Thermische Nachbehandlung von
aluminiumdotiertem Zinkoxid und die

Silizium /Zinkoxid-Grenzflache

vorgelegt von
Diplom-Physiker

Mark Wimmer

aus Berlin

von der Fakultat IV - Elektrotechnik und Informatik
der Technischen Universitat Berlin
zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Naturwissenschaften
- Dr. rer. nat. -

genehmigte Dissertation

Promotionsausschuss:

Vorsitzender: Prof. Dr. Christian Boit
Gutachter: Prof. Dr. Bernd Rech
Gutachter: Prof. Dr. Marcus Bér
Gutachter: Prof. Dr. Birgit Kanngiefler

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 04. Mai 2012

Berlin 2012
D 83






Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung 1
2. Physikalische und technologische Grundlagen 5
2.1. ZnO:Al als transparentes und leitfahiges Oxid . . . . . . . . ... ... ... )
2.1.1.  Strukturelle Eigenschaften, Defekte und Deposition von ZnO:Al . . . 6
2.1.2. Elektrische Eigenschaften . . . . ... ... .. ... ... ...... 14
2.1.3. Optische Eigenschaften. . . . . . . .. ... ... ... ... ... .. 24
2.2. Hartrontgen-Photoelektronenspektroskopie . . . . . . . . . . ... 28
2.2.1. Einordnung der Hartrontgen-Photoelektronenspektroskopie . . . . . 28
2.2.2. Physikalisches Modell der Photoelektronenspektroskopie . . . . . . . 29
2.2.3. Wechselwirkung der Photoelektronen beim Transport durch den Fest-
korper . . . .. e 31
2.2.4. Beitriage in Photoelektronenspektren . . . . . . . .. ... ... .. 33
2.3. ZnO:Al als Frontkontakt in Siliziumdiinnschichtsolarzellen . . . . . . . . .. 35
3. Experimentelle Methoden 39
3.1. Herstellung der untersuchten ZnO:Al-Serien . . . . . . . ... .. ... ... 39
3.2. Deposition von Deckschichten . . . . . . ... ... 00000 42
3.3. Thermische Nachbehandlung des ZnO:Al . . . . . . ... .. ... ... ... 43
3.3.1. Heizen im Quarzglasrohrofen . . . . . . ... ... ... ... .... 43
3.3.2. Schnelle Heizprozesse in einem RTP-Ofen . . . . .. .. ... .. .. 44
3.4. Plasmaunterstiitztes Trockendtzen von Silizium . . . . . .. ... ... ... 44
3.5. Elektrische Transportmessungen nach van der Pauw . . . . . . . . ... .. 45
3.5.1. Bestimmung des spezifischen Widerstands . . . . . . . . ... .. .. 46
3.5.2. Bestimmung des Hall-Koeffizienten . . . . . . . ... ... ... ... 47
3.6. Optische Transmissions- und Reflexionsmessungen . . . .. ... ... ... 49
3.7. Rontgendiffraktometrie . . . . . . . ..o oo 50
3.8. Mikroskopische Analysemethoden . . . . . . . .. ... ... ... ...... 51
3.9. Hartrontgen-Photoelektronenspektroskopie bei BESSY IT. . . . . .. .. .. 51
4. Volumeneigenschaften unter einer Deckschicht thermisch nachbehandelter ZnO:Al-
Schichten 57
4.1. Verbesserung der elektrischen und optischen Eigenschaften bei verschiedener
Temperatur hergestellter ZnO:Al-Schichten . . . . . . ... ... ... ... 57
4.1.1. Charakterisierung der verschiedenen ZnO:Al-Schichten im Ausgangs-
zustand ... oL L L 58
4.1.2. Verbesserte elektrische und optische Eigenschaften nach thermischer
Nachbehandlung unter einer Siliziumdeckschicht . . . . .. .. . .. 66
4.1.3. Diskussion der Ergebnisse . . . . . . . ... ... ... L. 78

4.2. Thermische Nachbehandlung industriell hergestellter ZnO:Al-Schichten . . . 81



v

Inhaltsverzeichnis

4.3. Gezielte Beeinflussung der elektrischen und optischen Eigenschaften durch
eine mehrstufige thermische Behandlung . . . . . . . .. .. ... ... ... 84
4.3.1. Degradation der Ladungstragerkonzentration durch einen 1. Heizschritt 185
4.3.2. Verbesserung der elektrischen Eigenschaften durch einen 2. Heiz-

schritt unter einer Siliziumdeckschicht . . . . . ... .. ... .. .. 86
4.3.3. Diskussion der Ergebnisse . . . . .. ... ..o 94
4.4, Zusammenfassung . . . ... Lo 98

5. Analyse der Si/ZnO-Grenzflache durch Photoelektronenspektroskopie mit har-

ten Rontgenstrahlen 101

5.1. Analyse der vergrabenen Si/ZnO-Grenzflache bei thermischer Nachbehand-
lung zur Festphasenkristallisation des Siliziums auf ZnO:Al . . . . . .. .. 101

5.1.1. Silizium 1s-Photoelektronenpektren zur Oxidationssanalyse des Sili-
ziums im Schichtstapel . . . . . . ... 0oL 103
5.1.2. Sauerstoff 1s-Photoelektronenspektren . . . . . . .. ... ... ... 116

5.1.3. Silizium 2s und Zink 3s-Photoelektronenspektren zur Analyse der
Verdnderung des Dampfungsverhaltens der Siliziumdeckschicht . . . 117
5.1.4. Aluminium 1s-Photoelektronenspektren . . . . . . .. ... ... .. 122
5.1.5. Diskussion der Ergebnisse . . . . . .. ... 000 124

5.2. Analyse der vormals vergrabenen Si/ZnO-Grenzflache nach Entfernung der
Siliziumdeckschicht . . . . . . . ... 127
5.2.1. Chemische und physikalische Oberflachenanalyse . . . . . .. .. .. 127
5.2.2. Diskussion der Ergebnisse . . . . . .. ... o000 132

5.3. Vergleich der HAXPES-Untersuchung mit einer Analyse durch Rontgen-
emissionsspektroskopie . . . . . ..o 133
5.4. Zusammenfassung . . . . ... Lo o Lo 137
6. Zusammenfassung und Ausblick 139
A. Anhang |
A.1. Ergénzende Untersuchungen zur thermischen Behandlung von ZnO:Al . . . 1
A.1.1. Nasschemisch texturierte ZnO:Al-Schichten . . . . . ... ... ... II
A.1.2. Alternative Deckschichten . . . . . . . . ... ... ... ....... Vv
A.1.3. Schnelle Heizprozesse bei hohen Temperaturen . . . . . .. ... .. XI

A.2. Einfluss der Deckschicht und des trockenchemischen Atzschritts bei der Be-
stimmung der elektrischen und optischen Eigenschaften des ZnO:Al . . . . . X1V
Abbildungsverzeichnis XIX
Tabellenverzeichnis XXl
Literaturverzeichnis XXV
Veroffentlichungen XXXIX

Danksagung XLI



1. Einleitung

Die Notwendigkeit einer nachhaltigen, also insbesondere kohlenstoffarmen und ressourcen-
schonenden Energiewirtschaft wird heute im Grundsatz von allen relevanten gesellschaftli-
chen und politischen Gruppierungen in Europa bejaht. Differenzen bestehen hingegen iiber
die konkrete Ausgestaltung und den zeitlichen Horizont des Umbaus auf eine nachhaltige
Energiewirtschaft. Auch wenn hierbei der Umfang des notwendigen oder wiinschenswerten
Beitrags der Erneuerbaren Energien im zukiinftigen Energiemix Gegenstand politischer
Diskussionen ist, wird selten rundweg bestritten, dass diese einen wesentlichen Beitrag zur
Energieversorgung zu leisten haben, der zukiinftig stetig auszubauen ist.!

Den Natur- und Ingenieurwissenschaften kommt in diesem Zusammenhang neben der Auf-
klarung tber beispielsweise die Folgen des anthropogenen Klimawandels zunéchst haupt-
séchlich die Aufgabe zu, Wissen und Technologien zur Energieversorgung zu entwickeln, die
umweltvertriglich und ressourceneflizient, aber auch ckonomisch dauerhaft wettbewerbs-
fahig und industriell skalierbar sind.

In gewisser Hinsicht stehen so auch die verschiedenen Erneuerbaren Energien in Konkur-
renz zueinander, wobei diese durch ihre unterschiedlichen Vor- und Nachteile beziiglich
der Art der Gewinnung und unmittelbaren Nutzbarkeit abgemildert sind und somit auch
ein langfristiges Nebeneinander verschiedener Arten wahrscheinlich und wiinschenswert ist.
Nur sehr eingeschréankt gilt das natiirlich fiir die einzelnen Technologien innerhalb einer
Sparte der Erneuerbaren Energien. Diese stehen in direkter Konkurrenz zueinander, da sie
sich bzgl. ihrer Eigenschaften als Bestandteil des Energiesystems sehr &hneln und somit
dem Kostenaspekt bei der Beurteilung der einzelnen Technologien oft finale Bedeutung
zukommt.

In der Photovoltaik sind die auf Siliziumwafern basierenden Technologien marktbeherr-
schend, eine zunehmende Bedeutung kommt allerdings auch der Diinnschichtphotovoltaik
zu (siehe auch [I] und die dort angefiihrten Referenzen). Ausgangspunkt der Diinnschicht-
photovoltaik ist die Nutzbarmachung diinner lichtabsorbierender Schichten im Schichtdi-
ckenbereich weniger Mikrometer, welche auf kostengilinstige Substrate, wie beispielsweise
Glas, deponiert werden. Da die Diinnschichtphotovoltaik zumindest bisher einen gegeniiber
den Wafertechnologien geringeren Wirkungsgrad aufweist, hangt der langfristige Erfolg der
Diinnschichtphotovoltaik ganz wesentlich davon ab, ihr Potenzial einer hohen Material- und

'Bin weiterer wichtiger Bestandteil des Aufbaus einer nachhhaltigen Energieversorgung ist die Erhchung
der Energieeffizienz, welche zu einer Dampfung des global wachsenden ,Energiehungers® fiihren muss. Da
das ganz wesentlich nicht nur eine Aufgabe der Natur- und Ingenieurwissenschaften bzw. der Wissenschaft
generell, sondern insbesondere auch eine Frage des gesamtgesellschaftlichen Lebenstils und Wirtschaftens
ist, wird dieser Aspekt an dieser Stelle nicht weiter vertieft.



Einleitung

Kosteneffizienz auch vor dem Hintergrund sich ebenfalls weiterentwickelnder Wafertechno-
logien voll auszuschopfen und gleichsam auch hohere Wirkungsgrade zu erzielen. Dariiber
hinaus kann die Diinnschichtphotovoltaik auch weitere Vorteile bieten, wie sie sich z. B.
bei der Nutzung flexibler Substrate darstellen.

Zentraler Bestandteil vieler Diinnschichtkonzepte in der Photovoltaik sind leitfahige und
transparente Oxidschichten (TCO?), die eine kostengiinstige elektrische Kontaktierung der
Solarzellen ermdglichen. Aber auch iiber die Photovoltaik hinaus finden TCOs Anwendung
in vielen modernen optoelektronischen Bauelementen. Hierbei sind die Anforderungen an
das TCO jeweils vor dem Hintergrund der spezifischen Technologie zu spezifizieren und das
Material in Bezug auf diese zu optimieren und anzupassen. Ein Material von zunehmender
Bedeutung auch fiir industrielle Anwendungen ist aluminiumdotiertes Zinkoxid (ZnO:Al),
welches sehr gute elektrische und optische Eigenschaften aufweist und dabei insbesondere
aufgrund seiner Zusammensetzung aus Elementen, welche auf der Erde in groffer Menge
vorhanden sind, sehr kostengiinstig hergestellt werden kann.

In der Silizium-Diinnschichtphotovoltaik weisen die auf amorphem und mikrokristalli-
nem Silizium basierenden Stapelsolarzellen die bisher hochsten Wirkungsgrade auf, jedoch
scheint eine Erhdhung des Wirkungsgrads und industrielle Herstellung von Solarmodulen
mit deutlich iiber 15 % Wirkungsgrad auf der Basis dieser Technologien schwer reali-
sierbar.? Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage alternativer Silizium-Diinnschicht-
solarzellkonzepte, welche eine hohere Effizienz sowie eine gilinstige Herstellung ermdogli-
chen. Am Institut fiir Silizium-Photovoltaik des Helmholtz-Zentrums Berlin wird als ein
entsprechendes Konzept das der polykristallinen Silizium-Diinnschichtsolarzelle erforscht.
Kern dieses Konzepts ist die Deposition von amorphem Silizium, welches nachfolgend bei-
spielsweise durch thermische Behandlung in seiner festen Phase kristallisiert wird. Weitere
Nachbehandlungsschritte erhohen die strukturelle und elektronische Qualitét des polykris-
tallinen Siliziums. Bei Nutzung von Elektronenstrahlverdampfung als Depositionsmethode,
welche sich durch eine vielfach hohere Depositionsrate als die iiblicherweise bei der Silizium-
diinnschicht-Photovoltaik genutzte chemische Gasphasenabscheidung auszeichnet, konnten
bisher Wirkungsgrade in Minimodulen von 8 % erreicht werden [4], wobei mittelfristig auch

Wirkungsgrade iiber 15 % moglich erscheinen.

Im Zusammenhang mit der thermischen Festphasenkristallisation des amorphen Siliziums
und den weiteren thermischen Nachbehandlungsschritten im Konzept der polykristallinen
Diinnschichtsolarzelle stellen sich besondere, {iber die gewthnlichen hinausgehende Anfor-
derungen an das transparente und leitfihige Oxid. Insbesondere die optimale Nutzung
vor dem Hintergund der thermischen Nachbehandlungsschritte ist hervorzuheben. Hierbei
stellt sich die wissenschaftliche Frage, inwieweit diese die elektrischen und optischen Ei-
genschaften des im Schichtstapel eingebauten Zinkoxids verdndern und welche Prozesse an

2Transparent Conductive Oxides

3Einen Eindruck iiber die Fortschritte in den Wirkungsgraden unterschiedlicher Technologien im zeitlichen
Verlauf erhélt man beim Vergleich verschiedener ,Solar Cell Efficiency Tables”, welche aktualisiert alle 6
Monate verdffentlicht werden, siehe beispielsweise [2], 3] im Vergleich.



der Grenzflache von Silizium und Zinkoxid (Si/ZnO) durch diese induziert werden. Diese
Fragen zu adressieren ist zentraler Inhalt der vorliegenden Arbeit.

Aufbauend auf ersten Ergebnissen zur Analyse des Einflusses thermischer Nachbehandlun-
gen auf die Volumeneigenschaften von ZnO:Al unter einer Siliziumdeckschicht [5 [6], welche
eine Verbesserung insbesondere der elektrischen Eigenschaften durch thermische Nachbe-
handlung zeigen, werden in dieser Arbeit die Moglichkeiten und Grenzen dieser Verbesse-
rung und die physikalischen Ursachen derselben detailliert untersucht. Hierbei wird neben
der Analyse der elektrischen ein weiterer Schwerpunkt auf die optischen Eigenschaften
und deren Wechselwirkung gelegt. Neben der Analyse der physikalischen Ursachen dieser
Veranderungen ist auch gezeigt, wie Heizbehandlungen eine gezielte Veranderung und Ver-
besserung der elektrischen und optischen Eigenschaften erlauben. Die Untersuchung der
Volumeneigenschaften des ZnO:Al erfolgt hierbei methodisch mit elektrischen, optischen
und strukturellen Standard-Charakterisierungsmethoden der modernen Diinnschichtana-
lytik.

Die Analyse der vergrabenen Si/ZnO-Grenzflache und ihrer Verdnderungen wihrend ther-
mischer Behandlungen kann nur im Rahmen aufwendiger experimenteller Methoden durch-
gefithrt werden. In der vorliegenden Arbeit erfolgt eine Untersuchung durch Photoelektro-
nenspektroskopie mit harten Rontgenstrahlen an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY 11.

Die vorliegende Arbeit ist in sechs Kapitel untergliedert.

Kapitel 2 gibt eine Einfiihrung in die zum Verstandnis notwendigen physikalischen und
technologischen Grundlagen, sowohl in Hinsicht auf ZnO:Al als auch auf die in dieser Arbeit
benutzten wesentlichen experimentellen Methoden.

Kapitel 3 erldutert die experimentellen Rahmenbedingungen und die Versuchsdurchfiih-
rungen.

Kapitel 4 biindelt die Ergebnisse zur Untersuchung des Einflusses der thermischen Nach-
behandlung auf die Volumeneigenschaften des ZnO:Al zur Verbesserung der elektrischen
und optischen Eigenschaften.

Kapitel 5 zeigt eine Analyse der thermisch induzierten chemischen Verdnderungen an der
Si/ZnO-Grenzflache mittels Hartrontgen-Photoelektronenspektroskopie.

In Kapitel 4 und Kapitel 5 erfolgt zur Erh6hung der Lesbarkeit in umfangreichen Unter-
kapiteln die Diskussion der Ergebnisse separat am Ende des Unterkapitels.

Kapitel 6 gibt schlieflich eine Zusammenfassung der vorliegenden Arbeit und einen Aus-

blick.

Im Anhang sind erginzende Untersuchungen zur thermischen Behandlung von ZnO:Al
zusammengefasst, welche insbesondere technologisch relevant sind.






