiOy-Grenzfliache erhitzt wurden. Als Konsequenz wurde bei der bei 100 °C
getemperten Ag/s-NiOy-Grenzflache in Abb. 10.15 eine zusétzliche diinne Oxidschicht
aus Ag, Ni und O festgestellt. Moglich ist, dass sich bei hoheren Temperaturen eine di-
ckere Oxidschicht bildet, die als zusétzliche Transportbarriere wirken kdnnte. Dariiber
hinaus belegen die XPS-Tiefenprofile in Abb. 10.13, dass die Schichtstruktur bei 100 °C
intakt ist, aber bei 500 °C eine vollstindige Vermischung der Kontaktmaterialien, unab-
hédngig von der Dicke der Ni-Zwischenschicht, auftritt. Dies konnte fiir den enormen
Anstieg im Ag/s-NiOy/(Ni)/poly-Si/c-Si-Kontaktwiderstand verantwortlich sein.
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Zusammenfassung

An Kontaktflachen von Metalloxiden mit Metallen oder Silizium in der Si-PV kann
es aufgrund unterschiedlicher Sauerstoffaffinititen der beteiligten Elemente wahrend
der Prozessierung zu Materialumverteilungen und Festkorperreaktionen kommen.
Oft sind die entstehenden parasitdren Oxide mit erhohten elektrischen Kontaktwi-
derstinden verbunden, die ab initio nicht durch Eigenschaften des entsprechenden
Volumenmaterials oder aktuelle theoretische Modelle wie MIGS/IFIGS vorhergesagt
werden konnen.

Ein grofser Erfolg der Arbeit war, dass solche parasitdren Oxide an der vergrabe-
nen ITO/a-Si-Grenzfliche in SHJ-Solarzellen sowie dem NiOy /poly-Si-Ubergang fiir
Perowskit/ TOPCon-Tandems erstmals nachgewiesen und Informationen {iiber ihre
Dicke und Kristallinitdt gewonnen werden konnten. Es stellte sich heraus, dass diese
Schichten stets amorph und nur 1 bis 10nm dick sind. Mit hochauflésenden XPS-,
ToF-SIMS- und STEM-EDX/EELS-Untersuchungen konnten chemische Gradienten
und lokale Unterschiede in der Bandliicke der parasitdren Oxide abgeschitzt werden.
Besonders hervorzuheben sind der nanoskopische Nachweis von Si — O-Bindungen
und das Auflosen der chemischen Zustdnde an diesen vergrabenen Grenzflachen, die
nur durch spezielle Datenauswertungen moglich waren. Als Beispiele seien die Anwen-
dung der raumlichen Differenztechnik bei STEM-EELS sowie die rigorose Modellierung
von insgesamt fiinf chemischen Verbindungen innerhalb des Ni 2p-Ubergangs in XPS-
Spektren genannt, die hier erstmalig auf materialwissenschaftliche Fragestellungen der
PV angewendet wurden.

Ein Alleinstellungsmerkmal dieser Forschungsarbeit ist die Korrelation der Eigen-
schaften der parasitdren Oxide mit dem Ubergangswiderstand des entsprechenden
Kontakts, bei dem von einigen Q cm? bis in Bereiche von wenigen 1072 mQ cm? vorge-
drungen werden konnte. Um das zu erreichen, wurde erstmalig die p-TLM-Methode fiir
Diinnschicht- sowie waferbasierte Proben entwickelt. Fiir die Methodenentwicklung
wurde eigens ein Multischichtsystem aus Al/AZO/c-Si hergestellt. Es war insofern an
die vorliegende Fragestellung angepasst, dass an den beiden immanenten Grenzfla-
chen sowohl niedrige als auch hohe Kontaktwiderstdnde zu erwarten waren. Weiterhin
ermoglichte es die wohldefinierte Grenzflache zwischen diesen kristallinen Materialien,
die amorphen parasitdren Oxide AlO, und SiO, im Beugungskontrast des TEM einfa-
cher nachzuweisen. Aufierdem konnte gleichzeitig der Einfluss der Prozessparameter
(Temperatur T und Sauerstoffanteil des Prozessgases roy) auf die parasitiren Oxide in
Wechselwirkung mit den AZO-Eigenschaften untersucht werden.

Der entwickelte korrelative Workflow und die gewonnenen Erkenntnisse wurden
auf die komplexen Grenzflichensysteme ITO/a-Si und NiOy /poly-Si tibertragen. Erst-
malig konnte so nachgewiesen werden, dass sich bei beiden Grenzfldchen unter den
jeweiligen prozessrelevanten Temperaturen parasitdre SiO,-Schichten bildeten und
verdickten, was mit einer Erh6hung des Kontaktwiderstands einherging. In den un-
tersuchten Fillen waren Redoxreaktionen zwischen den Metalloxiden und Si bzw. Al
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und Ti thermodynamisch vorteilhaft und die Sauerstoffdiffusion durch die wachsende
parasitdre Oxidschicht fiir die Oxidbildung verantwortlich. Durch das Verstdandnis
sind neue Ideen zur technologischen Anpassung und Vermeidung von parasitirer
Oxidbildung entstanden. So konnten bspw. die erlaubten Prozessfenster hinsichtlich
Warmebehandlungen bei erhohten Temperaturen eingeschrankt werden. Ein beson-
deres Highlight dieser Forschungsarbeit ist der entwickelte NiOy /NiSi / poly—Si(p*)—
Kontakt mit geringem Ubergangswiderstand, der im nichsten Schritt als Verbindungs-
schema der Subzellen in Perowskit/ TOPCon-Tandems angewendet werden soll.

Im Folgenden werden die wichtigsten Erkenntnisse zu den untersuchten Materialsyste-
men noch einmal detaillierter zusammengefasst und in einen tibergeordneten Kontext
gesetzt.

Das Al/AZO/c-Si-Modellsystem weist neben ¢-Si, AZO und Al mit hinreichend be-
kannten Volumeneigenschaften zwei oxidische Grenzflachen auf, die durch sehr kon-
trare Eigenschaften gepragt sind. In Kapitel 7 konnte erfolgreich nachgewiesen werden,
dass sich an der Al/AZO-Grenzfldche bereits ohne weitere Temperaturbehandlung bei
rop = 0% ein parasitdres AlOy von 2 bis 3 nm Dicke befand, welches beim Tempern bis
zu 350 °C auf eine Dicke von 4 bis 5 nm wuchs. Die parasitdre Schicht entstand durch
eine Redoxreaktion zwischen Al und AZO an der vergrabenen Grenzfliche wahrend
der Abscheidung und Temperaturbehandlung. Eine Erh6hung von ro, bewirkte eine
Verringerung der Oxiddicke. Dies konnte mit einer Verringerung der Diffusivitidt von
O in AZO qualitativ erkldrt werden. Erstmals wurde die p-TLM-Methode basierend
auf Ultrakurzpuls-Laserablation auf dieses Schichtsystem angewendet. Mit ihrer Hilfe
konnten spez. Kontaktwiderstinde in der Groenordnung von 104 bis 10~! mQ cm?
gemessen werden. Fiir 7o, = 0 wurde eine positive Korrelation zwischen Oxiddicke
und spezifischem Kontaktwiderstand entdeckt. 7o, > 0 fiihrte zur Reduktion der Oxid-
dicke und damit einhergehend einer Reduktion des spezifischen Kontaktwiderstands.

Bei der Untersuchung des AZO/ c-Si-Subsystems in Kapitel 8 wurde eine parasitare
SiO,-Schicht von etwa (1,4 +0,3) nm Dicke an der vergrabenen Grenzfliche vorge-
funden — im Rahmen der Messunsicherheit unabhéngig von 7o, und T. Die pn-TLM-
Methode wurde mit einem zweistufigen Laserprozess erstmals auf diesen waferbasier-
ten Probentyp adaptiert. Der AZO/ c-Si-Ubergang konnte als MOS-Kontakt verstanden
werden. Die Ubergangswiderstande des gesamten Al/ AZO/c-Si-Kontaktstapels waren
> 10 Q cm? und damit mehrere Gréenordnungen iiber denen des Al/ AZO-Kontakts.
Ausheiltemperaturen > 200 °C erhohten den spez. Kontaktwiderstand um einen Fak-
tor von ~ 10, obwohl keine mikrostrukturellen Verdnderungen an der Grenzflache
nachgewiesen werden konnten. Eine wahrscheinliche Erkldarung dafiir ist, dass sich die
Oxiddicke um etwa 0,2 bis 0,3 nm erhoht hatte, was im Rahmen der Messunsicherheit
aber nicht observiert werden konnte. Als weitere Moglichkeit wurde die Diffusion von
Zn in das c-Si unter Bildung tiefer Akzeptorzustande diskutiert.