2. Physikalische und technologische
Grundlagen

Das Kapitel gibt eine Einfithrung in die physikalischen Eigenschaften des aluminiumdo-
tierten Zinkoxids (ZnO:Al) als transparentes und leitfihiges Oxid. Im Zusammenhang mit
seinen strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften wird auch auf die Grund-
lagen der angewendeten Methoden zur Charakterisierung eingegangen. Ferner erfolgt eine
kurze Darstellung der Herstellung von ZnO:Al-Schichten mittels Magnetronsputtern.
Separat dargestellt wird die Photoelektronenspektroskopie mit harten Rontgenstrahlen, da
sie im Rahmen dieser Arbeit insbesondere der Analyse der vergrabenen Grenzfliche des
ZnO:Al zum Silizium dient und einen gesonderten Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit
darstellt.

Abschliefsend erfolgt eine knappe Beschreibung des auf Festphasenkristallisation basieren-
den polykristallinen Silizium-Diinnschichtsolarzellkonzepts, da dieses neben der Optimie-
rung der elektrischen und optischen Eigenschaften von ZnO:Al einen wesentlichen Hin-
tergrund und eine wesentliche Motivation fiir die thermische Nachbehandlung des ZnO:Al
unter einer Deckschicht darstellt. Auch die Notwendigkeit der genauen Analyse und Kennt-
nis der Kigenschaften der vergrabenen ZnO:Al-Grenzflache und deren Verdnderung unter
thermischer Behandlung leiten sich aus dem dargestellten Zellkonzept ab.

2.1. ZnO:Al als transparentes und leitfahiges Oxid

Alumniumdotiertes Zinkoxid (ZnO:Al) gehort zur Materialklasse der transparenten und
leitfahigen Oxide,! in der es neben den prominenten Vertretern Indiumzinnoxid (InpO3:Sn,
ITO) und fluordotiertes Zinnoxid (SnO2:F, FTO) von zunehmendem wissenschaftlich-
technischem, aber auch industriellem Interesse ist. Von zentraler Bedeutung bzgl. der
Nutzung von ZnO:Al und weiteren TCOs ist der Umstand, dass sich die gewiinschten
technisch-physikalischen Eigenschaften aufgrund ihrer physikalisch zusammenhéngenden
Ursachen oft nicht unabhéngig voneinander optimieren lassen.

So fiihrt z. B. eine Erhéhung der Ladungstrégerkonzentration in der Regel zwar zu einer
Reduzierung des spezifischen Widerstands, jedoch oft auch zu einer Verschlechterung der
optischen Eigenschaften an der langwelligen Grenze des transparenten Spektralbereichs
des TCO. Eine Erh6éhung der Mobilitat der Ladungstrager fiir den elektrischen Transport
hingegen ist optisch zumindest unproblematisch, mitunter vorteilhaft und fithrt ebenfalls
zu einer hoheren elektrischen Leitfdhigkeit und ist somit immer vorzuziehen, jedoch in der
Umsetzung nicht trivial.

!Transparent Conductive Oxides (TCOs)
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. 1st layer

2nd layer

Abbildung 2.1.: Darstellung der Kristallstruktur von ZnO aus [7]: Links ist eine Aufsicht senkrecht zur
c-Achse, rechts entlang der c-Achse gezeigt.

Dieses Unterkapitel gibt einen Einblick in die wesentlichen strukturellen, elektrischen und
optischen Eigenschaften von diinnen ZnO:Al-Schichten, wobei auch auf die Herstellung
und die Methoden der physikalischen Charakterisierung eingegangen wird. Bzgl. der Dar-
stellung der physikalischen Eigenschaften liegt ein Schwerpunkt auf der Begriindung und
Erléduterung der elektrischen als Folge der strukturellen Eigenschaften des Materials.

2.1.1. Strukturelle Eigenschaften, Defekte und Deposition von ZnO:Al

Im Zusammenhang mit seinen strukturellen Eigenschaften wird im Folgenden auch der
Kenntnisstand zu intrinsischen Defekten und zur Dotierung von ZnO knapp dargestellt. Fi-
ner Erlduterung zur Herstellung von diinnen ZnO:Al-Schichten fiir die Photovoltaik durch
Magnetronsputtern folgt eine kurze Darstellung der Grundlagen zur Réntgenbeugung, da
sie als wichtige strukturelle Charakterisierungmethode dieser Schichten in dieser Arbeit
fungiert. Aus Platzgriinden wird auf die Darstellung der physikalischen Grundlagen zur
Rasterelektronenmikroskopie sowie Rasterkraftmikroskopie verzichtet. Diesbeziigliche Re-

ferenzen sind in Kapitel 3 gegeben.

2.1.1.1. Struktur des ZnO

Zinkoxid kristallisiert {iblicherweise in der hexagonalen Wurtzit-Kristallstruktur mit einer
zweiatomigen Basis bestehend aus Zink und Sauerstoff (Abb. 2.1). Die Einheitszelle kann
man sich veranschaulichen als ein rechtwinkliges Prisma mit einer Raute als Grundflache.
Die c-Achse steht also in einem rechten Winkel auf der von der a- und b-Achse aufgespann-
ten Fldche. Die a- und b-Achse schliefsen einen Winkel von 120° ein. Die Gitterkonstante
entlang der a- und b-Richtung betragt 0,325 nm, entlang der c-Achse 0,521 nm. Die Zinka-
tome sind nahezu tetraedrisch von Sauerstoffatomen umgeben und umgekehrt, wobei der
Abstand entlang der c-Achse mit 0,190 nm etwas kleiner als der zu den anderen Atomen
mit 0,198 nm ist [7-9)].



2.1 ZnO:Al als transparentes und leitfihiges Oxid

2.1.1.2. Intrinsische Punktdefekte

Der Umstand, dass nominell undotiertes ZnO eine native n-Leitung aufweist [10], hinge-
gen eine signifikante p-Leitung in ZnO auch durch Dotierung nur schwer erreichbar ist
[TTHI3], deutet auf die Relevanz elektrisch aktiver intrinsischer Defekte in ZnO hin. Die
Beurteilung der Relevanz unterschiedlicher intrinsischer Defekte in diinnen ZnO-Filmen ist
experimentell schwierig, von daher wird die Diskussion um die Art, Haufung und elektri-
sche Bedeutung der intrinsischen Defekte in ZnO hauptséchlich im Rahmen von Ab-Initio-
Modellrechnungen gefiihrt. Hierbei hat sich bisher noch kein allgemein akzeptiertes Defekt-
modell etabliert. Die Ab-Initio-Rechnungen beruhen in der Regel auf Dichtefunktionalen
des Mehrelektronensystems in Superzellen [14-20] und zielen auf die Bestimmung von De-
fektbildungsenergien, der energetischen Lage der Defekte in der Bandliicke und der Grofe
der Bandliicke. Hierbei ist festzustellen, dass bei den Berechnungen stets von bestimmten
Néherungen Gebrauch gemacht werden muss, deren Anwendbarkeit und deren Ausmafs
auf die Giiltigkeit der Ergebisse unter Experten oft strittig sind und von Nicht-Experten
kaum beurteilt werden konnen. Besonders hiufig wird die Lokale-Dichte-Naherung [21H24]
benutzt und dann mit nachfolgenden Korrekturen versehen.?

Aufgrund der moglichen Wechselwirkung intrinsischer Defekte mit extrinsischen Defekten,
welche durch Dotierung hervorgerufen werden, und der damit verbundenen Bedeutung in-
trinsischer Defekte auch fiir die elektrische Leitfahigkeit dotierter Materialien soll an dieser
Stelle knapp ein Einblick in den aktuellen Diskussionstand fiir ZnO gegeben werden.

Unter den Punktdefekten stellen insbesondere Sauerstoffvakanzen (Vo) und interstitionelle
Zinkatome (Zn;) in ZnO mogliche Kandidaten fiir donatorartige Defekte dar, welche grund-
sdtzlich n-Leitung zur Folge haben konnten. Damit ein Donator aber signifikante n-Leitung
zur Folge haben kann, muss er sowohl als flacher Defekt in der Bandliicke liegen als auch
eine geringe Bildungsenergie aufweisen. Mehrere Untersuchungen legen aber nahe, dass we-
der Vo insbesondere aufgrund seiner tiefen Lage in der Bandliicke noch Zn; aufgrund seiner
hohen Defektbildungsenergie signifikant zur n-Leitung beitragen koénnen [14) [I5, 25, 26].
Van der Walle berechnet, dass Wasserstoff in ZnO als flacher Donator fungiert und schlégt
vor diesem Hintergrund vor, den wahrend der Herstellung schwer vermeidbaren Einbau
von Wasserstoff in das ZnO als Ursache der n-Leitung in nominell undotiertem ZnO zu
vermuten [16]. Wahrend eingebauter Wasserstoff auch von weiteren Autoren [17] als mog-
liche Ursache fiir n-Leitung grundsatzlich angesehen wird, schlufsfolgern Lany und Zunger,
dass es in ZnO weitere Mechanismen geben muss, da n-Leitung auch auftrete, wenn der
Wasserstoff ausgeheizt wurde oder gar nicht bzw. nicht in ausreichendem Mafs vorhanden
ist. Sie vermuten einen metastabilen leitfihigen Zustand der Sauerstoffvakanz als Ursache
fiir die intrinsische n-Leitung des ZnO. Zwar sei der Grundzustand der Sauerstoffvakanz
tief in der Bandliicke lokalisiert, eine optische Anregung wiirde den Zustand aber in das
Leitungsband anheben und habe somit eine elektrische Leitfahigkeit zur Folge [18] [19].
Agoston et al. proklamieren auf der Basis einer anderen Berechnungsmethode des Mehr-
elektronensystems die Sauerstoffvakanz in TCOs als flachen Donator [27], dies hatte aber

2Insbesondere die Bandliicke wird oft im Rahmen der Lokalen-Dichte-Niherung zu klein berechnet und
nachfolgend korrigiert.
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eine protestierende Kommentierung von Lany und Zunger zur Folge [28]. Auch wenn so-
mit keine abschliefsende Beurteilung und Kommentierung des Wissenstands moglich sind,
liegt die Vermutung nahe, dass die Sauerstoffvakanz einen elektrisch bedeutenden Defekt
in ZnO darstellen konnte.

Der Umstand, dass p-Leitung bis heute in ZnO auch durch extrinsische Dotierung nur in
geringem Mafte und teilweise nur instabil zu beobachten ist, konnte einerseits darin be-
griindet sein, dass sich in ZnO leicht kompensierende intrinsische Defekte fiir p-Leitung
bilden [I5], andererseits scheint auch der Einbau von stabilen Akzeptoratomen bzw. Ak-
zeptorclustern schwierig [20].

2.1.1.3. Dotierung

ZnO ist mit verschiedenen Dotiermaterialien und Verfahren als hochdotierter, entarteter
n-Halbleiter herstellbar, das heifst, es treten bei n-Dotierung offensichtlich keine dominie-
renden Selbstkompensationeffekte zumindest bis zu sehr hohen Dotierungen auf. Bei der
Abscheidung diinner dotierter ZnO-Filme fiir die Nutzung in der Photovoltaik werden bei
der Herstellung mittels Magnetronsputtern insbesondere Aluminium [29] [30] oder Gallium
[31] verwendet, welche dem Sputtertarget in definierter Konzentration beigegeben sind. Bei
der chemischen Gasphasenabscheidung bei niedrigen Driicken® von ZnO erfolgt die Dotie-
rung oft mit Bor, welches mit dem Precursor Diboran beim Wachstum zugefiihrt wird
[32, 133].

Dichtefunktionalberechnungen zeigen, dass Aluminium auf einem Zinkgitterplatz (Alz,) als
flacher Donator fungiert, der auch dann eine geringe Bildungsenergie aufweist, wenn sich
das Fermi-Niveau Fr nah am Leitungsband befindet [19]. In diesem Bild ldge das aktivierte
Aly, dann also als positiv einfach geladener Defekt vor. Es gibt aber auch Hinweise dafiir,
dass der Effekt bei extrinsischer Dotierung noch vielfaltiger sein kénnte. Ellmer findet an-
hand elektrischer Transportmessungen Indizien fiir ionisierte Storstellen in hochdotiertem
ZnO:Al mit einer Ladungszahl von 2, was darauf hinweisen konnte, dass die Dotierung
auch wesentlich zu einer Bildung von Sauerstoffvakanzen fiihrt, indem der Dotand im ZnO
eine Oxidverbindung bildet [34].

2.1.1.4. Magnetronsputtern diinner ZnO:Al-Filme fiir die Photovoltaik

Kathodenzerstdubung, in der Regel als Sputtern bezeichnet, ist ein Verfahren der physi-
kalischen Gasphasenabscheidung,® bei dem beschleunigte Teilchen aus einem zumeist fest
vorliegenden Material, dem sog. Target, Teilchen herausschlagen, welche sich dann auf
einem gegeniiberliegenden Substrat abscheiden (Abb. 2.2). Legt man an das Target im
Vergleich zu einer es umgebenden Vakuumkammer ein konstantes negatives Potenzial an,
fungiert also das Target als Kathode einer Gleichspannungsanordnung (,DC%“), so kann ei-
ne Gasentladung initiiert werden. Die positiven lonen beschleunigen auf das Target, stofsen
auf dessen Oberflache und 16sen durch Impulsiibertrag Atome wie auch Sekundérelektronen
aus der Kathode heraus. Die Sekundérelektronen werden im elektrischen Feld beschleunigt

3Low Pressure Chemical Vapor Deposition LPCVD
4Physical Vapor Deposition PVD
SDirect Current
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung eines Sputterprozesses aus [38]: Argon fungiert als Sputtergas.
Bei einem reaktiven Sputterprozess wird neben dem Sputtergas noch das Reaktivgas zugefiihrt. Eine
Plasmaanregung kann iiber eine Gleichspannungs (DC)- oder Wechselspannungsquelle (z.B. RF®) erfolgen.

und konnen weitere Gasatome ionisieren. Eine fortlaufende Entstehung von Sekundérelek-
tronen und lonen, also die Aufrechterhaltung eines Plasmas erlauben den Fortgang eines
Sputterprozesses |7, [35H37]. Voraussetzung hierfiir ist natiirlich, dass die Generation die
Rekombination der Elektronen mit positiven Ionen iiberwiegt. Als Sputtergas wird in der
Regel Argon verwendet. Ein wichtiger Sputterparameter ist die sogenannte Sputterausbeu-
te Y

(2.1)

welche als der Quotient der Anzahl vom Target herausgeloster Teilchen Z, pro Anzahl
der einfallenden Ionen Z; definiert ist. Die Sputterausbeute ist vom Targetmaterial als
auch von der Energie und Art der einfallenden Ionen und dem Einfallswinkel abhéngig. Im
Allgemeinen zeigen Metalle eine hohere Sputterausbeute als Metalloxide [7].

Von zentraler Bedeutung fiir die Attraktivitdt des Sputterns als Beschichtungstechnolo-
gie war die Weiterentwicklung zum sog. Magnetronsputtern, bei dem Permanentmagne-
te hinter dem Target die vom Target emittierten Sekundéarelektronen durch die Lorentz-
kraft auf Zykloidenbahnen ablenken [35] [39]. Es kommt somit zu einem effektiv langeren
Weg der Elektronen in der Nahe des Targets, wodurch sich dort die Plasmadichte erhéht
(Abb. 2.3). Das Magnetronsputtern ermdglicht somit eine weitere Reduktion des Drucks in
der Vakuumkammer, welcher zur Aufrechterhaltung der Gasentladung notwendig ist. Da-
durch kann aber auch die angelegte Spannung reduziert werden. Eine weitere Konsequenz
ist der herabgesetzte Beschuss der Substrate mit hoch-energetischen Elektronen, was we-
niger Schichtschadigungen beim Filmwachstum und geringere Substrattemperaturen zur
Folge hat. Insgesamt ermoglicht das Magnetronsputtern somit héhere Sputterraten und
Stromdichten. Die rédumlich inhomogene Plasmadichte vor dem Target hat aber auch eine
ungleichméfige Abnutzung des Targetmaterials (,Race Tracks) bei planaren Magnetron-
kathoden zur Folge. Fiir gewohnlich werden hier hochstens 30% des Targetmaterials dem
Sputterprozess zugefiihrt [39]. Eine Moglichkeit, die Materialnutzung des Targets zu erho-
hen, sind rotierende Rohrentargets, die auch in der industriellen Grofiflichenbeschichtung
Anwendung finden.
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Abbildung 2.3.: Aufbau einer typischen Magnetronkathode aus [43]: Permanentmagnete hinter dem Target,
wobei benachbarte mit entgegengesetzter Polaritat positioniert sind, fiihren zu einem Magnetfeld vor dem
Target, welches die Elektronen auf Kreisbahnen zwingt und die Plasmadichte in Targetndhe erhoht.

Beim Wachstum von Metalloxiden wird abhéngig davon, ob der Sauerstoff als Reaktivgas
dem Sputterprozess zugefithrt wird oder schon im Targetmaterial gebunden vorliegt, das
sog. reaktive von dem nicht-reaktiven Sputtern unterschieden [7]. Bei der Deposition von
ZmnO:Al besteht das Target beim reaktiven Sputtern aus metallischem Zink, welches mit
Aluminium dotiert ist. Beim nicht-reaktiven Sputtern hingegen beinhaltet das keramische
Zn0O/AlyO3-Target auch den fiir die Herstellung des ZnO:Al-Films benotigten Sauerstoff.
In dieser Arbeit wurden ausschlieflich nicht-reaktive Sputterprozesse durchgefiihrt, wes-
wegen hier nicht ndher auf den reaktiven Sputterprozess eingegangen wird. Eine genaue
Beschreibung des reaktiven Sputterprozesses kann im Rahmen des sog. Berg-Modells [40)]
und Simulationen [41) 42] erfolgen. Allgemeine Untersuchungen der Moglichkeiten und
Grenzen des reaktiven Sputterns von ZnO:Al finden sich beispielsweise in |38 [43H45].

Abhéngig davon, ob sich das Substrat bei der Sputterdeposition bewegt oder nicht, un-
terscheidet man die dynamische von der statischen Deposition [7]. Da die ungleichméfige
Abnutzung der Targets beim planaren Magnetronsputtern bei einer statischen Deposition
aber auch ungleichméfige Filmeigenschaften zur Folge haben kann, wird aufser zu Zwecken
der grundlegenden Untersuchung des Sputterprozesses zur Herstellung von Schichten mit
moglichst homogenen Eigenschaften und insbesondere bei industrieller Anwendung in der
Regel dynamisch deponiert.

Allgemein kann das Filmwachstum auf dem Substrat beim Sputterprozess in mehrere
Schritte unterteilt werden [46]. Dem Transport der gesputterten neutralen Teilchen des
Targets durch die Gasphase folgt die Adsorption der Teilchen auf dem Substrat. Oberflé-
chendiffusionsprozesse ermoglichen die Bewegung der Teilchen auf dem Substrat und den
Einbau in eine schon vorhandene Schicht bzw. die Bildung eines Nukleationskeims, wel-
cher weiter wachsen kann. Auch die Desorption von Teilchen auf dem Substrat ist wieder
moglich. Fiir Details zum Schichtwachstum sei beispielsweise auf [36, 47] verwiesen. An
dieser Stelle soll nur hervorgehoben werden, dass das Schichtwachstum wesentlich von den
Sputterparametern Druck und Temperatur als auch von dem Beschuss der Schicht wiahrend
des Wachstums beeinflusst wird [46].
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Gesputterte ZnO:Al-Filme wachsen in der Regel polykristallin mit einer dominanten c-
Achsen-Orientierung senkrecht zum Substrat mit Kristalliten in der Gréfenordnung 30-70
nm |38, 43, 48]. Dartiber hinaus ist in der Regel beim Wachstum eine initiale Wachs-
tumsschicht von etwa 100—300 nm feststellbar, welche kleinere Korner und eine hohere
Defektdichte aufweist [49-H51]. Fiir die Anwendung in der Photovoltaik ist neben exzellen-
ten elektrischen und optischen Eigenschaften der ZnO:Al-Schicht insbesondere ihre Tex-
turierbarkeit wichtig, welche Lichtstreuung und Lichteinfang in die eigentliche Solarzelle
ermdglicht. Wahrend bei der LPCVD von ZnO:B eine Oberflichenrauigkeit schon direkt
nach der Deposition vorliegt [32], B3], muss beim Sputtern von ZnO die Texturierung nach
der Deposition erfolgen. Hierfiir eignet sich ein nasschemischer Atzschritt mit verdiinnter
Salzsdure ausgezeichnet [29].

Die bisher in der Literatur mittels Sputterdeposition hergestellten ZnO:Al-Filme mit der
besten Kombination ihrer elektrischen, optischen und strukturellen Eigenschaften zur Nut-
zung in Silizium-Tandemdiinnschichtsolarzellen (vgl. Kapitel 2.3) wurden in einem RF-
Sputterprozess von keramischen Targets hergestellt [52, [53]. DC-Sputterprozesse scheinen
aber grundsétzlich dhnlich gute Materialeigenschaften zu ermoglichen, wenn dem Sputter-
gas etwas Sauerstoff zugegeben wird [54]. Vermutlich ist hier noch weiterer technologischer
Optimerungsbedarf vorhanden. Wichtig bzgl. der Optimierung der elektrischen, optischen
und strukturellen Eigenschaften fiir photovoltaische Anwendungen ist insbesondere, dass
sich die genannten Eigenschaften nur bedingt unabhéngig voneinander optimieren lassen.
So gelang es Kluth et al. in einem modifizierten ,,Thornton-Modell“ die Kompaktheit RF-
gesputterter Filme und ihre Texturierbarkeit durch verdiinnte Salzsiure in Abhéngigkeit
der Substrattemperatur und des Sputterdrucks darzustellen [55]. Berginski et al. erweiter-
ten dieses modifizierte ,,Thornton-Modell“ noch durch eine Betrachtung des Zusammen-
hangs zwischen der Targetdotierkonzentration und der Texturierbarkeit der resultierenden
Zn0O:Al-Schichten [56]. Zwar weisen die Filme mit guter Texturierbarkeit oft auch gu-
te elektrische Eigenschaften auf, die Identifizierung des fiir ein konkretes Solarzellkonzept
,besten ZnO:Al bedarf aber sowohl optimierter Arbeitsbedingungen in der Depositionsan-
lage als auch einer Feinjustage und ggf. Kompromissen bzgl. der angestrebten physikalisch
vielfiltigen Eigenschaften.” Insgesamt eignen sich demnach Sputterprozesse bei Substrat-
temperaturen von T > 300°C und Sputterdriicken p < 3-10"3 mbar von moderat dotierten
Targets mit 0,5-1,0 Gewichtsprozent AlsOs im Target zur Herstellung hochqualitativer
Frontkontakte fiir Silizium-Diinnschichtsolarzellen [56, 57]. Jedoch liegt die Mobilitét der
Ladungstrager selbst bei im Sinne der Maximierung der Mobilitdt feinoptimierten Abschei-
deparametern und Randbedingungen oft lediglich in der Groéfenordnung von 45 cm?/Vs
[57H59].

"Eine weitere insbesondere in der praktischen Anwendung relevante Eigenschaft von ZnO:Al ist seine
Langzeitstabilitdt im Bauteil, welche oft im Labor durch Versuche in feuchter und warmer Umgebung
(,damp heat”) getestet wird. Der Einfluss thermischer Nachbehandlungen auf die Damp-Heat-Stabilitét
wurde nicht explizit in dieser Arbeit untersucht, ist aber auch Untersuchungsgegenstand einer Kooperation
mit dem Forschungszentrum Jiilich (fiir Details siehe [51]).
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2.1.1.5. Korngrenzen als strukturelle Defekte in ZnO:Al

Gesputterte ZnO:Al-Schichten wachsen polykristallin, d.h. ihre Struktur ist durch das Vor-
handensein von Korngrenzen charakterisiert, die die Grenzflachen zwischen einzelnen Kris-
talliten darstellen. Korngrenzen sind also 2-dimensionale Defekte, die beim raumlichen Auf-
einandertreffen von Kristallen gleicher Kristallstruktur, aber unterschiedlicher raumlicher
Orientierung auftreten. Korngrenzen kénnen anhand der relativen Lage der angrenzenden
Kristallite zueinander und anhand der Lage der Korngrenzenebene charakterisiert werden
[60]. In realen polykristallinen Materialien beobachtet man gehduft bestimmte Winkella-
gen zwischen den Orientierungen angrenzender Kristallite, die sich ggf. durch den Einbau
von Facettierungen und Versetzungen ausbilden. Hierbei kommt es zur Ausbildung von
Korngrenzen mit geringeren Bildungsenergien. Oft sind das Korngrenzen, die durch das
Vorhandensein eines Koinzidenzgitters charakterisiert sind. Das Koinzidenzgitter bezeich-
net das Ubergitter, das aus gemeinsamen Gitterpunkten benachbarter Kristallite besteht,
wenn man die Gitterpunkte der Kristallite in den Bereich des jeweils anderen Kristallits
rdumlich extrapoliert. Fiir bestimmte Winkellagen existieren koinzidierende Gitterpunkte,
hierbei wird der Korngrenze ein sog. Sigma-Wert () zugewiesen, der als Quotient des Vo-
lumens der Einheitszelle des Koinzidenzgitters und des der Einheitszelle des Einzelgitters
definiert ist. Tendenziell weisen Korngrenzen mit geringeren X-Werten auch geringere Bil-
dungsenergien auf. Die Untersuchungen von Korngrenzen in gesputterten ZnO:Al-Schichten
ist aufgrund der relativ geringen Kristallitgrofien erschwert. Im Zusammenhang dieser Ar-
beit sind Korngrenzen insbesondere als Streuzentren fiir den elektrischen Transport re-
levant. Details zur allgemeinen strukturellen Charakterisierung von Korngrenzen kénnen
z.B. in [60, [61] nachgelesen werden.

2.1.1.6. Rontgenbeugung an ZnO:Al-Schichten

Eine Moglichkeit der strukturellen Untersuchung von Festkorpern ist die Beugung von
Rontgenstrahlung, bei der aus den Interferenzen der den Festkorper verlassenden Strah-
lung Riickschliisse auf die Struktur des Festkorpers moglich sind. Grundsétzlich ist auch
die Beugung von Rontgenstrahlung im Festkorper eine Konsequenz der Wechselwirkung
der Strahlung mit den Elektronen des Festkorpers und somit eine genaue Beschreibung
komplex, viele Beugungsphénomene lassen sich aber im Rahmen der sogenannten kinema-
tischen Beugungstheorie gut beschreiben [62, [63]. Bei der kinematischen Beugungstheorie
geht man vereinfachend davon aus, dass die einfallende Strahlung den streuenden Festkor-
per an allen Orten zur Emission von Kugelwellen anregt, wobei nur elastische Streuung
angenommen wird. Auferdem stehen Primér- und Sekundérstrahlung in einem festen Pha-
senverhéltnis zueinander. Eine Interferenz von Primér- und Sekundérstrahlung wird eben-
so wenig betrachtet wie Dampfungseffekte. Betrachtet man den Festkorper als periodische
Struktur von Streuzentren, so folgt, dass man insbesondere dann von Null verschiedene in-
tegrierte Streuintensitéten erhélt, wenn fiir den Streuvektor K = k — kg, der die Differenz
des auslaufenden Wellenvektors k zu dem einlaufendem Wellenvektor kg darstellt

K=G (2.2)
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Abbildung 2.4.: Veranschaulichung der Beugungsbedingung nach Bragg aus [63]: Der Gangunterschied
zweier an benachbarten Netzebenen reflektierter Wellen hingt vom Einfallswinkel und dem Netzebenen-
abstand ab.

gilt, wobei G der reziproke Gittervektor des streuenden Gitters ist. Diese Beziehung wird
auch Laue-Gleichung genannt und stellt die Grundlage dafiir dar, dass aus Rontgenbeu-
gungsexperimenten Strukturinformationen iiber Festkorper erhalten werden kénnen. Eine
anschauliche Deutung der Beugungsbedingung geht auf W. L. Bragg zuriick. Demnach
kann die Beugung von Rontgenstrahlung im Festkorper auch als Reflexion der Wellen an
den Netzebenen betrachtet werden. Ist der Gangunterschied zweier an unterschiedlichen
Netzebenen reflektierter Wellen gerade ein Ein- oder ein Vielfaches der Wellenldnge, so tritt
konstruktive Interferenz auf und man erhélt eine hohe Streuintensitét. Den Zusammenhang

2-dhk1-sin®:n-)\ (2.3)

bezeichnet man als Bragg’sche Gleichung, wobei A die Wellenlénge, dyi; den Netzebenen-
abstand, © den Einfallswinkel und n die Ordnung bezeichnet (sieche Abb. 2.4).

Fiihrt man Diffraktometriemessungen nach Bragg-Brentano durch (vgl. Kapitel 3.7), so
kann aus der Lage der Reflexe auf die Struktur des Gitters geschlossen werden. Die In-
tensitdt der Reflexe hidngt hingegen auch vom Inhalt der Elementarzelle, also den betei-
ligten Atomen und dem Streuvolumen, ab. Die Halbwertsbreite von Rontgenpeaks wird
u.a. wesentlich durch die Ausdehnung der kohérent streuenden Bereiche bestimmt, welche
in grober Ndherung mit der Grofe der streuenden Kristallite identifiziert werden kann.
Fiir polykristalline Filme besteht also grundséatzlich die Moglichkeit der Bestimmung einer
mittleren Korngréfe nach der sog. Scherrer-Gleichung

K-\
B-cos®’
wobei Dy die Ausdehnung der Kristallite, K einen Faktor, der von der Form der Kristal-
lite abhéngt, B die Halbwertsbreite und A die Wellenlange der Rontgenstrahlung darstellt.
Dieser Zusammenhang ist jedoch vereinfachend. Die Breite eines Peaks hdngt neben den

thl = (2.4)

physikalischen Parametern des Festkorpers auch von der Gerdteanordnung ab. Als physika-
lische Parameter des Festkorpers konnen neben der Grofe der Kristallite auch Spannungen
und Gitterdefekte zu Verbreiterungen fiithren [62], weswegen die Scherrer-Gleichung eher
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eine untere Grenze fiir die Ausdehnung der kohérent streuenden Bereiche gibt. Aufier-
dem konnte die Wahl der gewéhlten Verteilungsfunktion zur Anpassung eines gemessenen
Rontgenreflexes Einfluss auf die Bestimmung der Halbwertsbreite haben. Vor diesem Hin-
tergrund erscheint eine Berechnung von Korngréften anhand der Scherrer-Gleichung auf der
Basis von einfachen Bragg-Brentano-Messungen lediglich als grobe Abschéitzung sinnvoll.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit einer stets identischen Gerédteanordnung an &hnlichen
Proben Messungen durchgefiihrt, welche wiederum methodisch gleich ausgewertet wurden.
Die Anpassung an den bei einem Wachstum mit c-Achsenorientierung senkrecht zum Sub-
strat auftretenden Hauptbeugungsreflex (002) wurde mit einer Pseudo-Voigt-Funktion und
einem linearen Untergund durchgefiihrt. Von daher erlaubt ein Vergleich der Lagen und
Halbwertsbreiten des Hauptreflexes einen qualitativen Vergleich der strukturellen Eigen-
schaften der Proben.®

2.1.2. Elektrische Eigenschaften

In diesem Unterkapitel werden die elektrischen Eigenschaften von ZnO:Al und der Hall-
Effekt erldutert, der zur Untersuchung des elektrischen Tranports in ZnO:Al in dieser
Arbeit angewandt wurde. Eine Betrachtung des Einflusses eines elektrischen Feldes als
Storung der Verteilungsfunktion der Elektronen im entarteten Halbleiter erlaubt eine Be-
griindung der Anwendbarkeit des Drude-Modells der elektrischen Leitfahigkeit auch auf
ZnO:Al-Schichten und ein besseres Verstdndnis der Kenngrofen des elektrischen Trans-
ports. Neben der schon in Abschnitt 2.1.1 angesprochenen Dotierung, die eine Entartung
des ZnO erlaubt und somit eine grofte Zahl freier Ladungstrager zur Folge hat, sind die
Streumechanismen fiir die freien Ladungstriager die bestimmende Grofe fiir den elektrischen
Transport in ZnO:Al. Auch wenn eine Vielzahl von Streumechanismen in ZnO:Al wirken,
wird die Mobilitdt der Ladungsgtrager im Wesentlichen durch ionisierte Storstellen, Korn-
grenzen und Streuung an Phononen dominiert. Der Hall-Effekt erlaubt die Bestimmung
der freien Ladungstrigerdichte in ZnO:Al, sodass in Verbindung mit Leitfahigkeitsmessun-
gen auch auf die Mobilitdt der Ladungstriger geschlossen und der elektrische Transport
anhand seiner Kenngrofien vollstdndig beschrieben werden kann.

2.1.2.1. Beschreibung des elektrischen Transports in Halbleitern

Die typischen Messgrofien des elektrischen Transports, also die Leitfahigkeit o, die La-
dungstrigerkonzentration n und die Beweglichkeit der Ladungstriger u, erfahren im Rah-
men der erstmals von Drude entwickelten Beschreibung des elektrischen Transports in
Metallen [64] eine anschauliche Begriindung und werden auch zur Beschreibung des elek-
trischen Transports in Halbleitern benutzt. Bei einer rein phanomenologischen Darstellung
des elektrischen Transports bleibt jedoch stets unklar, inwieweit diese Messgrofien als mitt-
lere makroskopische Eigenschaften als Folge von mikroskopischen physikalischen Prozessen

8Die sog. Fundamentalparameteranalyse sowie weitere Rontgenbeugungsmethoden ermdglichen eine de-
tailliertere Beschreibung und Unterscheidung der physikalischen Parameter. Ein guter Uberblick findet
sich ebenfalls in [62].
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des Festkorpers verstanden werden konnen. Auch wenn eine detaillierte Ausfithrung den
Rahmen der notwendigen und zweckmafigen Darstellung der Grundlagen des elektrischen
Transports, wie sie zum Versténdnis dieser Arbeit notwendig ist, sprengt, sollen zumin-
dest knapp einige wesentliche Zusammenhéange erldutert bzw. plausibel gemacht werden,
welche ein besseres Verstandnis der Ursachen und Kenngrofen des elektrischen Transports
erlauben.?