In Kapitel 9 wurde der industrierelevante ITO/a-Si-Kontakts in SHJ-Solarzellen
untersucht, fiir den die Hypothese von parasitdrer Oxidbildung als Ursache fiir die
Kontaktdegradation beim Tempern bestand. Mit u-TLM wurde bestétigt, dass der mi-
nimale spezifische Kontaktwiderstand von ~ 120 mQ cm? bei 170 °C erreicht wird und
bei noch hoheren Temperaturen ungefahr exponentiell ansteigt. Tatsdchlich konnte erst-
mals erfolgreich nachgewiesen werden, dass bereits im Kontaktwiderstandsminimum
ein parasitires SiO, an der ITO/a-Si-Grenzfldche existierte, welches diskontinuier-
lich vorlag. Die Erhohung des spez. Kontaktwiderstands konnte mit dem lateralen
Wachstum dieser Schicht korreliert werden, die bei 240 °C weitestgehend geschlossen
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war. Weiterhin wurde auch an der Grenzflache von ITO zum Ti der Metallisierung ein
parasitdres TiOx bestitigt, welches nicht nachteilig fiir die Kontaktqualitdt war.

Kapitel 10 widmete sich der Grenzfldche von nasschemisch abgeschiedenem und
gesputtertem NiOy zu poly-Si(p™) als Subsystem einer monolithischen Perowskit/
TOPCon-Tandem-Solarzelle mit poly-Si-Tunnelkontakt. In solch einem Bauteil befindet
sich das NiOy zwischen dem poly-Si(p™) der Tunneldiode und dem Perowskitabsorber.
Es muss daher mindestens drei Kriterien erfiillen, ndmlich eine hohe p-Leitfahigkeit
und ein zum Perowskit passend liegendes VB, chemische Stabilitdt der Perowskit-
Grenzflache (keine/geringe Menge von Ni*T-Spezies) und Prozesskompatibilitat mit
der Si-Bottomzell-Technologie bzw. chemische Stabilitdt zu den Verbindungsschichten.

Zur Auswertung von XPS-Messdaten wurde ein spektrales Fit-Modell implemen-
tiert, mit dessen Hilfe die chemische Phase und die Oxidationszustiande des NiOy in
Abhiéngigkeit der Ausheiltemperatur analysiert und Literaturwerte zum Oxidations-
zustand von nc-NiOy korrigiert werden konnten. Demzufolge war fiir nc-NiOy eine
Warmebehandlung bei mindestens 400 °C notwendig, um eine reine NiOy-Phase mit
geringem Anteil von Ni*"-Oberflachenspezies und einem (zum Perowskitabsorber
passenden) Ionisierungspotential von 5,3 bis 5,6 eV zu erhalten. Demgegeniiber war
ein Ausheilprozess bei gesputtertem NiOy nicht notwendig. Es stellt damit eine Nie-
dertemperaturalternative zum nc-NiOy dar. Die Grenzfldache zu poly-Si war aber in
keinem der Fille bestandig und parasitiare SiO,-Schichten konnten zum ersten Mal fiir
beide NiOx-Typen an der NiOy/poly-Si(p*)-Grenzflache nachgewiesen werden. Die
I-U-Kennlinien der Ag/NiOy/poly-Si(p™)/c-Si(p)-Kontakte waren nichtlinear und die
Uberginge wiesen spezifische Kontaktwiderstinde von 1 bis 10 Q cm? auf. Prozess-
technisch innovativ war an dieser Stelle das gezielte Grenzflichen-Engineering der
Heterostruktur durch den Einbau von bis zu 2 nm metallischem Ni an der NiOy /poly-
Si-Grenzflache vor der NiOy-Abscheidung. Dies fiithrte zur Bildung von NiSi; an der
urspriinglichen Ni/poly-Si-Grenzflache. Dabei zeigte der Kontakt plotzlich ohmsche
Kennlinien und der spez. Kontaktwiderstand konnte um etwa zwei Gréflenordnungen
reduziert werden.

Obwohl sich die in dieser Arbeit betrachteten Materialsysteme strukturell und che-
misch voneinander unterscheiden, so gibt es doch gewisse Parallelen zwischen deren
Eigenschaften und den vorgeschlagenen Reaktionswegen. Thermodynamische Betrach-
tungen sagen fiir alle dieser Materialkombinationen exotherme bzw. sogar exergonische
Festkorperreaktionen (AG? < —200k]J /mol) voraus, die zur Oxidation des Metalls bzw.
Si und zur Reduktion des oxidischen Halbleiters fithren. Die resultierende Dicke der
parasitdr entstandenen Oxidverbindung wird jedoch durch die Reaktionskinetik be-
stimmt.

Abb. 11.1 zeigt den Zusammenhang zwischen dem spezifischen Kontaktwiderstand
pc, der parasitaren Oxiddicke d,x und der Ausheiltemperatur T fiir die untersuchten
Materialsysteme. Es ist zu erkennen, dass (innerhalb eines Materialsystems) erhohte
Temperaturen tendenziell zu hoherer Oxiddicke fiihrten. Alle untersuchten Festkorper-
reaktionen haben gemeinsam, dass sie durch temperaturaktivierte Vorgiange limitiert
werden. Das betrifft die Diffusion von Sauerstoffspezies durch die wachsende Oxid-
schicht an die Reaktionsfront, die Reaktionsgeschwindigkeit an der neugebildeten
Grenzfliche oder die Diffusion von ,,neuem” Sauerstoff aus dem oxidischen Halbleiter
an die Grenzfliche, um vakante O-Plitze zu besetzen.

Die iiberméfsige Reaktion an der Al/AZO-Grenzflache und die verminderte Reakti-
on an der AZO/ c-Si-Grenzflache sind qualitativ mit der verallgemeinerten Cabrera-
Mott-Theorie vereinbar. Bei Raumtemperatur ist der Transport von Sauerstoff an die
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Reaktionsfront der reaktionslimitierende Faktor. Der ,nach unten” gerichteten Verbie-
gung der AZO-Energiebdnder an der Al/ AZO-Grenzflache liegt ein elektrisches Feld
zugrunde, welches die Diffusion von Sauerstoffionen aus dem AZO an die Grenzflache
bzw. die Diffusion von Sauerstoffvakanzen von der Grenzfliche weg beschleunigt
und damit die Oxidation des Al begiinstigt. Andererseits sind an der AZO/c-Si(n)-
Grenzflache die AZO-Bander (c-Si-Bander) ,nach oben” (,nach unten”) gebogen [366].
Das begitinstigt die Diffusion von Zn und Al in Richtung des c¢-5Si, aber hemmt die
Bewegung von O?~, sodass weniger Sauerstoff an der Grenzfliche fiir die parasitire
Oxidbildung zur Verfiigung steht. Im ITO gibt es eine Anreicherungszone von 1 bis
2nm Ausdehnung an der ITO/a-Si(n)-Grenzflache [12]. Auch hier konnte die Band-
verbiegung nach unten die Diffusion von O?~ zur Grenzflache unterstiitzen und in
Verbindung mit mittleren Temperaturen von ~ 200 °C die Verdichtung und Verdickung
der SiO,-Schicht an der Grenzfldche verursachen.

Fiir das Verhalten von p. gegeniiber d,y gibt es keinen definitiven Trend. Vor al-
lem fiir die Metall /Oxid-Verbindungen Al/AZO, Ti/ITO und NiSi; /NiOy wurden
verhaltnismafig dicke parasitdre Oxide bei vergleichsweise geringen spezifischen Kon-
taktwiderstanden gefunden. Alle drei Félle wurden vor dem Hintergrund geringer
Transportbarrieren oder Existenz von Defektzustanden diskutiert. Helms und Deal
[317] und Irene und Ghez [288] schilderten, dass die Oxidationsrate der SiO, /Si-Grenz-
flache von der Dichte der Elektronen abhidngt, die tiber thermionische Emission in
das LB des SiO, angeregt werden konnen. Sie hangt damit von der energetischen
Barriere (LB-Diskontinuitidt) und der Elektronenkonzentration des Si selbst ab. Eine
Hypothese ist, dass analoge Sachverhalte auch fiir die vergrabenen AlO/Al-, TiOy /Ti-
und SiO, /NiSip-Grenzflachen gelten. Das wire insbesondere bei der feldunterstiitzten
Diffusion von O*~ aus AZO, ITO oder NiOy notwendig, um die Ladungsneutralitat
aufgrund der zuriickbleibenden metallischen Kationen zu gewéhrleisten. In dem Sinne
wiére ein hoherer Wert fiir d,x bezeichnend fiir eine geringere Transportbarriere und
damit einen geringeren spez. Kontaktwiderstand.

Als weiterer begiinstigender Faktor kann Wasserstoff — im a-Si und nc-NiOy intrin-
sisch aufgrund der Syntheseprozesse enthalten und beim AZO durch die hydroxylierte
Oberfldache — an Grenzflichenreaktionen teilhaben. Auf der AZO-Oberflédche fiihrt es
zur Entstehung einer Anreicherungsschicht und infolge dessen wiederum zur feldun-
tersttitzten Diffusion von Sauerstoffionen wahrend der Kontaktbildung mit Al. Beim
ITO/a-Si-Kontakt entweicht es bei der Temperaturbehandlung iiber 200 °C als mole-
kularer Wasserstoff aus dem a-Si und reagiert mit dem ITO an der Grenzfldche zu
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metallischem In, Sn und H>O. Bei der Temperaturbehandlung der nc-NiO,/poly-Si-
Kontakte entweicht Kristallwasser aufgrund der involvierten Stoffumwandlungen, das
eine verstarkte Oxidation der Si-Oberfldche bewirkt.