Grundsétzlich kann die Elektronenverteilung eines Festkorpers durch eine Verteilungsfunk-
tion f gekennzeichnet werden, welche in Allgemeinheit von der Ortskoordinate r, dem Wel-
lenvektor k und der Zeit ¢ abhéngig ist. Nur im thermodynamischen Gleichgewicht kann
diese Verteilungsfunktion direkt mit der Fermi-Dirac-Verteilung

1

EfEF)

fo=
1+exp( s

(2.5)

identifiziert werden, bei der die Verteilung nur von der Energie F und der Temperatur
T abhéngt. Er bezeichnet hierbei die Fermi-Energie des Systems. Betrachtet man aber
eine Storung dieses Systems, so muss man fiir den Ubergang der Verteilungsfunktion vom
Zeitpunkt ¢t — dt in den Zeitpunkt ¢ allgemein schreiben

f(r k,t) = f(r —vdt, k — kdt, t — dt) + <8f) dt, (2.6)
ot ),

wobei der Term (%)S hier alle inneren Prozesse des Festkorpers, wie z.B. Stofie, umfasst
t

(,Stofsterm®). Anschaulich kann man also formulieren, dass in einem infinitesimalen Zeit-
element dt Elektronen in einen neuen Zustand {iberfiihrt werden, und zwar einmal durch
ihre Geschwindigkeit v sowie durch eine Anderung ihres Wellenvektors k., was durch eine
dufsere Kraft hervorgerufen sein kann und dariiber hinaus durch intrinsische Prozesse des
Ladungstransports. Entwickelt man nun bis zum ersten Glied in dt und nimmt an, dass
die Anderung des Wellenvektors durch ein elektrisches Feld mit der Feldstirke E bedingt

wird, so folgt mit k = % = —; E die sog. Boltzmann-Gleichung
aof of e _O0f of
- ———-E—= == . 2.7
at " Var 1%k~ \ar )y, 2.7)

Der Stofsterm kann in seiner allgemeinen Form angegeben werden als Integral iiber die
Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen besetzten und unbesetzten Zustéinden im k-Raum
fiir einen speziellen Streumechanismus. Die Boltzmann-Gleichung ist somit die Ausgangs-
gleichung fiir die Betrachtung des elektrischen Transports in Halbleitern. Die Losung der
Boltzmann-Gleichung und somit die Kenntnis der Verteilungsfunktion wiirden grundsétz-
lich die Berechnung physikalischer Mittelwerte des Vielelektronensystems als Folge von
entsprechenden Einelektroneneigenschaften erlauben. Jedoch ist offensichtlich, dass die
Boltzmann-Gleichung in ihrer allgemeinen Form eine komplizierte Differentialgleichung
zur Bestimmung der Verteilungsfunktion f im Nichtgleichgewicht darstellt, deren Losung
in der Regel nur ndherungsweise moglich ist. Eine oft benutzte Naherung ist hierbei, dass

9Gute Einfithrungen, an denen sich diese Darstellung auch orientiert, finden sich beispielsweise in [63], [65]
66].
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die zeitliche Rate der die Verteilungsfunktion &ndernden Stofiprozesse umso grofer ist, je
grofer die Abweichung der Verteilungsfunktion aus der Gleichgewichtsverteilung ist. Hier-
bei wird im Rahmen der sog. Relaxationszeitndherung die Relaxationszeit 7(k) eingefiihrt,
welche die charakteristische Zeitkonstante angibt, mit der Abweichungen aus der Gleich-
gewichtsverteilung abklingen. Hierbei wird implizit angenommen, dass die Relaxationszeit
nicht von der Art der &uferen Stérung, sondern nur vom Streumechanismus im Festkor-
per abhéngt. Ferner wird oft in Naherung angenommen, dass sich die Verteilungsfunktion
durch eine dufiere Storung nur gering von der Gleichgewichtsverteilung unterscheidet. Ver-
nachléssigt man des Weiteren thermische Gradienten im Halbleiter, nimmt eine rdumlich
homogene Verteilungsfunktion im Festkorper an und betrachtet den stationéren Fall nach
Einschalten einer dufferen Stérung, so erhéilt man

f(k) = fo(k) +7(k)v(k) - (gg) eE. (2.8)

Mit der Verteilungsfunktion léasst sich auch die Stromdichte allgemein formulieren

e
473

i = s [ Ak olk) o) (2.9)

und mit der Definition j = o E und GI. (2.8) folgt

o < d%f(k)t;(k:)t;(k)%,

= 3 (2.10)

wobei die Gleichgewichtsverteilung aus Gl. (2.8) keinen Beitrag liefert. Wertet man diese
Gleichung nun fiir entartete Halbleiter, wie ZnO:Al, oder Metalle aus, bei denen im Bereich
der Ferminenergie Fr die Verteilungsfunktion von 1 auf 0 iibergeht und demnach % =
d(F — Er) gendhert werden darf, und betrachtet die Elektronen dort als frei [65], so erhélt

man

2
o= L&lﬂ?) =: enf (2.11)
m
mit
o= eT(ﬁF) (2.12)
m

und somit die schon im Rahmen der Drude-Theorie der Leitfdhigkeit bekannten Zusam-
menhédnge, denen hier allerdings ein besseres mikroskopisches Verstdndnis zugrunde liegt.
Nur die Elektronen an der Fermiflache im k-Raum fiihren also die eigentlichen Streu- und
Stofprozesse beim Stromtransport im Festkérper aus. Hierbei bezeichnet m™* die sog. ef-
fektive Masse der Elektronen. Sie ist eine Grofe, die der Anschaulichkeit halber eingefiihrt
wird, wenn man die Bewegungsgleichungen fiir Elektronen in Festkorpern analog zu den
klassischen Bewegungsgleichungen der Mechanik formulieren will. Die hier auftretenden
Einfliisse des Gitters konnen in der Bildung einer effektiven Masse zusammengefasst wer-
den, die dann im eindimensionalen Fall gegeben ist mit
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1
* _ 32
ok?

Die effektive Masse m* ist proportional zum Kehrwert der zweiten partiellen Ableitung
der Energie F nach dem Wellenvektor k, anschaulich also proportional zum Kehrwert der
Kriimmung von E(k).°
Die Beschreibung der elektrischen Leitfdhigkeit kann also auch im entarteten Halbleiter auf
eine Analyse der Ladungsgtragerdichte n und der Mobilitdt der Ladungstriager u zuriick-
gefithrt werden. In der Regel hat man im Festkorper aber mehrere Streuprozesse, die die
Mobilitat der Ladungstréager beeinflussen. Nimmt man an, dass die Streuprozesse unabhén-
gig voneinander sind, dass sich also ihre Streuwahrscheinlichkeiten addieren, so folgt in der
Relaxationszeitndherung, dass die Streuwahrscheinlichkeiten proportional zum Kehrwert
der Relaxationszeit sind, so folgt mit % =) 7-% auch

L e (2.17)

el Hi

was als Matthiessen-Regel bekannt ist. Liegt also im Halbleiter ein Streumechanismus vor,

der separat betrachtet deutlich geringere Mobilitaten der Ladungstrager zur Folge hétte
als die jeweils anderen Streuprozesse einzeln, so ist auch die sich ergebende Mobilitat der
Ladungstrager im gesamten Halbleiter durch diesen Prozess dominiert und limitiert.

2.1.2.2. Streumechanismen in ZnO:Al

Die Streumechanismen fiir den elektrischen Transport in realen Festkérpern sind vielfaltig,
wie z.B. Streuung an neutralen und geladenen Punktdefekten, Versetzungen, Korngrenzen,
verschiedenen Phononen oder z.B. piezoelektrische Streuung bei polaren Verbindungen und
nicht zentrosymmetrischen Einheitszellen [67, 68]. Alle genannten Streumechanismen sind
auch in ZnO:Al vorhanden, bei Raumtemperatur sind aber insbesondere die Streuung
an geladenen Defekten und die Streuung an Korngrenzen dominant und werden in der
Regel zusammen mit der Streuung an Phononen betrachtet, um experimentell ermittelte

YEine elegante Einfithrung der effektiven Masse kann mittels des Korrespondenzprinzips aus der Ha-
miltonschen Mechanik erfolgen. Mit der ersten Bewegungsgleichung % = (ZT;I folgt fiir den Festkorper
allgemein

_ OE(k) _ 10E(k)
v(k) = o —h ok (2.14)
und somit auch
v 910E(k) _ 10°E(k) dk (2.15)
ot oth Ok — h Ok? dt’ ’
Mit p = hk und F = %2 folgt
ov 1 0°E(k)
5= a2 P (2.16)

wodurch man im Korrespondenzschluss eine effektive Masse m™ definieren kann, mit der die Bewegungs-
gleichung geschrieben werden kann in der ,Newtonschen Form* F' = m™a.
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Mobilitaten der Ladungstriger in den Schichten ndherungsweise zu beschreiben [59]. Fiir
Streuung des elektrischen Transports in ZnO:Al existieren sehr gute Ubersichtsartikel von
Ellmer et al. [7, [34] 59].

Streuung an ionisierten Storstellen

Ausgangspunkt einer Beschreibung der Streuung an ionisierten Storstellen kann die quan-
tenmechanische Streutheorie in 1. Bornscher Ndherung sein [69], die den Streuprozess
komplett elastisch beschreibt und insbesondere fiir schwache Streupotenziale Giiltigkeit
besitzt. Kernproblem der theoretischen Behandlung ist dann die moglichst exakte Formu-
lierung des Streupotenzials. Erstmals wurde die Streuung an ionisierten Stérstellen von
Conwell und Weisskopf theoretisch behandelt [70], indem sie die Streuung als Streupro-
zess der Elektronen in dem Coulomb-Potenzial der positiven Ionen unter Riickgriff auf
die Rutherford-Streuung behandelten. Hierbei betrachteten sie die Masse der Streuzen-
tren als unendlich und alle Streuprozesse als unabhingig voneinander. Eine wesentliche
Schwiiche dieses Modells ist die fehlende physikalische Diskussion der Abschirmung des
Coulomb-Potenzials durch freie Ladungstriger.!’ Brooks, Herring und Dingle behandel-
ten die Streuung an abgeschirmten Potenzialen, wobei Dingle hier auch entartet dotierte
Halbleiter betrachtete [71, [72]. Nach Dingle gilt fiir die Beweglichkeit der Ladungstriager
bei Streuung an ionisierten Storstellen

Di _ 3(6r€0)2h3 n 1

D — — 2.18

/’LIIS ZQm*QeQ Ni Els(C) ( )

mit der Abschirmfunktion Fis = In(1+ () — < und (= (3%2)%M (2.19)
iis = 1+¢ - m*2e2 ’

Hierbei bezeichnet Z die Ladungszahl des Streuzentrums, n die Elektronendichte und N
die Dichte der ionisierten Storstellen.'? Eine weitere Ergéinzung von Pisarkiewicz [73] fiir

hochdotierte Halbleiter bezieht die Nichtparabolizitdt des Leitungsbandes in der Form
i
2myg

hat

= E + CE? mit ein, die dann die folgende effektive Masse im Leitungsband zur Folge

m* = my[1 + 2CE], (2.20)

wobei C' den Parameter der Nichtparabolizitéat darstellt und mg entsprechend die effektive
Masse in einem parabolischen Leitungsband.

Fiir die Abschirmfunktion ergibt sich nach Pisarkiewicz

1 Conwell und Weisskopf nehmen lediglich eine Beschriankung der Potenzialreichweite in dem Sinn an, dass
gestreute Elektronen immer nur an dem rdumlich néchsten Streuzentrum gestreut werden. Das Potenzial

1/3
der Streuzentren wird also bei N‘2 abgeschnitten, wenn N; die Dichte der Streuzentren bezeichnet.
2Ferner bezeichnet ¢, die Dielektrizitatszahl, ¢ die Dielektrizitatskonstante des Vakuums, h das Planck-

sche Wirkungsquantum, m™* die effektive Masse der Elektronen im Leitungsband und e die Elementarla-

dung.
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Tabelle 2.1.: Fitdaten zur empirischen Beschreibung des elektrischen Transports in ZnO:Al in Anlehnung
an Masetti nach Ellmer aus [59].

’ Fitparameter ‘ Zn0O ‘

fimax[cm? /Vs] 210

fimin [cm? / V] 55

Hmin — M1 [Cm2/VS] )

Nref1 [107cm™| 4

Nre2 [10%cm™) 6

a1 1

a9 2

4G G ¢ 5C1
Fis=[1+—=(1—->)]In(1 - —— =2 (1 — —= 2.21
= - P+ 0 - - 260 - T (221)
mit dem Parameter (; =1 — —2, (2.22)
m

Bei einer Parabolizitdt des Leitungsbandes erhilt man mit (; = 0 und C = 0 wieder

Gl. (2.19). Interessanterweise liefern diese theoretisch fundierten Modelle oft zu hohe Mo-
bilitdten fiir die Ladungstréger in dotiertem Zinkoxid verglichen mit den experimentellen
Daten, wenn man als Ladungszahl der ionisierten Storstellen 1 annimmt, weswegen Ell-
mer einen empirischen Fit-Ansatz von Masetti zur Beschreibung der Beweglichkeit der
Ladungstriager in Silizium [74] auf ZnO tbertragen hat [34, [59], nachdem fiir die Beweg-
lichkeit gilt

Ma/Ell __ Hmax — Hmin M1
— lu in —|— — . 223
win F L re)® 1T (teata /1) (2.23)

Hierbei bezeichnet pyi, die Mobilitdt durch ionisierte Storstellen, pimax die Mobilitat durch

I

Gittereinfliisse und pimin — p1 die Mobilitat, wenn sich bei hohen Dotierkonzentrationen
Cluster von Dotanden bilden. Dadurch, dass die Mobilitat unabhéngig davon, welches theo-
retische Modell man genau betrachtet, grundséatzlich proportional zum reziproken Quadrat
der Ladungszahl der Streuzentren (vgl. Gl. (2.18)) ist, wiirde die Streuung an Dotanden-
Clustern einen starken Streuprozess darstellen. Durch Anpassung dieser empirischen For-
mel an experimentelle Daten fiir dotierte ZnO-Einkristalle folgerte Ellmer fiir die Fitpara-
meter die in Tab. 2.1 angegebenden Werte.

Diese Ergebnisse und der schon benannte Umstand, dass aus theoretischen Abschétzungen
oft zu hohe Mobilitéten fiir die Ladungstriger im Vergleich zum Experiment resultieren,
zeigt, dass der Streuprozess an ionisierten Storstellen in hochdotiertem ZnO:Al auch durch
Dotandencluster oder Streuung an Streuzentren mit einer hoheren Ladungszahl als 1 be-

einflusst sein kann.!?

Y3 Ellmer vermutet in [34], dass das auf Sauerstoffvakanzen als eigentlichem Dotiermechanismus in ZnO:Al
mit einer Ladungszahl von 2 hindeuten kénnte (vgl. Abschnitt 2.1.1.3).
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Abbildung 2.5.: Veranschaulichung des elektrischen Transports iiber Korngrenzen an einem polykristallinen
n-Halbleiters aus [7]: Bei einer KorngroRe L, einer Defektdichte an den Korngrenzen von N; und einer
durch Dotierung hervorgerufenen Ladungstragerkonzentration IV, ergibt sich die energetische Barriere @,
an der Korngrenze, iiber welche im Seto-Modell nur thermionische Emission (TE) und keine Tunnelprozesse
betrachtet werden (T).

Streuung an Korngrenzen

Auch wenn Korngrenzen in polykristallinen Materialien in grofer Anzahl und somit auch in
verschiedenen Arten auftreten, lisst sich der Einfluss der Korngrenzen auf die elektrischen
Eigenschaften des Materials oft im Rahmen relativ einfacher Modelle beschreiben, in denen
mittlere Eigenschaften fiir die Korngrenzen im polykristallinen Material angenommen wer-
den. Ein die experimentellen Befunde erstmals gut beschreibendes und im Kern bis heute
gebriuchliches Modell des elektrischen Transports iiber Korngrenzen formulierte Seto 1975
anhand von Untersuchungen an polykristallinem p-leitendem Silizium [75]. Ausgangspunkt
der Beschreibung von Seto ist die Betrachtung der Korngrenze als Bereich mit einer hohen
Anzahl struktureller Defekte und unabgeséittigter Bindungen. Diese unabgeséattigten Bin-
dungen wiirden freie Ladungstriger einfangen, wodurch sich eine Potenzialbarriere an der
Korngrenze ausbildet, die fiir freie Ladungstriger als Streumechanimsus des elektrischen
Transports wirkt. Die elektrische Aufladung der Korngrenze fiihrt zu einer Raumladungs-
zone um die Korngrenzen, deren Breite auch von der Ladungstragerkonzentration in den
Kornern abhéngt. Beschreibt man den Streuprozess in dem polykristallinen Material rdum-
lich eindimensional mit einer konstanten Korngrofe L und nimmt an, dass alle Dotieratome
ionisiert sind und in der rdumlichen Dichte N vorliegen, wobei die Korngrenze eine Fla-
chendichte von Traps Ny (,Korngrenzendefekte) hat, welche alle die Energie F besitzen,
so konnen Ladungstrigerkonzentration und Mobilitat der Ladungstriager berechnet wer-
den. Hierbei betrachtet Seto nur thermionische Emission iiber Korngrenzenbarrieren und
berechnet somit fiir die Mobilitat

(Db 1 1/2
HSeto = M0 - €XP <_kT> mit pg = Le (W) . (2.24)

Hierbei bezeichnet @}, die energetische Barriere an den Korngrenzen fiir die freien Ladungs-
trager (vgl. Abb. 2.5). Man erhélt also eine thermische Aktivierung des Transports tiber
die Barriere und mit @, = 0 kann pg auch als Mobilitédt in den Kérnern aufgefasst werden.

Die Barrierenhohe an der Korngrenze ist abhéngig von der Dichte der Korngrenzendefekte
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Abbildung 2.6.: Hohe der Korngrenzenbarriere nach Seto aus [7]: Die Hohe der energetischen Barriere an

der Korngrenze ist bei gegebener Defektdichte Ny an der Korngrenze abhangig von der Dichte der freien

Ladungstriger N und der ,Linge" der Kdrner - hier gezeigt fiir den Fall L = 100 nm und Ny = 5 - 10*2
—2

cm”e.

im Verhéltnis zur Ladungstrigerdichte in den Kérnern und Seto unterscheidet zwei Fille,
wobei er immer eine maximale Besetzung der Defekte an der Korngrenze annimmt. Fiir
LN < N sind die Kérner komplett an Ladungstriagern verarmt und man erhélt fiir die
Barrierenhthe

e’L’N

o = 2.25
b Sereg ( )

also einen linearen Anstieg der Barrierenhohe mit der Ladungstriagerkonzentration. Gilt
hingegen LN > Ny, so erhélt man

e? N2
b pu—
S8e;egN’

d.h., alle Defekte an der Korngrenze sind mit Ladungstriagern gefiillt und die freien La-

) (2.26)

dungstréiger schirmen die Barriere an der Korngrenze partiell ab. Die maximale Barrieren-
hohe erhdlt man also bei N = NyL (Abb. 2.6).

Von Baccarani et al. [76] wurde das Seto-Modell naheliegend konzeptionell erweitert, in-
dem sowohl eine Energieverteilung der Defektzusténde an der Korngrenze zugelassen wurde
wie auch der Fall, dass die Defekte an der Korngrenze nur teilweise besetzt sind und das
Korn dennoch nicht komplett an Ladungstrigern verarmt ist. Im Ergebnis bestétigen sie
das Seto-Modell, folgern aber im Wesentlichen aus einer geringen Dotiereffizienz des Si-
liziums, dass auch Segregation von Dotieratomen an Korngrenzen auftreten kann. Eine
Erweiterung des Seto-Modells auf zwei Dimensionen erfolgte durch Orton und Powell in
[77], welche auch in ihrem Ubersichtsartikel [78] zur Beschreibung des elektrischen Trans-
ports in polykristallinen Halbleitern auf der Basis einfacher geometrischer Modelle eine
grundsétzliche Rechtfertigung und Bestitigung des Seto-Modells ableiteten.

Da fiir hohe Ladungstragerkonzentrationen nach Gl. (2.26) die Barrierenh6he an der Korn-
grenze und aufserdem die Breite der Barriere, also die Raumladungszone um die Korngrenze
abnehmen, konnten insbesondere in hochdotierten Halbleitern, wie ZnO:Al, auch Tunnel-
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prozesse durch Korngrenzenbarrieren von Bedeutung sein, was im Rahmen des hier vor-
geschlagenen Modells bei der Anpassung experimentaller Daten zu einer Unterschéitzung
realer Korngrenzenbarrieren fithren konnte.

Das hier dargestellte Modell fiir den elektrischen Transport iiber Korngrenzen in polykris-
tallinen Materialien beruht ausschliefllich auf der Betrachtung der Korngrenze als Bereich
elektrostatischer Aufladung. Dass z.B. in Einzelfdllen auch neutrale intrinsische Punkt-
defekte an Korngrenzen auch ohne elektrische Aufladung aufgrund ihres Einflusses auf
die Bandausbildung des Vielelektronensystems Einfluss auf den Transport haben kénn-
ten, legten Persson und Zunger fiir Chalkopyrite anhand von Dichtefunktionalrechnungen
nahe |79, 80]. Ein dhnlicher Mechanismus scheint in ZnO:Al zumindest aber nicht sehr
wahrscheinlich [81].

Streuung an Phononen

Die Bindungen in ZnO haben teilweise ionischen Charakter, wodurch Gitteranregungen
(hier: longitudinal-optische Phononen) elektrische Felder zur Folge haben, die mit den La-
dungstrigern des elektrischen Transports wechselwirken [7), [67, [68]. Hierbei kommt es in
der Regel zu inelastischen Streuprozessen. Man bezeichnet diese Wechselwirkung auch als
Frohlich-Wechselwirkung. Bei Raumtemperatur handelt es sich um den bedeutendsten al-
lein durch das Gitter induzierten Streumechanismus. Dieser Streumechanismus ist somit
auch in undotierten ZnO-Einkristallen bei Raumtemperatur dominant, wodurch anhand
von entsprechenden elektrischen Transportuntersuchungen Riickschliisse auf das Mobili-
tatslimit dieses Streuprozesses gezogen werden konnen. Bei Raumtemperatur in Einkris-
tallen beobachtet man eine Beweglichkeit der Ladungstrager in der Groéfsenordnung von

200 cm?/ Vs [1].

2.1.2.3. Hall-Effekt

Der Hall-Effekt [67] 68, [82] 83| ermdglicht die Bestimmung der Ladungstrigerkonzentration
in Halbleitern, sodass mit ergédnzenden Leitfahigkeitsmessungen nach Gl. (2.11) auch auf
die Mobilitat der Ladungstriager im Halbleiter geschlossen werden kann und somit der
elektrische Transport anhand seiner Kenngrofien komplett beschrieben ist. Der Hall-Effekt
ist eine Folge der Lorentzkraft

F =q(v x B), (2.27)

welche auf bewegte geladene Teilchen im Magnetfeld senkrecht zu ihrer Geschwindigkeit v
und der magnetischen Flussdichte B wirkt. Befindet sich ein leitfdhiger Halbleiter in einem
Magnetfeld, dessen Flussdichte entlang der z-Achse ausgerichtet ist und wird senkrecht da-
zu ein Strom aufgeprigt mit der konventionellen Stromrichtung entlang der x-Achse, so
entsteht ein elektrisches Feld entlang der y-Achse (Abb. 2.7). Die elektrische Feldstérke
dieses elektrischen Feldes ist proportional der Stromdichte in x-Richtung jx und der ma-
gnetischen Flussdichte B, in z-Richtung. Die Proportionalitdtskonstante bezeichnet man
als Hall-Koeffiizient Ry. Man formuliert also



2.1 ZnO:Al als transparentes und leitfihiges Oxid

23

-

Jx

o
PR ISR DR
(o

Abbildung 2.7.: Veranschaulichung des Hall-Effekts: Die Lorentzkraft hat die Ausbildung eines elektrischen
Feldes zur Folge, welches sie in der Folge kompensiert. Die sich ausbildende Spannung an der Probe
bezeichnet man als Hall-Spannung.

Ey = RujxB,. (2.28)

Handelt es sich um eine quaderférmige Probe mit einer Breite b entlang der y-Richtung
und einer Dicke d entlang der z-Richtung, so kann man mit der Stromstéarke Iy = jxbd und
der Hall-Spannung Uy = Eb den Hall-Koeffizienten durch Messgrofien in der Form

_ Uyd
- I.B,

Ry (2.29)

bestimmen. Die Lorentzkraft fiihrt dabei so lange zu einer Ablenkung weiterer Ladungs-

trager und einer Zunahme des elektrischen Feldes in y-Richtung, bis das elektrische Feld
die Lorentzkraft kompensiert. In diesem Gleichgewichtszustand gilt also

qB,vx = qEy, (2.30)

woraus fiir den Hall-Koeffizienten folgt

R, =——, (2.31)

wobei n die Dichte der Elektronen und e die Elementarladung darstellt.*

'Die hier dargestellte Beziehung fiir den Hall-Koeffizienten gilt nur fiir stark dominierende n-Leitung,
welche aber bei dem in dieser Arbeit untersuchten ZnO:Al immer gegeben ist. Des Weiteren muss an dieser

1

7_2
., wobei 7 = ) als Hall-Faktor bezeichnet

2

wird. Der Hall-Faktor hingt somit von den Streumechanismen ab, ist a{)e>r in der Grofenordnung von
Eins und wird im Rahmen der in dieser Arbeit erfolgten Auswertung als Eins angenommen. Das ist
insofern sinnvoll, als in der Regel in den Veroéffentlichungen zum ZnO:Al der Hall-Faktor implizit als
Eins angenommen bzw. nur die Hallmobilitdt ug = rap diskutiert wird und somit eine Vergleichbarkeit

der Ergebnisse gegeben ist.

Stelle angemerkt werden, dass eigentlich gilt Ry = —rn
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2.1.3. Optische Eigenschaften

Die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie kann haufig hinreichend
mithilfe halbklassischer Modelle beschrieben werden [84], bei denen die elektromagneti-
schen Felder klassisch, also im Rahmen der Maxwell-Theorie des Elektromagnetismus,
und die Wechselwirkung mit der Materie in Materialkonstanten zusammengefasst wird,
deren Eigenschaften quantenmechnanisch fundiert werden. Ausgehend von der Maxwell-
Theorie und der Vorausetzung eines linearen Mediums,'® kann die dielektrische Funktion
€ als Antwort des betrachteten Materials auf die Anregung durch duflere Felder aufge-
fasst werden und beschreibt somit die Polarisation der Materie. Hierbei kénnen einzelne
Suszeptibilitdtsbeitrage des Materials zur dielektrischen Funktion oft additiv behandelt
werden. Fir ZnO:Al im betrachteten Intervall des elektromagnetischen Spektrums sind
insbesondere zwei Beitréige relevant, ndmlich der Beitrag der Fundamentalabsorption iiber
die Bandliicke und die Absorption durch freie Ladungsgtriager. Hiervon ausgehend kann
der Schichtstapel Glas/ZnO im Modell eines planparallelen Mehrschichtsystems mit dem
Ziel der Bestimmung physikalischer Eigenschaften des ZnO:Al an die Messungen angepasst
werden. Der transparente Bereich zwischen Absorption an der Bandliicke und Absorption
der freien Ladungstriager wird oft als ,,optisches Fenster bezeichnet. Als charakteristisches
Merkmal diinner ZnO:Al-Schichten treten neben der Fundamentalabsorption und der Ab-
sorption durch freie Ladungstriger Interferenzeffekte im Bereich des optischen Fensters
auf. Im infraroten Spektralbereich zeigt ZnO:Al eine ausgepriagte Reflexion.

2.1.3.1. Dielektrische Funktion von ZnO:Al

Die Wechselwirkung eines elektrischen Feldes mit einem Festkorper wird durch seine di-
elektrische Funktion e beschrieben, die die dielektrische Verschiebungsdichte D mit der
elektrischen Flussdichte E fiir ein lineares Medium in der Materialgleichung

D =eeyE (2.32)

verkniipft [8, 65, [84H86]. Dabei ist die dielektrische Funktion im Allgemeinen abhéngig
von der Frequenz des elektrischen Wechselfeldes im Material, es gilt also € = €(w). Die
dielektrische Polarisation P des Materials wird generell definiert mit der Beziehung

D = ¢E+ P, (2.33)

wodurch man mit Gl. (2.32)

P=c¢(e—1)E (2.34)

folgern kann. Héufig wird anhand dieser Gleichung die lineare elektrische Suszeptibilitit x
eingefiihrt, die mit der dielektrischen Funktion in der Form

e=1+x (2.35)

Sein sich linear verhaltendes Material
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zusammenhéangt. Insbesondere wenn die verschiedenen Beitréage zur dielektrischen Funktion
nur in verschiedenen Frequenzbereichen wesentliche Beitrage liefern, konnen die Suszep-
tibilitdten additiv zusammengesetzt werden. Aus der Vielzahl moglicher Beitrdge sind in
ZnO:Al insbesondere der Beitrag der Fundamentalabsorption tiber die Bandliicke (,BL®),
der Absorption durch freie Ladungstriger (,FE“) sowie der Kopplung von optischen Pho-
nonen (,OP“) an das elektromagentische Feld bedeutend [87]. Man kann also schreiben

€Zn0 = €00 + XBL + XFE + XOP, (2.36)

wobei €4, dann einen konstanten Hochfrequenzbeitrag zur dielektrischen Funktion darstellt,
der durch Resonanzen bei hoheren Energien verursacht wird. In dem in dieser Arbeit unter-
suchten Spektralbereich von 250 bis 2500 nm sind aber lediglich die Fundamentalaborption
und die Absorption der freien Ladungstriager relevant. Die Resonanz der Kopplung der op-
tischen Phononen an das elektromagnetische Feld liegt im fernen/langwelligen Infrarot
[87].

Der Zusammenhang der im Allgemeinen komplexwertigen und frequenzabhéngigen dielek-
trischen Funktion € mit den Messgrofsen optischer Transmissions- und Reflexionsmessungen
wird {iber den komplexen Brechungsindex N vermittelt

€ =€ +iey = (n+ir)? = N216 (2.38)
Hierbei bezeichnet n die Brechzahl'” und & den Extinktionskoeffizienten, der mit dem
Absorptionskoeffizienten «, der die Absorption in homogenen absorbierenden Materialien
mit
I = Ipexp (—ax), (2.39)
beschreibt, wenn z die Wegstrecke im Material benennt, wie folgt zusammenhéngt

4
o= %ﬂ =: dmkv. (2.40)

Hierbei bezeichnet v = A~! die sog. Wellenzahl.

2.1.3.2. Fundamentalabsorption

Die optische Bandliicke von ZnO:Al wird durch Dotierung veréndert. Hier treten zwei
konkurrierende Effekte auf. Der in der Regel dominierende Effekt ist der sog. Burstein-

15Es gilt ¢ = n? — k? und €2 = 2nk. Ferner geniigt die Kenntnis des Real- oder Imaginérteils, um die
ganze Funktion mithilfe der Kramers-Kronig-Relationen zu bestimmen. Die Kramers-Kronig-Relationen
verkniipfen Real- und Imaginérteil einer linearen Antwortfunktion miteinander [68] und es gilt

)—1= P/ 562 df und e (w) = — 2wP/

wobei P den cauchyschen Hauptwert des Integrals bezeichnet.

"Im Kontext des elektrischen Transports wurde n auch als die Dichte der Elektronen eingefiihrt. Da sich
in der Regel aus dem Zusammenhang unmittelbar erschliefst, welche physikalische Gréfie n bezeichnet,
wurde hier auch die iibliche Bezeichnung der Brechzahl gewéahlt.

52 dg, (2.38)
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Moss-Effekt [88] [89], der die Aufweitung der Bandliicke, welche anschaulich durch die Be-
setzung des Leitungsbands mit Elektronen der Dotieratome hervorgerufen wird, beschreibt.
Dadurch, dass die Elektronen der Dotanden den unteren Bereich des Leitungsbands be-
setzen, stehen diese Zustéinde nicht mehr fiir optische Ubergéinge aus dem Valenzband zur
Verfiigung. Ein zweiter Effekt ist bedingt durch Vielteilcheneffekte der Elektronen sowie
der Locher untereinander [90]. Im Ergebnis kann man mit steigender Al-Dotierung eine
Zunahme der Bandliicke von 3,4 €V bis etwa 3,9 €V in ZnO:Al beobachten [87, 90] O1],
wobei undotierte Kristalle eine Bandliicke bei 3,4 eV zeigen. Um den dielektrischen Bei-
trag der Fundamentalabsorption in Festkdrpern zu beschreiben, existiert eine Vielzahl von
Ansétzen, wie beispielsweise ein Oszillator nach Leng [92] oder der Tauc-Lorentz-Oszillator
[93, ©94], welche auch zur Beschreibung von ZnO:Al Anwendung finden (Tauc-Lorentz in
[95], Leng in [96]). In dieser Arbeit wird der Vorgehensweise in [96] gefolgt und zur Be-
schreibung das Oszillatormodell nach Leng verwendet. In [97] wurde ein direkter Vergleich
beider Modelle zur Anpassung experimenteller Transmissions- und Reflexionsdaten von

Zn0:Al vorgenommen und das Modell von Leng eindeutig favorisiert.'®

2.1.3.3. Absorption der freien Ladungstrager

Die freien Ladungstriager im hochdotierten Halbleiter oder Metall fithren bei elektromagne-
tischer Anregung Schwingungen aus. Hierbei handelt es sich nicht um Anregungen einzelner
Elektronen, sondern um eine kollektive Anregung des freien Elektronengases [8, 63, [68].
Einen einfachen Ausdruck fiir den Beitrag des Elektronengases zur dielektrischen Funktion
kann nach Drude gefunden werden, wenn man von der mechanischen Bewegungsgleichung
ausgehend das Elektronengas als frei, d.h. ohne riicktreibende Kraft, und einen Reibungs-
term durch Stofprozesse der Elektronen annimmt. Nimmt man ferner ein harmonisch os-
zillierendes dufseres Feld als Anregungsquelle an, so erhalt man

w2

P
€D = €0 — —5———. 2.41
PR T 02w, (241)
Hierbei bezeichnet e, den Hochfrequenzbeitrag, w, die Plasmafrequenz und w, die Damp-
fungsfrequenz mit

e’n
= 2.42
Wp com” ( )
und
Wy = ——. (2.43)
m*p

Es zeigt sich jedoch, dass insbesondere bei hohen Dotierungen in transparenten und leitfé-
higen Oxiden die Analyse der dielektrischen Funktion im Rahmen dieses einfachen Drude-
Modells die experimentellen Daten nicht korrekt beschreiben kann [43,[07-99]. Insbesondere

18Finmal ist mit dem ,Leng-Oszillator* eine bessere Anpassung der Spektren méglich, des Weiteren stimmt
die so ermittelte Bandliicke auch besser mit der Abschitzung der Bandliicke durch einen Tauc-Plot
iiberein.
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kommt es zu einer Unterschdtzung der Transmission an der langwelligen Grenze des op-
tischen Fensters. Das ist darin begriindet, dass im Rahmen der einfachen Drude-Theorie
die Streuung des Elektronengases an den ionisierten Storstellen nicht korrekt widerge-
spiegelt wird. Dariiber hinaus erfolgt auch keine Betrachtung der inneren Wechselwir-
kung des Elektronengases im quantenphysikalischen Sinn, also z.B. keine Betrachtung der
Austausch-Korrelations-Wechselwirkung. Modelle zur physikalisch fundierteren Beschrei-
bung der Wechselwirkung des Elektronengases mit den ionisierten Storstellen erfolgen
in [87, Q9HIOT], wobei Sernelius in [100, 101] auch eine explizite Beschreibung fiir pola-
re Halbleiter gibt. Sehr oft erfolgt eine Beschreibung dennoch im Rahmen eines erwei-
terten Drude-Modells, bei dem dann eine frequenzabhingige Dampfung eingefiihrt wird
[87, 9], 98] [99]. Ein auch numerisch gut handhabbares Oszillatormodell mit einer frequenz-
abhéngigen Dampfung im Rahmen eines erweiterten Drude-Modells wird in [96] eingefiihrt
und auch in dieser Arbeit benutzt. Hier nimmt man fiir die Dampfungsfrequenz die Form

(NI

wr(E) = F(E)(wso — wen) + (1 - F(E)) - wn (]f) ) (2.44)

an, wobei f eine Verteilungsfunktion ist mit

)= i (B2 )] a5

In diesem Modell représentiert w;o die Dampfung im einfachen Drude-Modell, da w, fiir
kleine Energien in wyo iibergeht. Insbesondere in der Nihe der Ubergangsenergie ist der
Beitrag des zweiten Summanden zur Dampfung aufgrund einer signifikanten ,Besetzung*
(1 — f(E)) in Verbindung mit dem Potenzterm (E/FE;)~%/? bedeutend und w,; hat si-
gnifikanten Einfluss auf die Dampfung. Die Frequenz w,py ist eine Ergdnzung fiir polare
Halbleiter nach Sernelius, welche im Rahmen der hier durchgefiihrten Betrachtungen in
der Regel vernachlissigt wird. o ist hier ein Maf fiir die Breite des Ubergangs in der Ver-
teilungsfunktion.'® Mit dem erweiterten Drude-Modell lassen sich optische Transmissions-
und Reflexionsmessungen des ZnO:Al sehr viel besser beschreiben als im Rahmen des
einfachen Drude-Modells. Es verbleibt dennoch stets die Aufgabe der physikalischen Inter-
pretation und Priifung der Konsistenz der Ergebnisse einer Anpassung des Modells an die
experimentellen Daten.