Neben der parasitdren Oxidbildung wurde fiir den Al/AZO/c-Si- und AgPdTi/ITO/
a-Si-Kontakt noch ein weiterer Vorgang identifiziert, der mutmafilich anteilig zur Erho-
hung der entsprechenden spez. Kontaktwiderstande fiihrte. Bei beiden Materialsyste-
men kam es infolge von Temperprozessen bei tiber 200 °C zur Diffusion von Kationen
(Zn bei ersterem und Ag bei letzterem) in das Si(n). Die Kationen induzieren tiefe
Akzeptorstorstellen im Si, die zur Kompensation von Donatoren fithren und damit
die freie Elektronenkonzentration in unmittelbarer Ndhe der Grenzflache verringern.
Dadurch vergrofert sich die RLZ im n-dotierten Si, wodurch der spez. Kontaktwider-
stand steigt.

Abschliefsend ist zu sagen, dass mit der p-TLM-Methode ein Werkzeug zur Verfligung
steht, mit dem flexibel, schnell und prizise die Kontaktwiderstdnde von Diinnschicht-
und Waferproben {iiber eine grofse Bandbreite hinweg {iberwacht werden konnen.
Nichtsdestotrotz sind Kantenshunts durch redeponiertes Material aus dem Laserpro-
zess moglich und bestenfalls sollte eine Plasma-FIB-Nachbearbeitung der Kontaktflan-
ken erfolgen, um mogliche Messartefakte zu verhindern. Ein entscheidender Vorteil der
Methode ist, dass sie nicht auf spezielle unipolare Testproben angewiesen ist und auf
fertig prozessierte Probensitze im Nachhinein angewendet werden kann. Der etablierte
korrelative Workflow aus mikroelektrischen Messungen und Mikrostrukturdiagnostik
kann relativ simpel und schnell auf neue Materialkombinationen erweitert werden
und so mafsgeblich bei der Entwicklung, Analytik und dem Grenzflachen-Engineering
von Ubergangsmetalloxiden als neuartige, ladungstragerselektive Schichten in der Si-
Tandem-PV unterstiitzen. Potential wird aufserdem bei der Ausweitung der Methodik
auf andere Anwendungsfelder gesehen, die ebenfalls kritische Oxid / Element-Ubergan-
ge beinhalten, wie beispielsweise Grenzflichen von oxidischen Elektrodenmaterialien
sowie der fest/fliissig-Grenzflache in der Wasserstoffelektrolyse, Batterietechnik oder
Photokatalyse.
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Anhang A

Eigenschaften von gesputterten
Zn0O:Al-Schichten

A.1 Strukturelle und morphologische Eigenschaften

REM-Oberflachenaufnahmen von AZOO bei drei verschiedenen Schichtdicken zwi-
schen 150 nm und 1000 nm sind in Abb. A.1 zu sehen. Man kann die polykristalline
Struktur in dieser Darstellung bereits leicht erkennen und sehen, dass die laterale
Korngrofie mit der Schichtdicke zunimmt. Es kann spekuliert werden, dass das AZO-
Wachstum womoglich in einer nanokristallinen Phase startet, welche durch einen insel-
formigen Wachstumsmodus initiiert wird [94]. Eine TEM-Querschnittaufnahme einer
etwa 630 nm dicken AZOO-Schicht auf Glas ist in Abb. A.2 zu sehen. Die AZO/Glas-
Grenzflache ist glatt und durch den starken Beugungskontrast zwischen dem amorphen
Glas und dem polykristallinen AZO einfach zu identifizieren. AZO streut aufgrund
der hoheren durchschnittlichen Ordnungszahl Z im Vergleich zu SiO, mehr Primaér-
elektronen aus dem Strahlengang und erscheint in Transmission deshalb dunkler. Ab
etwa 1/3 der Schichtdicke sind die stdabchenformigen Korner mit mehreren 50 bis
100nm Ausdehnung erkennbar. An den orange-markierten Stellen — d. h. nahe dem
Glas-Interface, im mittleren Teil der Schicht sowie im oberen Bereich — wurde Elek-
tronenbeugung ausgewdhlter Bereiche (engl. selected area electron diffraction) (SAED)
durchgefiihrt. Die entsprechenden Diffraktogramme sind in Abb. A.2 zu sehen. Selbst
ohne anspruchsvolle kristallographische Auswertung der Beugungsmuster konnen
einfache Beobachtungen angestellt werden. Der Punkt im Zentrum symbolisiert die
Primérelektronen, die den Kristall ungestreut passieren. An der Glas-Grenzflache sind
vereinzelt hellere Beugungspunkte zu sehen (rot umrandet), welche von schwachen
Ringen (in Rot angedeutet) begleitet werden. Diese Punkte entstehen durch Beugung
der ankommenden Elektronen an Gitterebenen mit gleicher Orientierung. Die Ringe

Abbildung A.1: REM-Oberflichenaufnahmen der AZOO0-Schichten bei
unterschiedlichen Schichtdicken von 153 nm (links), 465 nm (Mitte) und
970 nm (rechts).
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Abbildung A.2: TEM-
Querschnittaufnahme ei-
ner etwa 630nm dicken
AZOO0-Schicht auf Glas.
An den orange markier-
ten Bereichen wurde
SAED durchgefiihrt,
die entsprechenden
Diffraktogramme sind
rechts dargestellt.

bilden sich aus, wenn {iber viele solche Ebenen mit unterschiedlicher Orientierung
zueinander gemittelt wird. Daraus ist zu schlussfolgern, dass das AZO-Wachstum na-
nokristallin mit schwacher Vorzugsorientierung startet. Mit zunehmender Schichtdicke
bildet sich die Vorzugsorientierung weiter heraus, bis schliefilich eine vorherrschende
Textur entstanden ist. Die kolumnare Kornstruktur deutet dabei auf Wachstum entlang
der kristallographischen [001]-Richtung hin [232].

REM-Oberflachenaufnahmen von Proben mit 7o, > 0 in allen Temperzustianden
sind in Abb. A.3 zusammengestellt. Zwei Tendenzen sind zu erkennen:

* Mit steigendem Sauerstoffanteil des Prozessgases werden die Korner lateral
kleiner.

¢ Die Kristallite werden durch das Tempern ein wenig grofier, scheinen fiir rop > 0
jedoch immer unter dem Niveau von ro, = 0 zu bleiben.

Die REM- und TEM-Befunde werden durch XRD-Untersuchungen untermauert. ©-20-
Scans der AZO-Proben sind in Abb. A.4 zu sehen. Die Darstellung der 20-Achse wur-
de auf 28° < 20 < 38° beschrinkt, weil aufierhalb dieses Bereichs keine Features
gefunden wurden. In allen XRD-Messungen kann nur ein einziger Peak bei 20 = 34,4°
ausgemacht werden, welcher indikativ fiir (002)-Netzebenen der Wurtzitstrujtur ist
[112, 124, 367, 368]. Die gesputterten AZO-Schichten sind polykristallin und zeigen
eine Vorzugsorientierung in kristallographischer [001]-Richtung senkrecht zur Substra-
toberflache [232, 369]. Das Ausheilen bei 200 °C bzw. 350 °C fiihrt zur Verringerung des
Hintergrundsignals und damit zu einem allgemeinen Anstieg der Kristallinitét.

A.2 Zusammensetzung und Oberflichenchemie

Ein typisches XPS-Ubersichtsspektrum einer AZO-Oberflache ist in Abb. A.5a illustriert.
Das Spektrum wird von den Ubergingen der Hauptmatrix-Rumpfelektronen Zn 3p, 3s,
2p, 2s und O 1s dominiert. Der Zn 1s-Ubergang ist nicht sichtbar, weil die Energie der
Al K,-Strahlung nicht ausreicht, um ihn anzuregen. Ein kleines Feature bei 285 eV ist zu
sehen, welches dem C 1s-Ubergang von kohlenstoffhaltiger Oberflichenkontamination
entstammt. Diese entsteht durch Adsorption von organischen Verbindungen aufgrund
der atmosphérischen Exposition nach der Abscheidung. Weiterhin sind noch der ront-
geninduzierte O KLL-Auger-Peak bei etwa 980 eV BE und verschiedenste Zn LMM-
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Intensitat (willk. Einheit)

Abbildung A.3: REM-Oberflichenaufnahmen der Proben AZOO (obere
Reihe), AZO4 (mittlere Reihe) und AZO17 (untere Reihe). Die erste
Spalte zeigt die Proben im initialen Zustand nach der Abscheidung, die
zweite und dritte Spalte zeigt die Proben nach der Warmebehandlung

bei 200 °C und 350 °C.
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Abbildung A.4: Hintergrundkorrigierte XRD ®-2@-Scans der AZO-
Proben, initial (a) und nach Warmebehandlung bei 350 °C (b).
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Abbildung A.5: (a) XPS-Ubersichtsspektrum der AZOO-Probe und zu-
gehorige Zn 2p- (b), O 1s- (c) sowie Zn LMM-Detailspektren (d).