2.1.3.4. Modellierung des Schichtstapels

Der optische Schichtstapel, also z. B. im einfachsten Fall die Reihenfolge der ,Schichten‘
Luft/Glas/ZnO /Luft, kann als planparalleles Mehrschichtsystem aufgefasst werden, des-
sen resultierende Transmission und Reflexion sich aus der Transmission und Reflexion der
Einzelschichten und der Grenzflichen im Rahmen der Transfermatrixmethode berechnen

9Der Exponent des Quotienten E/FEy, betriigt 3/2 fiir Streuung an ionisierten Storstellen und kann ggf.
verallgemeinert und vom dominierenden Streumechnisnus abhéngig betrachtet werden. Somit wiirde aber
ein weiterer Parameter der Variation eingefiihrt, worauf in dieser Arbeit in der Regel verzichtet wurde.
Physikalische Interpretationen bzgl. kleiner Abweichungen des sogenannten Streuexponenten vom Wert
3/2 im Sinn eines anderen dominanten Streumechanismus als dem an ionisierten Storstellen sind nach
Meinung von Hamberg und Granqvist generell eher mit Vorsicht zu betrachten [99].
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lassen [84], 97, 102]. Hierbei wird fiir jede Schicht eine Dicke und dielektrische Funktion
angenommen. Die Dicke des Glases ist bekannt und die Dicke der umgebenden Luft wird
als unendlich angenommen sowie ihre dielektrische Funktion als Eins. Die dielektrische
Funktion des Glases wird anhand einer separaten Messung des unbeschichteten Glassub-
strats bestimmt. Die Dicke des ZnO:Al und seine dielektrische Funktion werden im Rah-
men der numerischen Anpassung an die gemessenen Spektren bestimmt. In der diinnen
ZmO:Al-Schicht werden hierbei im Modell Vielfachreflexionen bzw. die kohdrente Additi-
on der vielfachreflektierten elektromagnetischen Wellen zugelassen, was die Beschreibung
der auch experimentell beobachteten Interferenzen ermoglicht. Im Glassubstrat wird eine

inkohérente Ausbreitung angenommen.?2’

2.2. Hartrontgen-Photoelektronenspektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Rontgen-Photoelektronenspektroskopie bei hohen Anre-
gungsenergien mit dem Ziel durchgefiihrt, insbesondere die chemische Struktur vergrabener
Grenzflichen zu charakterisieren. Diese Methode wird oft als HAXPES?! bezeichnet und
ist nicht mit tiblichen Laborréntgenquellen, sondern nur mit Synchrotronstrahlunsgquel-
len durchfiihrbar, welche hartere Rontgenstrahlen als jene zur Verfiigung stellen [T03H105].
Dieses Unterkapitel soll eine knappe Einfiihrung in die Grundlagen dieser Methode geben.
Einer abgrenzenden Einordnung der HAXPES in die Photolektronenspektroskopie folgt
eine physikalische Darstellung des eigentlichen Photoemissionsprozesses. Hiernach wird die
Informationstiefe der Untersuchungsmethode anhand der Einfiihrung der ,Inelastischen
Mittleren Freien Weglénge“ und damit ein Kernaspekt bei HAXPES-Untersuchungen dis-
kutiert. Die an Synchrotronstrahlungsquellen mégliche Variation der Energie der anregen-
den Rontgenphotonen ermoglicht eine Variation der kinetischen Energie der austretenden
Elektronen und somit Untersuchungen mit unterschiedlichen Tiefeninformationen an den
Probensystemen. Bei hohen Energien wird somit die Analyse von vergrabenen Grenzfla-
chen moglich. Die spezifische Wechselwirkung des Festkorpers mit den anregenden Ront-
genstrahlen kann zu unterschiedlichen Beitrdgen in einem Photoemissionsspektrum fiihren,
wobei die bedeutendsten abschlieftend kurz erlautert werden.

2.2.1. Einordnung der Hartrontgen-Photoelektronenspektroskopie

Bei der Photoelektronenspektroskopie unterscheidet man iiblicherweise anhand des Spek-
tralbereichs der anregenden Strahlung ultraviolette Photoelektronenspektroskopie (UPS??)
und Réntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS??) sowie allgemein winkelintegrierende

20Nach [84] sind Interferenzen immer dann mdéglich, wenn die sich durch Vielfachreflexion {iberlagernden
Lichtanteile miteinander in Kohérenz sind, wofiir das Kriterium

AN < N?/(2mnd) (2.46)

angegeben wird, welches bei Schichten mit Dicken d im Bereich der Wellenlénge sehr oft erfiillt ist.
21Hard X-Ray Photoelectron Spectroscopy
22Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
23X-Ray Photelectron Spectroscopy
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als auch winkelaufgeloste Messverfahren [104) 106], 107].?4 Im ultravioletten Spektralbe-
reich erlauben winkelaufgeloste Messungen an kristallinen Festkorpern die Bestimmung der
Dispersionsrelation E(k) der Valenzbénder und winkelintegrierende Methoden die Bestim-
mung von energieabhéngigen Zustandsdichten.?> Im Réntgenbereich wird die Photoelek-
tronenspektroskopie in der Festkorperphysik oft zur chemischen Charakterisierung anhand
der Analyse von Photoemissionslinien kernnaher Zustédnde der beteiligten Elemente ein-
gesetzt.?6 Auch wenn die Informationstiefe innerhalb gewisser Grenzen vom betrachteten
kernnahen Zustand abhingig ist, ermoglicht die gewohnliche Labor-XPS?7 aufgrund einer
Informationstiefe von einigen Nanometern in der Regel lediglich eine Charakterisierung
von Oberflichen im weiteren Sinne. HAXPES ist somit eine Spezialform der XPS, bei der
mit hoheren Anregungsenergien grofier als 2 keV gearbeitet wird, was eine deutlich grofsere
Informationstiefe von in der Regel mehr als 10 nm zur Folge hat. Somit wird auch das Stu-
dium von vergrabenen Grenzflichen und ,Volumeneigenschaften von Festkorpern mittels
Photoelektronenspektroskopie moglich.

2.2.2. Physikalisches Modell der Photoelektronenspektroskopie

Betrachtet man die auf den Festkorper auftreffende Rontgenstrahlung als Stérung des

2

Vielelektronensystems,?® so kann man in zeitabhingiger Stérungstheorie 1. Ordnung die

Wahrscheinlichkeit w eines elektronischen Ubergangs mit Fermis Goldener Regel angeben
[69, 107]. Es gilt
2 2
w,p o = ({0 A 90)F 6(Br — By — ), (2.47)

wobei A den Stoéroperator bezeichnet sowie v; den Anfangs- und ¢ den Endzustand des
Vielelektronensystems. Fiir den Stéroperator gilt

2

A= (A ptp A+ A2, (2.48)

2me 2mc?

wobei A das Vektorpotenzial und p den Impulsoperator bezeichnet. Bei nicht zu hohen
Intensititen kann der quadratische Term vernachléssigt werden [104]. Die Nichtvertausch-
barkeit?? der Operatoren und die Annahme, dass die Divergenz des Vektorpotentials im
Volumen des Festkorpers null ist, vereinfacht den Stéroperator zu

24Letztere werden oft durch den Zusatz AR fiir ,angle resolved“ gekennzeichnet.

25 Aufgrund hoher Wirkungsquerschnitte fiir Ionisationen aus Valenzbindern und Bandliickenzustinden
bei geringen Anregungsenergien eignet sich hierfiir insbesondere der UV-Bereich. Es sind auch Unter-
suchungen der Valenzbander bei hohen Anregungsenergien moglich, jedoch werden dann in der Regel
Synchrotronstrahlunsquellen als leuchtstarke Quellen benétigt.

26Mitunter ist dann auch die Bezeichnung ,Electron Spectroscopy for Chemical Analysis’"(ESCA) ge-
brauchlich.

2TGewdhnliche und weit verbreitete Laborréntgenquellen verfiigen meist iiber charakteristische Linien im
Bereich 1,2-1,5 keV. (Al K, 1486,6 eV; Mg K, 1253,6 €V). Anteile des Bremsspektrums eignen sich
aufgrund zu geringer Intensitat im Allgemeinen nicht zur Spektroskopie.

28Eine gute Einfithrung zur Photoelektronenspektroskopie erfolgt in [107], an die auch die folgende Be-
schreibung angelehnt ist. Eine theoretische Betrachtung auch der Besonderheiten der Photoemission bei
hohen Energien erfolgt in [108].

2 Aus p=—ihV folgt A-p+p-A=A-p+ A-p+ih(VA) =2A-p+ih(VA).
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A="A.p (2.49)
mc

Die einfachste Methode der Beschreibung eines Mehrelektronensystems mit N Elektronen
besteht darin, es als Produkt von N Einteilchenwellenfunktionen ¢ darzustellen [69] [107].
Bezeichnet ¢, die Einteilchenwellenfunktion des m-ten Elektrons im Ausgangszustand
und ;s die Mehrelektronenwellenfunktion im Ausgangszustand ohne das m-te Elektron,
so kann man fiir die Gesamtwellenfunktion im Ausgangszustand schreiben

Yi(N) = C oim Yim(N — 1), (2.50)

wobei C einen Faktor zur Normierung und Antisymmetrisierung darstellt. Formuliert man
auch den Endzustand als Produkt von Einteilchenwellenzustdnden, so erhilt man fiir die
Ubergangswahrscheinlichkeit des elektronischen Ubergangs

wi,f 2% (tm | Al @im)* [(Wem [Yim)]* 0(Emgin + Er(N — 1) — By(N) — hw),  (2.51)
wobei hier die Energie des Endzustands FEf als Summe der kinetischen Energie des freien
photoemittierten Elektrons Fy, in und der Energie des verbleibenden Mehrelektronensys-
tems Ep(IN — 1) dargestellt ist. In der sogenannten ,frozen orbital‘-Néherung [107] nimmt
man nun an, dass die Wellenfunktion des verbleibenden (N — 1)-Elektronensystems der
Wellenfunktion der entsprechenden Elektronen im Ausgangszustand entspricht, dass also
gilt

Yia(N — 1) = im(N —1). (2.52)
Da dann aber natiirlich auch die Energien dieser Zusténde gleich sind und die Anfangs-
energie F; des Gesamtsystems auch als Summe der Energien der Elektronen darstellbar
ist, gilt
27 9
wig 0¢ = {tm [ Al @im) |70 (Binin — B — w). (2.53)

Hier bezeichnet E,; dann die Energie des infolge der Stérung photoemittierten Elektrons
im Ausgangszustand, also vor der Photoemission. Dieser Zusammenhang besagt, dass man
nur eine nicht verschwindende Ubergangswahrscheinlichkeit erhélt fiir

Em,kin = hw + Em,i- (254)

Fiihrt man hiermit die Bindungsenergie Ep ein mit Ep := —Fy, ;, so erhdlt man eine in
der angewandten Photoelektronenspektroskopie gebriuchliche Gleichung mit

Eyin = hw — Ep. (2.55)

Die hier eingefiihrte Bindungsenergie ist also eine Einteilchenbindungsenergie und identisch
mit der negativen Hartree-Fock-Bindungsenergie des betreffenden Elektrons im betrachte-
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ten Orbital.®? Die verbleibende Aufgabe zur Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeit
und somit der Intensitit der Photoemission besteht dann in der Bestimmung des Uber-
gangsmatrixelements (pfm [A] Yim).

Die hier kurz dargestellte Behandlung des Photoemissionsprozesses ist grob vereinfachend
und somit nur bedingt geeignet, reale Photoemissionsspektren zu beschreiben. Jedoch er-
laubt sie eine Rechtfertigung der fiir die Auswertung von Photoemissionsdaten iiblichen
Darstellung der Intensitéit {iber der Bindungsenergie, verstanden als Differenz zwischen
Anregungsenergie der Rontgenstrahlung und der kinetischen Energie der Photoelektronen
(vgl. Gl (2.55)). Dariiber hinaus lenkt sie das Augenmerk auf die gemachten N&herun-
gen und vermittelt einen Eindruck ihrer Tragweite. Hier sind insbesondere die Vernach-
lassigung von Relaxationen des (N — 1)-Elektronensystems nach der Photoemission bzw.
allgemein die Vernachlassigungen der quantenmechanischen Wechselwirkung der Elektro-
nen untereinander und des Photoelektrons mit dem verbleibenden Vielelektronensystem
hervorzuheben.

Oft ist es hilfreich den gesamten Photoemissionsprozess in einem Drei-Stufen-Modell3! zu
beschreiben, indem der eigentlichen Anregung des Elektrons im Festkorper der Transport
durch den Festkorper an die Oberfliche und schliefslich der Durchtritt durch die Fest-
korperoberflache folgt [106] 107, 111} 112]. In einem dreistufigen Modell kann man die
eigentliche Anregung geméfs Gl. (2.55) beschreiben und den Transport im Festkorper iiber
eine effektive Dampfung der Intensitdt der Photoelektronen, wie im folgenden Abschnitt
dargestellt wird.3?

2.2.3. Wechselwirkung der Photoelektronen beim Transport durch den
Festkorper

In der Drei-Stufen-Modellvorstellung bewegt sich das Elektron nach der eigentlichen Anre-
gung an seinem Ort im Festkdrper durch ihn hindurch und wechselwirkt mit ihm. Interes-
siert man sich nur fiir die Energieverteilung der Elektronen, reduziert sich die Fragestellung
auf die Frage nach dem Einfluss inelastischer Streuprozesse. Bei hohen kinetischen Energi-
en ist hierbei insbesondere die Elektron-Elektron-Wechselwirkung im Festkorper dominant.
Nur in Einzelfdllen kénnen auch Elektron-Phonon-Wechselwirkungen bedeutend sein [107].
Unter der Annahme eines homogenen Volumenmaterials und unter Vernachléssigung von
Oberflacheneffekten kann statistisch angenommen werden, dass auf gleichen Wegstrecken
des Transports im Festkorper immer der gleiche relative Anteil der Photoelektronen in-

3Diese Energie wird auch als Koopmans Bindungsenergie bezeichnet.

31Tm Gegensatz zum sog. Drei-Stufen-Modell existieren auch Ein-Stufen-Modelle, die versuchen den Pho-
toemissionsprozess quantentheoretisch anspruchsvoll auf der Basis realistischerer Vielelektronenzustéande
fiir den Anfangs- und den Endzustand und theoretisch fundierterer Wechselwirkungsprozesse zu beschrei-
ben [I09) [110]. Insbesondere bei hohen Anregungsenergien und somit teilweise grofen Wegstrecken der
Elektronen im Festkorper scheint eine Trennung zwischen Anregung und Transport sehr plausibel. Jedoch
hat diese Betrachtung zumindest theoretisch dort ihre Grenzen, wo Energieverluste bei der direkten An-
regung (intrinsische Verluste®) und Energieverluste beim Transport durch den Festkorper (extrinsische
Verluste®) ,wechselwirken® [108].

32Der Einfluss von Oberflichen auf Photoemissionsspektren ist sehr spezifisch von der Oberfliche abhingig,
wird héufig bei der Diskussion von XPS-Daten vernachlissigt und im Rahmen dieser Arbeit nicht naher
untersucht.
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elastische Streuprozesse erfahrt. Bezeichnet man die hierfiir charakteristische Wegléange als
Inelastische Mittlere Freie Weglinge (IMFP33), so kann man schreiben

X

wobei dI die Intensitdt der Photoelektronen ist, welche aus einem Raumelement dz aus
einer Tiefe z des Festkorpers stammen [107, [113]. Entspricht der Austrittswinkel aus der
Oberflache des Festkorpers der Oberflichennormalen, so kann IMFP mit einer ,mittleren
Austrittstiefe* (EAL3*) identifiziert werden.?® Die IMFP bestimmt also eine Art Informati-
onstiefe der Photoelektronenspektroskopie und es wird oft von einer sog. Informationstiefe
der Methode gesprochen, die dem Dreifachen der IMFP entspricht.?0 Diese Festsetzung
ist aber eher willkiirlich und kann nur als grobe Abschétzung verstanden werden. Die
Intensitéat der Photoelektronen wird beim Transport durch den Festkorper stets exponen-
tiell gedampft. Im konkreten Einzelfall ist die Informationstiefe dariiber hinaus auch eine
Frage des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses der betrachteten spektralen Anteile des Photo-
emissionspektrums. Interessanterweise beobachtet man bei hoheren kinetischen Energien
der Elektronen eher nur eine relativ schwache Abhéngigkeit der IMFP vom betrachteten
Festkorper. Diese Beobachtung, die oft unter der Beschreibung einer ,Universellen Kurve*
der IMFP in Abhéngigkeit von der kinetischen Energie der Elektronen zusammengefasst
wird, hat seine physikalische Ursache darin, dass bei hohen Energien der den Festkorper
durchlaufenden Elektronen die fiir die Streuung verantwortlichen Elektronen im Festkor-
per oft als quasi-freies Elektronengas betrachtet werden kénnen. Bei kleinen Energien wird
diese Betrachtung aber zunehmend unzureichend [107]. Die in dieser Arbeit berechneten
IMFP wurden mit einem von Tougaard erstellten, frei zugéinglichen Programm berechnet,3”
bei welchem der IMFP anhand der in [114] dargestellten sog. TPP-2M-Formel errechnet
wird. Diese von Tanuma, Powell und Penn erstmals in [I15] [116] formulierte und in [114]
weiterentwickelte Bechreibung beruht auf der Betrachtung des Festkorpers als Material
mit einer komplexen dielektrischen Funktion und einem homogenen Elektronengas sowie
experimentellen Werten fiir Materialgrofsen. Abb. 2.8 zeigt die IMFP fiir Elektronen in
Silizium in Abhéngigkeit ihrer kinetischen Energie zwischen 100 und 8000 eV. Bei einer
Energie von 6 keV betragt die IMFP also etwa 10 nm, weswegen man bei Messung ent-
sprechend hochenergetischer Elektronen auch signifikante Beitrage zum Spektrum aus dem
Festkorper ,,unterhalb® seiner Oberflache erhélt. Zum Vergleich ist auch die IMFP in Ab-
héngigkeit der kinetischen Energie der Elektronen fiir SiOy gezeigt. Ab 1000 eV betréigt
der Unterschied etwa 20%, fiir geringere Energien ist er etwas grofer.

33Inelastic Mean Free Path

31Effective Attenuation Length

35Die mittlere Austrittstiefe wird hiufig genau durch IMFP- cos © definiert.

36Bei einer Wegstrecke im Festkdrper, die dem Dreifachen der Inelastischen Mittleren Freien Weglinge
entspricht ist die Ausgangsintensitat auf 5 % abgefallen.

3TQUASES-IMFP-TPP2M, als Download verfiigbar unter www.quases.com
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Abbildung 2.8.: Inelastische Mittlere Freie Weglange in Silizium und Siliziumdioxid in Abhingigkeit der
kinetischen Energie der Elektronen: Berechnung mit QUASES-IMFP-TPP2M nach [114].

2.2.4. Beitrage in Photoelektronenspektren

Bei der Messung winkelintegrierender Photoelektronenspektren erhélt man fiir jede An-
regungsenergie Fy eine von der kinetischen Energie der emittierten Elektronen abhéngige
Intensitétsverteilung [106]

I = I(Exin, Eo). (2.57)

Bei der chemischen Analyse des Festkorpers mittels XPS ist insbesondere die Photoemis-
sion aus kernnahen Zustdnden von Bedeutung, welche die Hauptbeitrage bzw. -linien des
Spektrums darstellen und deren Entstehung in Abschnitt 2.2.2 plausibel gemacht wurde.
Dabei sind vor allem die spektrale Form, evtl. atomare Aufspaltungen der Beitrage und die
energetische Lage im Spektrum charakteristisch fiir die Photoemission eines spezifischen
elektronischen Zustands eines Elements und ermdglichen Riickschlusse fiir die chemische
Analyse. Hierbei erlaubt Gl. (2.55) die Berechnung der Bindungsenergie des Elektrons. Von
zentraler Bedeutung ist der Umstand, dass die Bindungsenergie von kernnahen Elektro-
nen oft empfindlich von der chemischen Verbindung abhéngt, die das Element eingegangen
ist.3® Die Differenz der Bindungsenergie eines kernnahen Zustands eines Elements in ei-
ner chemischen Verbindung mit einem anderen Element gegeniiber der Bindungsenergie im

38 An dieser Stelle soll nicht detailliert auf die theoretische Grundlegung und Berechnung der Bindungsener-
gie in chemischen Verbindungen eingegangen werden. Ganz offensichtlich handelt es sich hierbei wieder
um eine Fragestellung eines komplexen Vielelektronensystems, dessen energetischen Zusténde nicht tri-
vial zu bestimmen sind. In bestimmten Féllen erlauben aber einfache Modelle gute Abschitzungen [107].
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chemisch reinen Zustand wird oft als ,chemische Verschiebung“3® bezeichnet [107, 117, [118].
Diese chemische Verschiebung ermdglicht also neben der elementspezifischen Analyse auch
Riickschliisse auf die chemischen Bindungen, die im Festkorper vorliegen. Hierin ist ei-
ne besondere Stidrke der Photoelektronenspektroskopie zu sehen. Die Identifikation und
Zuordnung beobachteter Linien wird durch Abgleich mit Daten aus XPS-Datenbanken,
wie z.B. der des National Institute for Standards and Technology der USA, erleichtert
[119]. Eine erste Zuordnung wird auch durch iiberschaubare Referenzdatensammlungen
und Spektrendarstellungen wie in [120] erméglicht.

Neben den Hauptbeitragen der Photoemission aus kernahen Zustédnden koénnen auch meh-
rere Nebenbeitrige in Photoemissionsspektren auftreten, welche oft als ,,Satelliten” bezeich-
net werden. Hierbei kénnen beispielsweise plasmonische Anregungen des Elektronengases
im Volumen des Festkorpers zu Beitrdgen im Bereich niedrigerer kinetischer Energie im
Spektrum wenige 10 eV neben der Hauptlinie fiihren. Dariiber hinaus kann der eigentli-
che Photoemissionsprozess das (N — 1)-Vielelektronensystem in verschiedenen Zustédnden
hinterlassen. Hier spielen also dann die Relaxation des Vielelektronensystems und die Ab-
schirmung des entstandenen Elektronenlochs eine Rolle. Des Weiteren kénnen auch Ober-
flaichenplasmonen das Photoemissionsspektrum beeinflussen.

Neben eher diskreten Energieverlusten durch oben genannte Prozesse fiihrt die Streuung
von Elektronen an Atomen im Festkorper zu einem kontinuierlichen Verlustbeitrag im
Photoemissionsspektrum, der als inelastischer Untergrund im Spektrum aufgefasst wer-
den kann. Die korrekte Beschreibung dieses Untergrunds ist Gegenstand einer intensiven
wissenschaftlichen Diskussion. Eine Einfithrung in diese Thematik gibt [107]. Hierbei un-
terscheiden sich die verschiedenen Modelle durch ihre physikalische Fundierung und Prak-
tikabilitdt. Oft benutzt werden der sogenannte Shirley-Untergrund [12I], der Tougaard-
Untergrund [122], 123] oder einfach ein linearer Untergrund.

Einen ofter in Photoemissionsspektren beobachtbaren Beitrag, bei dem es sich aber um
keine Photoemission handelt, sind Auger-Linien. Hierbei handelt es sich um die Emissi-
on eines Elektrons aufgrund eines Rekombinationsprozesses des Elektronenlochs nach dem
eigentlichen Photoemissionsprozess. Ein Elektron aus einem hoéheren Kernniveau besetzt
den durch Photoemission frei gewordenen Zustand und {ibertragt die frei werdende Energie
auf ein weiteres Elektron, welches dann emittiert wird. Die kinetische Energie des emit-
tierten sog. Auger-Elektrons ist in Ndherung somit nicht von der Anregungsenergie der
Rontgenstrahlung abhéngig, sondern nur von der elektronischen Struktur des betrachte-
ten Festkorpers. Die Analyse von Auger-Prozessen ermdoglicht somit auch eine chemische
Analyse insbesondere von Festkérperoberflichen. Der Auger-Rekombinationsprozess ist ein
nichtstrahlender Konkurrenzprozess zur strahlenden Rekombination, deren Detektion den

Ausgangspunkt der Rontgenemissionsspektroskopie darstellt.4?

39 chemical shifts*
10Weitere Details zur Auger-Spektroskopie kénnen z.B. in [II7, [I18] und weitere Details zur
Rontgenemissionsspektroskopie (XES) in [124] gut nachgelesen werden.
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2.3. ZnO:Al als Frontkontakt in
Siliziumdiinnschichtsolarzellen

Transparentes und leitfihiges Zinkoxid, hergestellt durch Magnetronsputtern und einen
nachfolgenden Atzschritt zur Texturierung, wird seit Jahren erfolgreich im Rahmen von
auf a-Si:H und pc-Si:H basierenden Solarzelltechnologien in Einzel- oder Stapelzellen in
der Silizium-Diinnschichtphotovoltaik eingesetzt [125] [126]. Im Superstrataufbau fungiert
das ZnO:Al als transparente Fensterschicht und wird als erste Schicht in der Prozessrei-
henfolge auf das Glassubstrat abgeschieden und nachfolgend texturiert. Hiernach erfolgt
die Deposition des Siliziums mit PECVD?*!, wobei zunichst die p-dotierte Schicht, dann
der intrinsische Absorber und dann die n-Schicht — ggf. gefolgt von einer zweiten Zelle in
gleicher Schichtreihenfolge — deponiert werden. Der Riickkontakt wird hierbei oft mit ZnO
und Silber gebildet (Abb. 2.9).

Als Kernanforderung an das ZnO:Al als Frontkontakt ist bei diesem Zellkonzept neben der
Transparenz fiir den Wellenldngenbereich des elektromagnetischen Spektrums, welchen die
photoaktiven Schichten absorbieren kénnen, und der elektrischen Leitfdhigkeit auch die
Texturierbarkeit fiir die Optimierung des Lichteinfangs in die Solarzelle zu nennen. Dariiber
hinaus ist auch die Stabilitat gegeniiber wasserstoffhaltigen Plasmen von grofter Bedeutung,
welche bei der Deposition des Siliziums durch chemische Gasphasenabscheidung auftreten.
Alle diese Anforderungen kénnen von dem ZnO:Al sehr gut erfiillt werden [7].

Eine weitere Siliziumdiinnschicht-Solarzellstruktur, welche grundsétzlich ein hoheres Ef-
fizienzpotenzial er6ffnen miisste, basiert auf der Herstellung von diinnen polykristallinen
Silizium*2-Schichten auf kostengiinstigen Substraten. Hierbei wird das Silizium in der Re-
gel zunédchst amorph abgeschieden und nachfolgend kristallisiert. Mit einem auf thermi-
scher Festphasenkristallisation?? basierenden Prozess, bei dem mittels PECVD amorph
abgeschiedenes Silizum bei einer Temperatur von etwa 600°C kristallisiert wird, erzielte
CSG Solar 2007 Moduleffizienzen von 10,4% [127]. Hierbei wurde aber kein ZnO:Al in den
Schichtstapel integriert und die Kontaktierung der Solarzelle erfolgte mit einem technolo-
gisch aufwendigen Prozess mit Kraterstrukturen im Schichtstapel.

Am Institut Silizium-Photovoltaik des Helmholtz-Zentrums Berlin wird an der Entwicklung
eines innovativen poly-Si-Zellkonzepts gearbeitet, welches auf der Hochratenabscheidung
von amorphem Silizum mittels Elektronenstrahlverdampfung®* beruht [4, 128, 129]. Die
Elektronenstrahlverdampfung von Silizum ist ein physikalisches Abscheideverfahren, was
eine Depositionsrate von bis zu 1 pm/min und somit wesentlich héhere Depositionsraten
als die chemische Gasphasenabscheidung ermoglicht. Dartiber hinaus kann auf die fiir die
chemische Gasphasenabscheidung notwendige umfangreiche Sicherheitstechnik verzichtet
werden, da bei der Elektronenstrahlverdampfung keine toxischen Gase zum Einsatz kom-
men. Einer Abscheidung des amorphen Films auf Glassubstraten folgt eine thermische
Festphasenkristallisation bei etwa 600 °C. Das polykristalline Silizum wird dann iiblicher-
weise noch weiteren Nachbehandlungsschritten zur Erh6hung der elektronischen Qualitdt

41 Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
42poly-Si

4380lid Phase Crystallisation SPC

“electron beam (ebeam) evaporation
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Glas Glas
Frontkontakt Zn0:Al
p-Si
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Ag

Abbildung 2.9.: Einfach- und Stapelzellen aus a-Si:H und/oder uc-Si [48]: Darstellung einer pin-Einfachzelle
(links) und einer pin-Stapelzelle (rechts).

unterzogen. Hierbei werden zuniichst ein schneller Heizprozess*®

zur Heilung von Defek-
ten im polykristallinen Silizium [130] und hiernach eine Wasserstoffplasmabehandlung zur
Passivierung noch vorhandener Defekte durchgefiihrt [I31].

Die Implementierung von ZnO:Al als Frontkontakt im Superstrataufbau des dargestell-
ten poly-Si-Zellkonzepts ist grundsétzlich sehr erstrebenswert (Abb. 2.10). Es wiirde eine
deutliche Vereinfachung der Kontaktierung der Solarzellen durch eine auf Laserstrukturie-
rung basierende monolithische Verschaltung ermdéglichen. Des weiteren ist auch bei diesem
Zellkonzept zur Erzielung hoher Effizienzen die Implementierung von Lichteinfangstruktu-
ren unabdingbar, wie sie grundsétzlich mit texturierten ZnO:Al-Filmen mdoglich ist. Die
erfolgreiche Integration des ZnQO:Al stellt aber somit iiber die schon benannten Anforde-
rungen noch weitergehende an das Material. Einerseits muss das ZnQO:Al hierfiir eingebaut
im Schichtstapel temperaturstabil gegeniiber den Temperaturen der einzelnen Prozessie-
rungsschritte sein, also insbesondere kompatibel sein mit der Festphasenkristallisation des
Siliziums und dem schnellen Heizschritt (RTP/RTA). Dariiber hinaus muss das mit ZnO:Al
beschichtete Glassubstrat auch die Herstellung elektronisch hochqualitativen polykristal-
linen Siliziums ermoglichen und einen guten elektrischen Kontakt bilden. Das impliziert
z.B. sowohl, dass keine Kontaminationen des ZnO:Al den Absorber in seiner elektronischen
Qualitat schiadigen, als auch ein ,gutmiitiges” Kristallisationsverhalten des Siliziums auf
dem ZnO:Al im Sinne einer guten resultierenden elektronischen Qualitét des Siliziums.
Erste Untersuchungen zur Temperaturstabilitdt des ZnO:Al auf speziellen Glassubstraten
zeigten, dass die elektrischen Eigenschaften von ZnO:Al unter einer Silizium-Schutzschicht
bei Heizprozessen nicht degradieren, sondern sich sogar verbessern kénnen [5}, [6] [132], wobei
die Ursachen, Moglichkeiten und Grenzen dieser Optimierung bisher nicht detailliert ver-
standen sind. Des Weiteren wurde bisher kaum systematisch der Einfluss unterschiedlicher
Substrate und Schutzschichten untersucht. Die Implementierung des ZnO:Al als Front-
kontakt in den Schichtstapel einer auf Festphasenkristallisation basierenden poly-Si-Zelle
erweist sich aber trotz der somit vorliegenden Kompatibilitéit des ZnO:Al mit thermischen

4*Rapid Thermal Processing RTP oder Rapid Thermal Annealing RTA
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Abbildung 2.10.: Auf Festphasenkristallisation (SPC) basierendes Zellkonzept fiir polykristallines Diinn-
schichtsilizium. Die Implementierung von ZnO:Al als Frontkontakt in den Schichtstapel ist angedeutet.

Nachbehandlungen als schwierig und hat in der Regel eine deutlich geringere Effizienz der
Solarzelle verglichen mit der identischen Zelle ohne ZnO:Al zur Folge [4]. Dieser Umstand
ist bisher wenig verstanden und deutet darauf hin, dass die Si/ZnO-Grenzfliche oder das
ZnO als solches einen negativen Einfluss auf die Ausbildung eines hochqualitativen poly-

Si-Absorbers haben konnten.






3. Experimentelle Methoden

Dieses Kapitel beschreibt die Verfahren, mit denen das ZnO:Al und die darauf basie-
renden Schichtstapel hergestellt, thermisch nachbehandelt und weiter prozessiert sowie
physikalisch analysiert wurden. Das ZnO:Al wurde mit Magnetronsputtern auf verschie-
denen Glassubstraten deponiert und mit schiitzenden Deckschichten versehen. Ein Stan-
dardmaterial fiir die Deckschicht ist amorphes Silizium, welches mit chemischer Gaspha-
senabscheidung deponiert wurde. Ausgangspunkt der physikalischen Analyse stellte der
Schichtstapel nach einer thermischen Nachbehandlung dar, dessen Eigenschaften mit de-
nen des ZnO:Al im Ausgangszustand verglichen wurden. Um die das ZnO:Al abdeckende
Schutzschicht zu entfernen, wurden bei Bedarf plasmaunterstiitzte Trockendtzprozesse an-
gewandt. Schwerpunkte der physikalischen Untersuchung waren einerseits die Analyse der
Volumeneigenschaften des ZnO:Al und andererseits die der vergrabenen Grenzfliche des
ZnQO:Al zu der Deckschicht. Die Volumeneigenschaften des ZnO:Al wurden hauptséchlich
mit elektrischen Transportmessungen, optischen Transmissions- und Reflexionsmessungen
sowie Rontgendiffraktometrie untersucht. Die Analyse der vergrabenen Grenzfliche er-
folgte mit Hartrontgen-Photoelektronenspektroskopie an der Synchrotronsstrahlungsquelle
BESSY II.