Ubergénge im Bereich von 440 bis 700 eV zu identifizieren. Der Al 2p-Peak bei 74,8 eV
ist kaum detektierbar, weil die Al-Dotierkonzentration relativ zur ,,schweren” Zn-
Matrix so gering ist.

Neben dem Ubersichtsspektrum wurden auch die Zn 2p- (b), O 1s- (c) und Zn LMM-
Detailspektren (d) aufgenommen. Zn 2p;/, kann mit einem Shirley-Hintergrund und ei-
ner GL(30)-Komponente entsprechend dem Zn?*-Zustand modelliert werden. Aus der
Literatur ist bekannt, dass die chemische Verschiebung in Zn 2p zwischen metallischem
Zn und oxidischem ZnO nur etwa 0,3 eV betrdgt und deshalb nicht zur Identifizierung
des chemischen Zustands genutzt werden kann [370]. Auger-Elektronen-Ubergéinge
zeigen oft weitaus grofere chemische Verschiebungen als Photoelektronen-Ubergénge
[371]. Um dies auszunutzen und gleichzeitig die einfache Quantifizierbarkeit von XPS-
Messungen zu erhalten, kann der (modifizierte) Auger-Parameter a’ zu Rate gezogen
werden. Er wird aus der kinetischen Energie Ey;, eines rontgeninduzierten Auger-
Ubergangs und der Bindungsenergie Eg eines Photoelektronen-Ubergangs des gleichen
Elements aus dem XPS-Spektrum berechnet [372]:

[X/ = Ekin + EB . (Al)
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Abbildung A.6: Aus XPS-Peakfldchen berechnete Stochiometrien der

gesputtertenAZO-Schichten in Abhédngigkeit vom Sauerstoffanteil im

Prozessgas rop, initial (a) nach der Sputterabscheidung und nach sanfter
Oberflachenreinigung mit Ar*-Ionen (b).

Korrekturen von Aufladungseffekten und Austrittsarbeiten bei Halbleitern sind bei
der Auswertung des Auger-Parameters nicht notwendig, da sich entsprechende Ande-
rungen in Gl. A.1 gegenseitig aufheben. Der Auger-Parameter ist fiir jeden chemischen
Zustand eines Elements einzigartig. Diese Eigenschaft wird benutzt, um chemische
Verbindungen mit Hilfe eines Wagner-Diagramms zu identifizieren [372]. Die Auger-
Parameter aller in dieser Arbeit abgeschiedenen AZO-Schichten wurden aus den Zn 2p-
und Zn LMM-Positionen nach Gl. A.1 berechnet. In allen Féllen ergeben sich Werte
zwischen 2009,7 eV und 2010,0 eV. Sie stimmen vollstandig mit den Daten von ZnO-
Referenzmaterialien tiberein [373]. Im Vergleich dazu ist der Auger-Parameter von
metallischem Zn 2013,8 eV und der von Zn(OH), 2009,2 eV [373].

Im O 1s-Spektrum werden mindestens drei chemische Spezies nachgewiesen:

1. Der O*~-Hauptpeak des ZnO-Kristallgitters, der bei etwa 531 eV BE liegt.

2. Einen um etwa 1,2 bis 1,5eV zu hoheren Bindungsenergien verschobenen Peak,
welcher adsorbiertem H oder H,O [239] bzw. Hydroxylgruppen (-OH) [240, 241]
zuzuschreiben ist. Dieser Peak ist selbst bei warmebehandelten und Vakuum-
transportierten Proben bzw. bei Deposition und Analyse in integrierten Vakuum-
systemen zu finden und wird deshalb auch oft mit Sauerstoff in defektreicher
Kristallumgebung assoziiert [96].

3. Einen Anteil bei etwa 534 eV, welcher durch C — O- oder C = O-Bindungen
hervorgerufen wird.

Die Stochiometrie der AZO-Oberflichen wurde mit Gl. 5.5 aus den XPS-Spektren
berechnet. Dazu wurden die Peakfldchen von Zn 2p, O 1s, C 1s, Al 2p und (fiir io-
nenbehandelte Proben) Ar 2p genutzt. Alle Messungen wurden initial sowie nach
fiinfminiitigem Beschuss mit niederenergetischen Ar*-Ionen (mit 200 eV kinetischer
Energie) zur Entfernung von Oberflichenkontaminationen durchgefiihrt. Die chemi-
schen Kompositionen sind in Abb. A.6 zusammengefasst.

Ohne weitere Oberflichenbehandlung wird ein hoher Anteil an C zwischen 15 at-%
und 25 at-% festgestellt. Alle Proben aufier AZO6 wurden direkt nach der Schichtab-
scheidung in Al-Folie verpackt und innerhalb von 20 min in das XPS eingeschleust.
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AZO6 konnte erst Tage spater untersucht werden und weist vermutlich deshalb ei-
ne hohere Oberflichenverunreinigung auf. Die Oberflichenreinigung fiihrt zu einer
deutlichen Verringerung der Stoffmengenanteile von C und O. Gleichzeitig werden
geringe Mengen < 0,5 at-% Ar oberflichennah implantiert. Es zeigte sich, dass hohere
Beschleunigungsspannungen zu grofieren Eindringtiefen und damit starkerer Oberfla-
chemodifikation fithren. Bei den hochstmoglichen kinetischen Energien von 4000 eV
wurden bis zu 2,5 at-% Ar in den Schichten deponiert. Der Al-Gehalt aller Schichten
liegt bei etwa 2 at-%, welcher gut mit den ~ 1,95 at-% entsprechend der nominellen
Targetzusammensetzung tibereinstimmt.

Berechnete Zn/O-Verhiltnisse sind in Abb. A.7 zu finden. Fiir reines ZnO wire
Zn/O = 1 zu erwarten, entsprechend der nominellen Targetzusammensetzung durch
den Al,Os-Anteil fiir das vorliegende AZO betragt dieser jedoch Zn/O ~ 0,94. In den
initialen Probenzustdnden liegen die Verhiltnisse bei unter 1, was mit den sauerstoff-
haltigen Oberflachenadsorbaten erklart werden kann. Allen voran sind dies H,O und
CO; auf den polaren (001)- und (001)-Oberflichen des ZnO [239]. Die Korrelation zum
C-Gehalt aus Abb. A.6a ist dadurch verstiandlich. Klare Tendenzen mit o, konnen nicht
ausgemacht werden. Nach der Oberflachenreinigung ist Zn/O ~ 1 fiir AZOO. Alle
anderen Proben weisen hauptsachlich O-Defizienzen auf, nur AZO17 enthilt auch nach
der Reinigung noch einen leichten Sauerstoffiiberschuss. ZnO wird nicht oder kaum
durch Beschuss von Edelgasionen reduziert [340]. Der Anstieg im Zn/O-Verhiltnis
ist also nicht artefaktisch durch die Oberflaichenpriaparation belastet. Jedoch ist keine
Korrelation mit dem Sauerstoffanteil festzustellen.

A.3 Elektronische Eigenschaften

VB-XPS-Messungen der AZO-Proben sind in Abb. A.8a vorgestellt. Es ist zu erkennen,
dass sich die Spektren mit steigendem rp, um etwa 0,1eV zu kleineren Bindungs-
energien verschieben. Dies ist gleichbedeutend mit einer Bewegung des Fermi-Levels
Richtung VB. Er — Eypm kann als Schnittpunkt der linearen Extrapolation der nie-
derenergetischen Flanke mit dem Rauschlevel ermittelt werden. Die entsprechenden
Resultate sind in Abb. A.8b tiber 1o, aufgetragen. Der Wert fiir rop = 16,7 % konnte
nicht ermittelt werden, weil es bei AZO17 zu Aufladungseffekten wahrend der Mes-
sung kam. Es ist ersichtlich, dass ein hoherer Sauerstoffgehalt im Prozessgas zu einer
Verschiebung des Fermi-Levels Richtung VB fiihrt. Zuletzt ist anzumerken, dass der
Abstand von Fermi-Level zu VBM stets grofSer als 3,4 eV ist, d. h. das Fermi-Level liegt
innerhalb des AZO LB und diese AZO-Schichten sind somit entartet dotiert.
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Abbildung A.8: (a) VB-XPS-Messungen der AZO-Proben im initialen

Zustand. Der Insert zeigt einen vergrofierten Ausschnitt der VB-Kante.

(b) Abstand von Fermi-Energie und VBM Ep — Eypy aus VB-XPS der

AZO-Schichten in Abhingigkeit des Sauerstoffanteils am Gesamtpro-
zessgas rop. Die Linie dient der optischen Fithrung.

A.4 Elektrischer Widerstand und optische Eigenschaften

Die AZO-Schichtwiderstdnde wurden mittels VLM an mehreren Positionen auf jeder
Probe bestimmt. Dabei war eine grofie Streuung der Messwerte, vor allem im Rand-
bereich, sehr auffillig. Durch VLM mit geringem Nadelabstand konnte der Schicht-
widerstand um das Probenzentrum herum kartiert werden. Solch ein Mapping ist
exemplarisch fiir AZO2 in Abb. A.9a zu sehen. Vor allem in einem zentralen Bereich
von etwa 4 cm x 3 cm um den Mittelpunkt des Substrats wird ein Minimum des Schicht-
widerstands erreicht. Zum Rand hin steigen die Werte schnell auf ein Vielfaches dieses
Minimums an. Die spezifischen Widerstande p wurden aus Schichtwiderstanden und
den Schichtdicken in Abhingigkeit der Ausheiltemperatur und des Anteils des Sau-
erstoffpartialsdruck am Gesamtprozessdruck rp, berechnet. Sie sind in Abb. A.9b
dargestellt. Die niedrigste Resistivitdt von ~ 0,8 m() cm im initialen Zustand findet
man fiir Deposition in reiner Ar-Atmosphdre fiir AZOO. Sie steigt stetig auf etwa
3,3mQ cm, 74mQ cm und 17,0 mQ cm an, wenn rop auf bis zu 6 % erhoht wird. Beim
hochsten Sauerstoffpartialdruck von AZO17 waren die Schichten nur noch dufserst
gering leitfahig mit p > 1 Q cm. Alle Daten wurden als Mittelwert aus fiinf aufeinan-
derfolgenden VLM-Messungen an verschiedenen Probenposition berechnet, wobei der
Fehlerbalken durch die einfache Standardabweichung gegeben ist.

Das Tempern in N>-Atmosphére hat wenig Einfluss auf den spezifischen Wider-
stand. Bei 350 °C sind die Resistivitdten marginal unter ihre anfanglichen Werte gefal-
len. Mogliche Ursachen sind hier erhohte Ladungstragerkonzentrationen oder eine
verbesserte Elektronenbeweglichkeit aufgrund besserer Kristallqualitdt nach der War-
mebehandlung.

Transmissions- und Reflexionsspektren wurden im Wellenldngenbereich von 300
bis 1400 nm aufgenommen. Der Transmissionsgrad T, Reflexionsgrad R und Absorp-
tionsgrad A = 1 — R — T sind in Abb. A.10 fiir initiale sowie fiir 350 °C getemperte
Proben zusammengestellt. Fiir Wellenldngen A < 400 nm wird die meiste Intensitdt des
ankommendes Lichts absorbiert. Ab etwa 400 nm steigt die Transmission stark an und
erreicht fiir alle Proben Werte zwischen 80 % und 90 %. Fiir den gesamten sichtbaren
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Abbildung A.9: Laterales Schichtwiderstands-Mapping der Probe AZO2

im initialen Zustand (a) und spezifische Widerstdnde der AZO-Schichten

in Abhangigkeit der Ausheiltemperatur und des Sauerstoffanteils am
Gesamtprozessgas (b).
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Abbildung A.10: Transmissionsgrad (durchgezogene Linien oben), Re-

flexionsgrad (durchgezogene Linien unten) und Absorptionsgrad (ge-

punktete Linien) der AZO-Proben im initialen Zustand (a) und nach
Wérmebehandlung bei 350 °C (b).
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Spektralbereich bis zu nahinfraroten Wellenldngen bei 900 nm sind Oszillationen in
R und T zu beobachten. Diese sind als Diinnschichtinterferenzen bekannt und ent-
stehen durch Vielfachreflexionen der durchlaufenden elektromagnetischen Wellen an
den internen Grenzflachen der Diinnschicht [374], genauer der Luft/AZO- und der
AZ0O/Glas-Grenzflache. Weiterhin gibt es eine Rotverschiebung der Absorptionskante
mit zunehmendem rpy. Aufierdem sinkt der Absorptionsgrad im Infrarotbereich ab.
Die Erkldarung zu beiden Phanomenen wird im nidchsten Abschnitt geliefert.

A.5 Berechnung der Lage des Fermi-Levels aus optischen Da-
ten

Der Absorptionskoeffizient « einer Halbleiterschicht mit Dicke d kann aus den R-T-
Daten tiber [375, 376]

1 [a-Rr2+ /(- Ry +areT2
n 2T

n =1 (A.2)

berechnet werden. Von Tauc, Grigorovici und Vancu [377] wurde herausgefunden, dass
der Absorptionskoeffizient in Halbleitern mit der Bandliicke E; folgende Abhingigkeit
von der eingestrahlten Photonenenergie E = hv = hco/ A aufweist:

(ahv) o< (hv — Eg)™. (A3)

Der Exponent m ist von der Art des elektronischen Ubergangs vom VB zum LB ab-
hiangig. Im ZnO befinden sich LBM und VBM am I'-Punkt, beim erlaubten Ubergang
VB——LB handelt es sich also um einen direkten Ubergang und m = 1/2 [378]. Mit
Hilfe von Gl. A.3 kann die optische Bandliicke (nicht zu verwechseln mit der intrinsi-
schen Bandliicke) im sogenannten Tauc-Plot von (ahv)? {iber hv durch Extrapolation
des linearen Teils der Absorptionskante zum Energieachsenabschnitt gefunden werden.
Dies ist exemplarisch in Abb. A.11a fiir die bei 350 °C behandelten Proben illustriert.
Aus Tauc-Plot-Auswertungen aller Reflexions- und Transmissions-Messungen wur-
den so die optischen Bandliicken in Abhingigkeit des Sauerstoffanteils ro, und der
Ausheiltemperatur ermittelt. Die Werte sind in Abb. A.11b visualisiert. Es kommt
zu einer Absenkung der scheinbaren Bandliickenenergie von urspriinglich 3,65 eV
bei rop = 0 auf etwa 3,30eV bei rgr = 16,7 %. Fur intrinsisches ZnO wurden mit
dieser Methode stets Werte zwischen 3,243 eV und 3,309 eV gemessen [142, 378]. Der
Effekt kann durch eine inverse Burstein-Moss-Verschiebung (BM-Verschiebung) erklart
werden [379, 380]. Es ist aber nachvollziehbarer, die Argumentation mit der direkten
BM-Verschiebung anhand des Sprungs von intrinsischem ZnO mit der (intrinsischen)
Bandliicke Ego zu AZOO mit der (optischen) Bandliicke Egy zu beginnen: Die Fermi-
Energie des intrinsischen oder schwach-dotierten ZnO liegt innerhalb der Bandliicke
mit Er > Eg; aber Er < Ejpym. Diese Situation ist in Abb. A.12(a) dargestellt. Durch den
Einbau der Al-Donatoren wird das ZnO so hoch dotiert, dass sich die Fermi-Energie bis
in das LB verschiebt und der Halbleiter nun entartet ist. Dies bedeutet, dass Zustiande
am LBM bereits besetzt sind. Elektronen aus dem VB benétigen die hohere Energie

Eg1 = Ego + AEpm, (A4)

um in unbesetzte Zustdnde des LB angehoben zu werden (Abb. A.12(b)). Die BM-Ver-
schiebung AEgy beschreibt die scheinbare Aufweitung der Bandliicke. Fiir n-Halbleiter



A.5. Berechnung der Lage des Fermi-Levels aus optischen Daten 167

(ah1)* (willk. Einheit)

33 34 35

Energie £ (eV)

(a)

v/

optische Bandliicke E,; (¢V)

L LA 2L LA LA LA

intrinsisches ZnO, Bandliicke £,
///f////l/////l//////g/l

']
%

T e
=M= inital 1

=M= bei 200 °C getempert

=M= bei 350 °C getempert|]

inverser
BM-Effekt

0

7/
4 6 16 18

Sauerstoffanteil rq, (%)

(b)

Abbildung A.11: (a) Tauc-Plot der AZO-Proben nach Warmebehandlung

bei 350 °C. Durch die lineare Extrapolation auf den Schnittpunkt mit der

Energieachse ldsst sich die Bandliickenenergie geméf; Gl. A.3 bestimmen

(b). Eine Unsicherheit von 0,03 eV wird als realistisch angesehen [142].
Der Wertebereich fiir intrinsisches ZnO ist mit eingezeichnet.
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E

—=vac

(b) BM-Verschiebung

\E

F
—~vac

(c) BM-Verschiebung
und BGN
E

Evac

Abbildung A.12: Schematische Darstellung der Bandstruktur fiir einen
direkten n-Halbleiter mit relativ niedriger Dotierung (a), scheinbare
Aufweitung der Bandliicke durch die BM-Verschiebung (b) sowie Ver-
engung der Bandliicke durch Vielteilcheneffekte und Ausbildung von
Defektbandern (c).
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ist sie durch

AEpy = —=& A.
BM = 5 (A.5)

gegeben [145], wobei der Fermi-Wellenvektor kg bereits in Kapitel 4.2.1 eingefiihrt
wurde. m* = (1/me + 1/my,) ! ist die reduzierte effektive Masse.

Fiir vergleichsweise schwache Entartung (also immer noch nahe am LBM) kann das
LB als parabolisch betrachtet werden und m. = me. Fiir starkere Entartung muss auch
die Nicht-Parabolizitit des LB beachtet werden und m,. wird durch GI. 4.1 beschrieben.
Fir Ladungstragerkonzentrationen tiber dem kritischen Mott-Limit 7, kommt es zum
Halbleiter-Metall-Ubergang [381]. Fiir ZnO ist ny & 5 - 10* em 2 [145]. Die Elektronen
im Leitungsband kénnen dann nicht mehr unabhéngig voneinander betrachtet werden
und Vielteilcheneffekte gewinnen an Bedeutung. Die Wechselwirkungen der freien
Elektronen untereinander und mit den ionisierten Storstellen induzieren eine Absen-
kung der LBM-Energie und gleichzeitig eine Anhebung der VBM-Energien [382-384].
Der Bandliickenaufweitung durch den BM-Effekt wirkt eine Bandliickenverengung
(engl. band gap narrowing) (BGN) AEggn entgegen (vgl. Abb. A.12(c)), welche in der
Literatur auch oft als Bandliicken-Renormierung bezeichnet wird [385]. Die optisch
gemessene Bandliicke ist also demzufolge

Eg» = Eg1 — AEpgN = Ego + AEpm — AEpGN - (A.6)
Fiir n-ZnO ist die BGN folgendermafien von der Elektronendichte n abhidngig [145]:

AEgony = 1'% -6,86-10eVem +n'/% 1,60 - 1077 eVem®/*
+n'2.776 10712 eVem®/2. (A7)

Die effektive scheinbare Bandliickenédnderung ist AE; = Eg» — Ego = AEgv — AEpgN
und AEgy > AEggn fiir entartetes AZO [145]. Mit diesem Wissen kann nun auch
Abb. A.11b erklart werden: wegen AEg(AZO0) > AE;(AZO2) > ... > AE;(AZO17) >

0 und AEgym & n3 muss also unweigerlich die Konzentration freier Elektronen mit
steigendem Sauerstoffanteil 7o, im Prozessgas abnehmen. Dementgegen scheint die
Temperaturbehandlung bei 350 °C zu einer leichten Erhohung der Elektronendichte im
LB zu fithren. Auflerdem kann mit dieser Begriindung die Verringerung der Absorption
bzw. Erhhung der Transmission im Infrarotbereich in Abb. A.10 verstanden werden.
AZO hat als stark dotierter n-Halbleiter bereits eine hohe Dichte an freien Elektronen
bei Raumtemperatur. Die Absorption von Infrarotphotonen durch freie Elektronen
im LB mit dem Absorptionskoeffizienten ap;, o n [374] sowie Reflexion des Lichts
durch kollektive Anregungen des freien Elektronengases (bekannt als Plasmaoszillatio-
nen oder Plasmonen mit Plasmafrequenz wy, o /1) [83] sind moglich. Fiir sinkende
Ladungstragerdichte mit steigendem ro, verschiebt sich also die Plasmafrequenz zu
niedrigeren Frequenzen bzw. grofieren Wellenldngen weiter in den infraroten Spek-
tralbereich und der Koeffizient der freien Ladungstragerabsorption wird reduziert.
Somit sinken Absorptions- und Reflexionsgrad und wegen T = 1 — R — A steigt der
Transmissionsgrad.

Durch numerische Losung von Gl. A.6 mit Gl. A.5 und A.7 kann aus den opti-
schen Bandliicken die Ladungstragerdichte berechnet werden. Dafiir wurden die Werte
Ego = 3,276 €V, me = 0,247mg, my, = 0,59mq und anp = 0,33/eV aus Tabelle 4.1 ge-
nutzt. Die Nicht-Parabolizitdt der Valenzbander wurde hierbei vernachldssigt. Die
kalkulierten Elektronenkonzentrationen n in Abhédngigkeit des Sauerstoffanteils und
der Ausheiltemperatur sind in Abb. A.13a gezeigt. Fiir AZOO liegt n initial bei etwa
1,6 - 102 cm 3 und fallt sehr stark mit steigendem 7oy ab. Fiir AZO6 mit 2,7 - 10 em—3
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Abbildung A.13: (a) Nach Gl. A.6 berechnete Konzentration freier Elek-

tronen im LB der AZO-Schichten und (b) individuelle Anteile des BM-

Effekts und der BGN auf die optischen Bandliicken Eg in Abhéngigkeit
des Sauerstoffanteils vom Prozessgas rop.

ist sie auf fast 1/10 des Anfangswerts gesunken. Die schlecht-leitfihigen AZO17-Schich-
ten haben eine Ladungstragerkonzentration von 3 - 10!8 cm 3. Das Tempern bei 200 °C
andert die Elektronenkonzentrationen nur marginal, wobei die weitere Temperatur-
behandlung bei 350 °C zu einer Erhohung um 50 bis 100 % fiihrt. Die Ergebnisse sind
konsistent mit den elektrischen Kennwerten aus Abb. A.9, wonach eine geringere Elek-
tronenkonzentration (bei als konstant angenommener Ladungstragerbeweglichkeit) zu
hoheren spezifischen Widerstanden fiihrt.

Die individuellen Anteile des BM-Effekts und der BGN auf die optischen Band-
liicken Egy sind in Abb. A.13b zu sehen. Sowohl BM-Verschiebung als auch BGN
nehmen mit steigendem ro, ab. Fiir alle 7o, und Temperschritte ist die Bandliicken-
aufweitung durch den BM-Effekt um einen Faktor 2 bis 4 hoher als die Verringerung
durch BGN. Aus Abb. A.12(b) und (c) wird ersichtlich, dass sich bei der Bandliicken-
Renormierung zwar nicht die relative Lage der Fermi-Energie zum LBM verédndert,
wohl aber der Abstand zum Vakuum-Level E,. und damit auch die Austrittsarbeit
W = Eyac — Ep. Allerdings ist nach Gl. A.7 nur die relative Bewegung der Bandkanten
zueinander bekannt, {iber die absoluten Positionen auf der Energieskala konnen keine
Aussagen getroffen werden. Die Anderung der Austrittsarbeit zwischen den einzelnen
Proben(-zustdnden) kann aber abgeschétzt werden. Die Extrema der Approximation
ergeben sich einerseits bei Nicht-Berticksichtigung der BGN und andererseits unter
der Annahme, dass die gesamte Bandliickenverengung durch das LB getragen wird
und sich damit ausschliefilich in einer Verdnderung der Elektronenaffinitdt xy nieder-
schlagt. Bei entarteter Dotierung sind wegen der Aufweichung der Fermi-Kante bei
endlichen Temperaturen T alle Zustidnde bis etwa 4kgT unterhalb der Fermi-Energie
mit Elektronen besetzt. Die Absorption durch den BM-Effekt startet deswegen bei etwa
[83]

Me

Eg1 = Ego + (Ep — 4kpT — Erpm)(1+ —). (A.8)
my,

Die Austrittsarbeit ist deshalb

AE,
14 2=

h

W = x — 4kgT —

(A.9)
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150 F
Abbildung A.14: Anderung der AZO-
Austrittsarbeit in Abhéngigkeit des Sau-
erstoffanteils des Sputter-Prozessgases
aus Reflexions- und Transmissions-Mes-
sungen (R+T) nach Gl. A.10 und A.11.
Zum Vergleich sind auch die Werte an-
gegeben, die aus VB-XPS-Messungen ab-
geschitzt wurden. Dafiir wurde ein kon-
stantes Ionisierungspotential angenom-
men.
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und die Anderung der Austrittsarbeit zwischen den beiden Prozessen a und b ist

Egz(a) - EgO - Egz(b) - EgO

AW =W(b) —W(a) = (A.10)
1+ e 14 2elb)
Die andere Grenze ist
AW — Ega(a) — Ego + AEpgn(a)  Ega(b) — Ego + AEgon(b) A1l
o e (a) N me(b) ’ (A1)
14 Zeta) 14 2
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Die entstehenden moglichen Wertebereiche sind in Abb. A.14 veranschaulicht. Aus
Griinden der Vergleichbarkeit sind auch die Austrittsarbeitsanderungen eingetragen,
welche aus VB-XPS-Messungen unter der Annahme eines konstanten Ionisierungspo-
tentials berechnet wurden. Die Anderung der Austrittsarbeit wird dann vollstandig
durch Eg — Eygym vermittelt. Es ist zu sehen, dass beide Methoden dhnliche Werte erge-
ben. Fiir steigenden ro, verschiebt sich die Fermi-Energie Richtung VB, was mit einer
Verringerung der Elektronenkonzentration und einer Erhohung der Austrittsarbeit
einhergeht.

A.6 Fazit

Es wurden gesputterte AZO-Einzelschichten auf Glassubstraten strukturell, elektrisch
und elektronisch in Abhédngigkeit des Sauerstoffanteils im Prozessgas rop und der
Ausheiltemperatur T untersucht. Unter allen Bedingungen sind die AZO-Schichten in
der Wurzitstruktur kristallisiert und liegen polykristallin mit bevorzugtem Wachstum
entlang ihrer [001]-Richtung vor. Die Schichten mit 7o, = 0, 2%, 4 % und 6 % konnen
stets als entarteter Halbleiter behandelt werden. Mit steigendem r,

e werden die AZO-Korner kleiner,

* steigt der spezifische Widerstand p und sinkt die Konzentration freier Elektronen
n,

* sinkt die (optische) Bandliicke Egp,

* bleiben das Ionisierungspotential Ip bzw. die Elektronenaffinitat y anndhernd
gleich,
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¢ steigt die Austrittsarbeit W. Die Abschdtzung der Austrittsarbeitsinderung aus
optischen Daten stimmt ndherungsweise mit XPS-Ergebnissen tiberein.

Die Warmebehandlung bei 200 °C unter N>-Atmosphére hat wenig Einfluss auf die
Schichteigenschaften. Bei 350 °C sinkt der spezifische Widerstand und erhoht sich die
Elektronenkonzentration marginal gegeniiber dem Ausgangszustand.
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Anhang B

Details zu den Kontaktwiderstands-
Messmethoden u-TLM und CS

B.1 Systematische und zufillige Fehler bei u-TLM-Messungen

Die Abhingigkeit des Gesamtwiderstands Rt vom Kontaktabstand / ist

RT(Z):%-Z+2RC:A-I+B (B.1)

mit A = Ry /wund B = 2R.. Die wichtigen Materialgrofien Ry, und R, bzw. p. werden
aus der linearen Anpassung von Gl. B.1 an die Ry (/)-Messwerte durch eine Methode
der kleinsten Fehlerquadrate berechnet. Neben préaparativen Abweichungen gibt es bei
TLM-Untersuchungen viele Unsicherheiten, die bei der Messung der geometrischen
und elektrischen Grofien auftreten konnen. Referenz [386] bietet ein gutes Gertist zu
deren Quantifizierung und der Fehlerfortpflanzung auf Ry, und p. fiir den Grenzfall
L > 1,5L. Die Ergebnisse sollen hier nicht wiederholt werden. Stattdessen wird auf
dieser Methodik aufbauend der andere Grenzfall L < 0,5Lt ergédnzt. Fiir ihn ist

B
pc = RewL = §WL' (B.2)

Der (allgemeine) Grofstfehler u von p. gemaf Gl. B.2 berechnet sich zu

9Pc 9Pc 9Pc
u(pe) = | e u(B) + | 3¢ u(w) + | < (L) (B3)
und deswegen der relative Grofitfehler
u(pe) _ u(B)  u(w) u(l)
o =B T w L (B.4)

wobei u(B), u(w) und u(L) die entsprechenden Fehler von B, w und L sind.

B.1.1 Grenzfall L < 0,5Lt, zufdlliger Fehler

Der zufallige Fehler von B aufgrund der linearen Regression an die Rt(/)-Messwerte
ist [386]

u(B) = \/ZN\/AZ[U(Z)]Z + [o(Ro)2. (B.5)

0(Rt) bzw. o(1) sind die Standardabweichungen von Rt bzw.  und N die Anzahl an
Datenpunkten. Weiterhin leisten nach Gl. B.2 auch w und L Beitrdge zum Fehler von B.
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Diese sind

u(B) = ‘35;‘ w(w) = \}Nia(w) (B.6)
und
u(B) = ‘3? u(L) = \;Nﬁa(L). (B.7)

o(w) und o(L) sind die Standardabweichungen von w und L. Der Gesamtfehler von
B folgt damit aus der Addition der Gl. B.5, B.6 und B.7. Insgesamt ist der relative,
zuféllige Groftfehler von p. nach Gl. B.4 also

“’L\/ R o + o (Re)2 42 (";H“ﬁ)] . B9

pe | w?

ulpe) 1

Oc \/N

B.1.2 Grenzfall L < 0,5Lt, systematischer Fehler
Systematische Fehler bei der Messung von Rt bzw. [ setzen sich direkt und tiber den
Anstieg A in Fehler von B um,
u(B) = u(Rr) (B.9)
u(B) =A-u(l) (B.10)

Die Abhéngigkeiten von den systematischen Fehlern der Kontaktgeometrien u(L) bzw.
u(w) ergeben sich aus den partiellen Ableitungen von Gl. B.2 nach L und w [386]:

u(B) = % -u(L) und u(B) = g ‘u(w). (B.11)

Insgesamt ist der relative, systematische Grofitfehler von p. nach Gl. B.4 also

u(pic) = 2ch [w- u(Ry) + Ry - u(l)] +2 [u(LL) - M(ZZU)] : (B.12)

B.2 Fehler bei u-TLM-Messungen am Beispiel der SHJ-Proben
aus Kapitel 9

Die relativen Grofitfehler von Ry, und p. bei der Messung der SHJ-Kontakte aus
Kapitel 9 sind in Abb. B.1 aufgefiihrt. Sie resultieren aus folgenden experimentellen
Unsicherheiten bzw. Uberlegungen:

* Die durchschnittliche Anzahl von Rt (!)-Messwerten fiir die lineare Regression
betrédgt 5.

* Die zufélligen Fehler von /, w und L betragen 10 pm, 20 pm bzw. 1 pm, was etwa
der Standardabweichung bei wiederholter Messung der Geometrien mit der
Mikroskopsoftware entspricht.

¢ Der zufillige Fehler von Rist < 0,1 Q. Das ist der Bereich, um den Werte tiblicher-
weise schwankten, wenn eine Messung in unmittelbarer Nahe der urspriinglichen
Messspitzenpositionen wiederholt wurde.

* Die systematischen Fehler von [, w und L betragen etwa 10 pm, 25 pm bzw. 10 pm
aufgrund der Unebenheit der Kontaktflanken.
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¢ Der systematische Fehler von R wird als insignifikant eingeschitzt und auf 0 ge-
setzt. Er wiirde bspw. durch den Kabel-/Kontaktwiderstand der Messelektroden
oder schlechte/fehlende Kalibrierung der SMU entstehen. Letzteres ist nicht der
Fall und Widerstandsbeitrdage aufgrund der Elektroden konnen vernachlassigt
werden, weil alle Messungen in Vierleiteranordnung durchgefiihrt wurden.

Die zufélligen Fehler fiir p. bei der p-TLM-Methode liegen im gesamten Wertebereich
unter 2,0 %. Weitaus grofier sind die systematischen Fehler mit etwa 11 %, die haupt-
siachlich durch den Fehler in L verursacht werden. Beide Fehlerarten werden kleiner,
je grofier p. ist. Der Grofstfehler fiir p. liegt somit zwischen 12 % und 14 %. Systemati-
sche und zuféllige Fehler von Ry, sind vergleichsweise gering mit 1,6 % und 1,1 % bei
R¢n =500 /00

B.3 Die Kontaktwiderstands-Messmethoden im Vergleich

Die Kontaktwiderstande der SHJ-Proben aus Kapitel 9 wurden auf zwei verschiede-
ne Arten bestimmt, mit der p-TLM-Methode bei lateralem Stromfluss und einer CS-
basierten ,,Durchmessstruktur” mit vertikalem Stromfluss. Bei der Auswertung der
p-TLM-Daten muss der vertikale Stromfluss im c-Si-Volumen sowie der Spannungs-
abfall tiber die Kontaktflachen berticksichtigt werden [314]. C-Si-Schichtwiderstinde
lassen sich durch die Messungen nur aus der TLM-basierten Methode ableiten und
stimmen gut mit den erwarteten Werten entsprechend des spez. Waferwiderstands
iiberein (Daten hier nicht gezeigt). Im Vergleich der spezifischen Kontaktwiderstande
ist aufgefallen, dass die initialen Messwerte (Abb. 9.8) beider Methoden enorm vonein-
ander abweichen. Eine mogliche Erkldrung ist, dass durch den Hitzeeintrag wahrend
der Laserprozessierung der pn-TLM-Strukturen — durch den ps-Abtrag auf der Vorder-
seite und durch den riickseitigen ns-Trennprozess — partielles Laserglithen betrieben
wird, sodass sich die Kontaktwiderstdnde verringern. Der ,initiale” p-TLM-Zustand
entspriache somit vielmehr einer Temperatur von 25°C < T < 140 °C. Die Tendenz
mit der Ausheiltemperatur ist ansonsten bei beiden Methoden gleich. Es gibt einen
Versatz von einem Temperaturschritt, der wahrscheinlich in den unterschiedlichen
Heizplattenfabrikaten und deren Regelelektronik begriindet liegt. Die Streuung in den
Messdaten ist bei p-TLM deutlich geringer als bei CS und p-TLM bildet den erwarteten
Anstieg im Kontaktwiderstand bei SH]J2 durch das ITO2 mit héherem ro, [15] besser
ab.
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Bei der urspriinglichen CS-Methode [387] werden zirkulare Metallkontakte mit
unterschiedlichen Durchmessern auf der Vorderseite und ein vollflachiger Riicksei-
tenkontakt auf einem gleichméfsiig dotierten Substrat mit spezifischem Widerstand p
und Dicke d aufgebracht. Der gemessene Gesamtwiderstand zwischen Vorder- und
Riickseite setzt sich aus dem Frontkontaktwiderstand p., einem Ausbreitungswider-
stand im Substrat und einem Restwiderstand zusammen, der Beitrdge von Substrat
und Riickkontakt einschliefSt. Die Messung der Abhédngigkeit des Gesamtwiderstands
vom Kontaktdurchmesser ermoglicht es, die Beitrdge von Substrat und Frontkontakt
zu isolieren, falls der Ausbreitungswiderstand geeignet berticksichtigt wurde. In ihrer
Originalarbeit merkten Cox und Strack [387] an, dass ihre (rein empirische) Korrektur
einen maximalen Fehler von 8 % aufweist. Andere Forscher ergdnzten, dass die syste-
matischen Fehler eigentlich weitaus grofler sind, das Verhilnis p./pd grofer als 0,12
sein sollte, um den Fehler auf unter 10 % zu begrenzen und generell Kontaktdurch-
messer von etwa 2d notwendig sind, um Kontaktwiderstdnde prazise zu bestimmen
[388]. Im vorliegenden Fall wiirde dieser Fehler mit unter 0,1 % ins Gewicht fallen. Die
hier in Kooperation mit dem Fraunhofer ISE genutzte Abwandlung der CS-Methode
verzichtet aber auf unterschiedliche grofse Frontkontaktflichen und geht von konstan-
ten Riickkontakt- und Waferwiderstanden fiir alle Ausheiltemperaturen aus, ohne den
Ausbreitungswiderstand explizit zu beriicksichtigen [13]. Das bedeutet unweigerlich,
dass die fabrikationsbedingte Streuung der Wafereigenschaften in den systematischen
Fehler eingeht. Jede Abweichung des spezifischen Widerstands vom nominellen Wert
Ap manifestiert sich in einer Uber- oder Unterschitzung des Kontaktwiderstands von
Ap - d. Bei Streuung um +0,5 QO cm wird damit immerhin schon ein Bereich von et-
wa p. £ 10mQ cm? um den eigentlichen Kontaktwiderstand aufgespannt! Der Fehler
fiir die hochsten Kontaktwiderstdnde in [13] bei gleicher Geometrie wird auf etwa
10 % geschitzt. Aufserdem sind kleine Kontaktwiderstinde in der Grofsenordnung
~ 10 mQ cm? nur mit grofSer Unsicherheit messbar, weil der Gesamtwiderstand durch
den Waferwiderstand dominiert wird [13]. Folchert und Brendel [33] merken an, dass
ein nicht vernachldssigbarer Riickkontaktwiderstand die Stromausbreitung im Si-Volu-
men ebenfalls beeinflusst und eine einfache Subtraktion des Ausbreitungswiderstands
dann nicht ausreichend ist, um p. zu bestimmen.

Analog zu p-TLM ist eine inhdrente Pramisse bei der Anwendung des Modells,
dass die Leitfahigkeit der Metallkontakte unendlich grofs ist. Bei endlichem Schicht-
widerstand des Metalls und punktféormiger Strominjektion auf der Oberseite ist die
Potentialverteilung direkt unter dem Metall nicht mehr homogen, weil es zu lateralen
Spannungsabfallen im Metall kommt. Das modifiziert auch den Anteil des Ausbrei-
tungswiderstands und muss entsprechend korrigiert werden [388, 389]. Im vorliegen-
den Fall wurde die Ag-Schicht der CS-Proben besonders dick gestaltet, damit dieser
Effekt trotz der grolen Kontaktabmessungen im cm?-Bereich vernachlissigt werden
kann.

Im Gegensatz zur CS-Methode gibt jede individuelle p-TLM-Teststruktur neben
pc auch den Waferwiderstand p = Rg,d aus, und inhomogenen Stromdichtevertei-
lungen (an beiden Kontakten) wird automatisch Rechnung getragen. Streuungen in
den Volumeneigenschaften der Wafer haben damit keinen Einfluss auf die Genauig-
keit der Kontaktwiderstandsbestimmung. FEM-Simulationen (Finite-Elemente-Modell)
haben ldngst bewiesen, wie hervorragend die analytischen Gleichungen die realen
Strompfade beschreiben [235, 390], wenn Korrekturen fiir zwei- bzw. dreidimensio-
nalen Stromfluss berticksichtigt werden [84, 234, 391, 392]. Dafiir existieren andere
Fallstricke, die vermieden werden miissen. Beispielsweise ist die Isolation der TLM-
Teststreifen aus dem verbleibenden Wafermaterial von hochster Wichtigkeit. Der Autor
zeigt in [235] mit FEM-Simulationen und Messungen an gezielt hergestellten Proben
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mit nicht idealer Geometrie, wie die Rr(I)-Kurven zunehmend nichtlinear werden, je
schlechter die Randisolation ist. Die Strompfade zwischen den Kontakten sind dann
nicht mehr auf die eigentliche Teststruktur beschrankt, was zum , Abknicken” bei
hohen Kontaktabstianden fiihrt. Solche Effekte sind in der vorliegenden Arbeit aber
nicht aufgetreten.

Zuletzt soll erwdhnt werden, dass die Praparation von p-TLM-Strukturen auch an
bipolaren SHJ-Proben mit Laserstrukturierung und nasschemischer Atze erprobt wurde
und dhnliche Ergebnisse erzielt wurden [314]. Die Laserstrukturierung ermdoglicht dabei
aber einen schnelleren und einfacheren Prozess ohne kritische Chemikalien.
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Anhang C

Weiterfiithrende Ergebnisse zum
NiO,/Si-Kontakt

C.1 Weitere XPS-Daten fiir das nc-NiO,

Zusitzliche XPS-Spektren des nc-NiOy nach den Warmebehandlungen sind in Abb. C.1
aufgefiihrt.

C.2 Kurzschlusspfad an der Ag/NiO,/poly-Si/c-Si-Kontaktflan-
ke

Bei den p-TLM-Strukturen der Ag/NiOy/poly-Si/c-Si-Kontaktwiderstandsproben in
Kapitel 10 wurde erstmals ein Kantenshunt an der gelaserten Kontaktflanke entdeckt.
Zur Untersuchung wurde ein keilformiger FIB-Schnitt an der Kontaktkante gesetzt und
bei der folgenden REM-Abbildung passend eingekippt. Eine Querschnittaufnahme
ist in Abb. C.2a dargestellt. Es ist zu sehen, dass tiber die gesamte Oberfldche Partikel
aus redeponiertem Material (wahrscheinlich Si) verteilt sind. An der Kontaktkante ist
es zur partiellen Delamination von Ag und NiOy gekommen. Viel wichtiger ist aber
die Beobachtung, dass genau am Randbereich eine Aufschmelzung der Materialien
geschehen ist, sodass sich eine direkte Verbindung von Ag zu poly-Si/c-Si gebildet hat.
Dieser mutmaflich niedrigohmige, parallele Kurzschlusspfad konnte zu einer Unter-
schitzung der Kontaktwiderstdnde fiihren. Deswegen wurden alle Kontaktflanken der
Ag/NiOy/poly-5Si/c-Si-n-TLM-Strukturen préaventiv in einer Plasma-FIB mit einem
XeT-Ionenstrahl nachbearbeitet. Das Resultat solch eines Prozesses ist in Abb. C.2b
dargestellt. Die direkte Verbindungsstelle von Ag mit poly-Si bzw. ¢-Si wurde entfernt
und der Aufbau der Kontaktflanke ist eher terrassenformig mit lateralen Abstufungen
im Bereich von 100 nm.
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Abbildung C.1: XPS-Ubersichtsspekten (a) der nasschemisch abgeschie-

denen NiOxHy-Schichten bei allen untersuchten Ausheiltemperaturen

sowie Ni 2p3/2- ((b), (c)) und O 1s-Detailspektren ((d), (e)) nach dem
Tempern bei 500 °C ((b), (d)) und 600 °C ((c), (e)).
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a9 = 30000 & x 100 nm
—

(a) wie gelasert (b) nach Plasma-FIB-Bearbeitung

Abbildung C.2: Ag/nc-NiOy /poly-Si/ c-Si-Kontaktflanken (a) nach dem
Lasern der p-TLM-Strukturen und (b) nach zusatzlicher Nachbearbei-
tung der Kontaktflanken mit Xe-Ionen mit einer Plasma-FIB.
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