3.1. Herstellung der untersuchten ZnO:Al-Serien

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten ZnO:Al-Schichten wurden alle mit Magnetron-
sputtern auf Glassubstraten abgeschieden. Die Depositionen erfolgten nicht-reaktiv von ge-
sinterten keramischen ZnO:Al,Os-Targets mit einem Gewichtsprozent AloOg, was etwa 0,8
Atomprozent Aluminium im Target entspricht.! Wihrend generell bei allen ZnO:Al-Serien
im Rahmen dieser Arbeit der Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf die physi-
kalischen Eigenschaften des ZnO:Al einen zentralen Untersuchungsgegenstand darstellte,
kénnen zwei Serien hervorgehoben und grob anhand ihrer spezifischen Fragestellung und
anhand der verwendeten Substrate, Deckschichten und Sputteranlagen sowie -parametern
unterschieden werden (siche Tab. 3.1).

Eine Untersuchung fokussierte auf die Beeinflussung der physikalischen Eigenschaften bei
sehr unterschiedlicher Temperatur hergestellter ZnO:Al-Schichten durch die in [5] [6, 132]

1Sei x die Anzahl der Mole von Al;Os pro Anzahl der Mole von ZnO im Target, so gilt bei einem Ge-
wichtsprozent AlOs3
T Mai,o,

Mzno + - Mai,o,
wobei M fiir die Molmassen der indizierten Verbindungen steht. Mit dem Wert fiir x lassen sich die Atom-
prozent Aluminium ausdriicken mit % = at.%(Al). Unter der Annahme, dass sich in einem Kubik-
zentimeter ZnO etwa 8-10%2 Atome befinden, ldsst sich so auf die raumliche Dichte der Aluminiumatome
schliefien.

=0,01, (3.1)
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entwickelte thermische Nachbehandlung. Diese ZnO:Al-Schichten zeigten somit sehr unter-
schiedliche physikalische Eigenschaften im Ausgangszustand. Neben der elektrischen und
strukturellen Charakterisierung wurde auch eine detaillierte optische Charakterisierung
und Analyse der ZnO:Al-Schichten durchgefiihrt. Die Schichten wurden hergestellt in einer
Laborsputteranlage, welche an eine PECVD /PVD-Clusternanlage des Typs CS 400 PS von
Von Ardenne Anlagentechnik (VAAT) angeschlossen ist. Hierbei wurden die Schichten mit
RF-Anregung in einem Substrattemperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 500 °C
mit verschiedenen Schichtdicken auf Corning-Eagle XG-Glas [133] abgeschieden? (Serie I).
In einer weiteren Untersuchung wurden zunichst die Moglichkeiten und Grenzen der Uber-
tragung des thermischen Nachbehandlungsprozesses zur Optimierung der elektrischen Ei-
genschaften auf die in einer industriellen Grofflichensputteranlage mit hohen Depositi-
onsraten abgeschiedenen ZnO:Al-Schichten analysiert. Die Deposition erfolgte hierbei auf
industriellem grofflichigem Floatglas (Serie II).

Dariiber hinaus wurde auf der Basis dieses Materials in einer weiteren Untersuchung ge-
zeigt, dass durch mehrstufige thermische Nachbehandlungsschritte eine gezielte Beeinflus-
sung insbesondere der elektrischen, aber auch der optischen Eigenschaften von ZnO:Al
moglich ist.

2Teile dieser Untersuchung wurden im Rahmen einer inhaltlich auch von mir betreuten Bachelorarbeit
durchgefiihrt [134] und in der hier vorgelegten Arbeit umfianglich erweitert.



3.1 Herstellung der untersuchten ZnO:Al-Serien

Tabelle 3.1.: Mogliche Grobeinteilung der verschiedene Zinkoxide bzw. wesentlichen Zinkoxidserien, welche in
dieser Arbeit untersucht wurden.

Zinkoxid- Serie 1 Serie II
serien
Substrat Corning Eagle XG Eisenoxidarmes Floatglas mit
Diffusionsbarriere (etwa 100 nm
Siliziumoxinitrid)
Depositi-  CS 400 PS (VAAT) industrielle Sputteranlage
onsanlage
Target gesintertes keramisches Planartarget, gesinterte keramische Rohrtar-
rund, Durchmesser 25,0 cm (1 wt.% gets (1 wt.% Al2O3)
AlyO3)
Abschei- quasistatisch (Rotation) dynamisch
dung
Plasma- RF DC
anregung
Prozess- Substratgrofe 10 cm-10 cm, Depositionstemperatur > 250 °C?
details RF Leistung 750 W,
Sputterdruck 2,5-10°% mbar,
Argonfluss 40 scem,
Target-Substrat-Abstand 124 mm
Schicht- von etwa 50 bis etwa 1000 nm etwa 900 nm
dicken
Deck- a-Si:H(P) a-Si:H(P)
schichten
Hinter- Einfluss der thermischen Nachbehand- 1) Ubertragung der thermischen
grund lung auf die elektrischen, optischen und Nachbehandlung
strukturellen Eigenschaften von ZnO:Al- 2) Gezielte Beeinflussung der
Schichten mit sehr unterschiedlichen phy- Eigenschaften durch mehrstufige
sikalischen Eigenschaften im Ausgangszu- thermische Nachbehandlungen
stand
FErgebnisse Kapitel 4.1 Kapitel 4.2 und Kapitel 4.3
in

# Der Industriepartner forderte Vertraulichkeit bzgl. weiterer Prozessdetails, weswegen hierauf nicht wei-

ter eingegangen werden kann. Es kann aber festgehalten werden, dass es sich hierbei um ein ZnO:Al

handelt, welches den vorldufigen Stand eines Optimierungsprozesses bzgl. der elektrischen und opti-

schen Eigenschaften und insbesondere der Atzbarkeit darstellte.
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3.2. Deposition von Deckschichten

Um eine Wechselwirkung des ZnO:Al wiahrend des thermischen Nachbehandlungsschritts
mit der Gasumgebung zu vermeiden, wurde das ZnO:Al mit schiitzenden Deckschichten
versehen. In der Regel handelte es sich dabei um mit Phosphor dotiertes hydrogenisiertes
amorphes Silizium (a-Si:H(P)), also n-leitendes a-Si:H, welches mit plasmaunterstiitzter
chemischer Gasphasenabscheidung (PECVD)? auf das ZnO deponiert wurde (Abb. 3.1).
Die iibliche Dicke der Deckschicht betrug hierbei 50 nm, es wurden aber auch deutlich
diinnere Deckfilme untersucht, insbesondere fiir Untersuchungen der vergrabenen Grenzfla-
che mittels Hartrontgen-Photoelektronenspektroskopie. Die Prozessdetails einer Standard-
Deposition einer Deckschicht sind in Tab. 3.2 gegeben. Bei Abweichungen hiervon wird ex-
plizit darauf hingewiesen. Dass zunéchst und schwerpunktartig a-Si:H(P) als Deckschicht
untersucht wurde, ist auch darin begriindet, dass eine entsprechende Schicht auch in dem
in Kapitel 2.3 beschriebenen Solarzellkonzept, welches einen Hintergrund der hier durch-
gefithrten Arbeiten darstellt, auf das ZnO:Al deponiert wird. Es erfolgte ferner auch eine
Untersuchung des spezifischen Einflusses verschiedener Deckschichten. So wurde auch un-
dotiertes a-Si:H untersucht, des Weiteren auch mit einer Elektronenstrahlverdampfung
deponiertes a-Si, welches nominell im Vergleich zum mit PECVD abgeschiedenen Silizi-
um keinen Wasserstoff enthilt.* Ferner wurde auch Siliziumnitrid (SigN4) als Deckschicht
untersucht® sowie allgemein unterschiedliche Dicken der Deckschichten.

Tabelle 3.2.: Parameter der Deposition einer Standard-Deckschicht a-Si:H(P)

Prozessdetails Standard“-Deckschicht
Depositionstemperatur 190 °C

Kammerdruck 0,5 mbar

Prozessgas Silan (SiHy), 10 sccm

Dotiergas Monophosphan (PHgz), 1 % in Hsg, 2 sccm
Plasmaanregung RF 60 Mhz (kapazitive Einkopplung)
Schichtdicke 50 nm

3Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition

“Fiir Details zur Elektronenstrahlverdampfung von Silizium fiir Solarzellanwendungen siche [4.

®Die SizNy-Deckschichten wurden am Forschungszentrum Jiilich (FZJ) ebenfalls mittels PECVD amorph
abgeschieden.
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung einer Reaktors zur PECVD aus [135], bei dem die Plasmaleistung
kapazitiv eingekoppelt wird.

3.3. Thermische Nachbehandlung des ZnO:Al

Der Schwerpunkt der thermischen Nachbehandlungen, deren Einfluss auf die physikali-
schen Eigenschaften des ZnO:Al untersucht wurden, lag auf Heizprozessen, welche in ei-
nem Rohrofen, also einem Konvektionsofen, durchgefiihrt wurden und in der Regel mehrere
Stunden in Anspruch nahmen. Dariiber hinaus wurde auch der Einfluss von schnellen Heiz-
prozessen mit héheren Temperaturen® untersucht, wie sie insbesondere mit Strahlungsofen
moglich sind.

3.3.1. Heizen im Quarzglasrohrofen

Die regelméfig bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben angewendeten Heizprozesse
wurden in einem Quarzglasrohrofen durchgefiihrt, an welchem programmierbare Tempera-
turprofile automatisch durchgefahren werden kénnen. Der Ofen kann stabil Temperaturen
zwischen 250 °C und 1100 °C anfahren, wobei die Temperaturstabilitdt der verschiedenen
Substrate beriicksichtigend in der Regel Temperaturen T < 650 °C als Plateautemperatur
des Heizprozesses angewandt wurden. Der Ofen verfligt iiber eine automatische Soll/Ist-
Kontrolle der Temperatur und steuert so die Heizleistung. Die Bestiickung des Ofens mit
den Proben erfolgte fiir gewohnlich bei 250 °C, nachfolgend wurde die Plateautemperatur
mittels einer konstanten Heizrate angefahren. Auch der Abkiihlprozess wurde mit einer
konstanten Abkiihlrate durchlaufen und die Proben wurden bei 250 °C wieder entnom-
men. Der Ofen verfiigt iiber keine aktive Kiihlung und ist somit insbesondere beziiglich
der Geschwindigkeit des Abkiihlens beschréankt. Die Heiz- und Abkiihlraten wurden in der
Regel gleich und mit 1,5 K/min gewahlt, da diese dann im ganzen Temperaturbereich
durchgefiihrt werden konnten.” Das Ofenrohr wurde permanent mit Stickstoff durchflutet,
aber vor dem Heizprozess nicht evakuiert.

Soft Rapid Thermal Annealing RTA oder Rapid Thermal Processing RTP

"Die hier beschriebenen Heizraten, Start- sowie End- und Plateautemperaturen spiegeln einen ,Standard-
prozess® wider. Bei Abweichungen von diesem Standard wird bei Betrachtung der entsprechenden Proben
explizit darauf hingewiesen.
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Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung des RTP-Ofens aus [136].

3.3.2. Schnelle Heizprozesse in einem RTP-Ofen

Im RTP-Ofen werden die in einem Quarzglastriger befindlichen Proben durch Hochinten-
sitdts-Halogenlampen von aufsen geheizt. Die Proben liegen auf einem Graphitwafer, wel-
cher als Tréger und Warmespeichermedium fiir die Proben fungiert (Abb. 3.2). Die Tempe-
ratur wird iiber ein Thermoelement auf einem Si-Waferstiick gemessen und dokumentiert.
Die Halogenlampen haben eine Leistung von je 1,5 kW und ermoglichen durch ihre hohe
Strahlungsleistung schnelle Heizraten von bis zu 50 K/s [136]. Wéahrend des Prozesses be-
findet sich die Kammer unter Normaldruck und wird mit Stickstoff durchflutet. Schnelle
Heizprozesse dieser Art dienen in der Solarzellprozessierung der Defektheilung und somit
einer Erhohung der kristallinen und elektronischen Qualitat des Halbleitermaterials. Hier-
bei werden oft Plateautemperaturen iiber dem Erweichungspunkt des Substrats fiir kurze
Zeiten bis zu wenigen Minuten appliziert. Dadurch, dass der Transformationspunkt des
Substrats nur fiir derart kurze Zeiten tiberschritten wird, kommt es zwar zu einer Defor-
mation der Probe, aber nicht zu einem kompletten Verlust der Form. Beim Hochheizen
wird dabei der Transformationspunkt des Substrats stets langsam durchschritten [130].

3.4. Plasmaunterstutztes Trockenatzen von Silizium

Um einen direkteren Zugriff auf insbesondere die optischen, aber auch um eine Kontrol-
le des Einflusses der Deckschicht auf die elektrischen und strukturellen Eigenschaften des
ZmO:Al nach einer Deposition einer Silizium-Deckschicht zu erméglichen, musste diese auch
wieder entfernt werden kénnen, ohne das ZnO:Al stark zu schédigen. Hierbei erwiesen sich
nasschemische Atzprozesse mit Sduren als ungeeignet, weswegen an ausgesuchten Proben
Trockenétzprozesse durchgefiihrt wurden.® Hierbei kam ein isotroper Plasmadtzschritt?
[137-139] auf der Basis einer RF-Plasmaanregung des Atzgases SFg bei Raumtemperatur
zum Einsatz, welcher fiir eine hohe Atzrate fiir Silizium von 3,2 pm/min vertikale At-

8In Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Nanometeroptik und Technologie des Helmholtz-Zentrums Berlin.

9Beim Trockenitzen kann man je nach der Ursache der Entfernung des zu #tzenden Materials Plasmaiit-
zen, Sputteritzen und Reaktives Ionenitzen unterscheiden. Wahrend beim Plasmadtzen die Atzwirkung
in Naherung nur durch die hochreaktiven Radikale und somit ausschliefslich chemisch erfolgt und beim
Sputterétzen der Impulseintrag auf das Material Ursache der Atzwirkung ist, stellt das reaktive Ionenétzen
eine Art Mischform beider Atzvorgénge dar. Das Plasmaitzen ist durch seine Isotropie und das Nichtvor-
handensein von Schéden durch das Auftreffen hochenergetischer Ionen am Substrat charakterisiert.
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zung optimiert wurde [140]. Durchgefiihrt wurde der Atzschritt mit dem Plasmatzgerit
PLASMALAB 80plus (ICP 65) der Firma Oxford Instruments. Um eine Entfernung der
iiblicherweise 50 nm dicken Silizium-Deckschichten zu gewéhrleisten, wurde in der Regel
eine deutlich lingere Atzzeit von 45 s angewandst, als eigentlich fiir die Entfernung der Deck-
schicht notwendig sein sollte.!® Hierbei ist auch zu beriicksichtigen, dass die Selektivitét
des Atzschritts fiir Silizium deutlich hoher als fiir Siliziumdioxid ist.

3.5. Elektrische Transportmessungen nach van der Pauw

Zur Bestimmung der elektrischen Kenngrofien, also des spezifischen Widerstands p, der La-
dungstriagerkonzentration n und der Mobilitdt der Ladungstréger u, der in dieser Arbeit un-
tersuchten Proben wurden Leitfadhigkeits- und Hall-Messungen bei Raumtemperatur nach
der Methode von van der Pauw durchgefiihrt [141] [142]. Hierzu wurden die Proben zunéchst
moglichst quadratisch mit einer Kantenldnge von etwa (54 1) mm zurechtgeschnitten. Der
wesentliche Vorteil der speziellen Vier-Punkt-Messmethode nach van der Pauw besteht dar-
in, dass Proben beliebiger Geometrie vermessen werden kénnen, d.h., die Proben miissen
nicht auf gleiche Geometrie zurechtgeschnitten werden, auch wenn die Auswertung dann
etwas einfacher ist. Die Giiltigkeit der Ergebnisse der Messungen ist von vier Bedingungen
abhéngig, die hinreichend erfiillt sein miissen:

1. Die Kontaktierung der Probe erfolgt am Rand.
2. Die Messkontakte sind klein gegeniiber der Kantenlange der Probe.
3. Die Probe weist eine homogene Schichtdicke auf.

4. Die Probe ist einfach zusammenhéngend, weist also keine Locher in der Schicht auf.

Bei den hier durchgefiihrten Messungen erfolgte die elektrische Kontaktierung mit metal-
lischen Messspitzen, welche an den Ecken der Probe positioniert wurden.'’ Da die un-
tersuchten Proben des Weiteren mittels Magnetronsputtern auf Glassubstraten hergestellt
wurden und eine Schichtdicke von gewthnlich > 100 nm aufwiesen, kénnen auch die be-
nannten Bedingungen der Schichthomogenitédt und -geschlossenheit als hinreichend erfiillt
betrachtet werden.

Die Messung der Probe erfolgt in zwei Schritten, zundchst wird die elektrische Leitfahigkeit
der Probe bestimmt, in einem zweiten Schritt erfolgt dann die eigentliche Hall-Messung
bei eingeschaltetem Magnetfeld!? zur Bestimmung des Hall-Koeffizienten und somit der

10Weitere Prozessdetails: Die Flussrate des SFg betrigt 60 sccm und die Leistung des induktiv eingekop-
pelten Plasmas 300 W.

H7umeist konnte auf die Benutzung von Silberleitlack verzichtet werden, weswegen die Kontaktierung als
lediglich zwischen Messspitze und Probe und somit als vernachlédssigbar klein betrachtet werden kann.
Bei Benutzung von Silberleitlack ist die Fldche des Kontakts grofer, hierbei aber ist in der Regel die
Kontaktlinge nicht grofer als 10 % der Kantenlénge der Probe. Bis zu einer Kontaktldnge von etwa 10 %
bei in den Ecken der Probe positionierten Kontakten ist der Fehler der Messung vernachléssigbar [143].

12Es handelt sich hier um einen Elektromagneten mit etwa 0,64 T.
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Abbildung 3.3.: Teilmessung zur Bestimmung des spezifischen Widerstands nach van der Pauw: Veran-
schaulichung der Messung des Widerstands Ri2,43 [144].

Ladungstragerkonzentration. Aus beiden Messungen kann dann auf die Mobilitat der La-
dungstriger geschlossen werden. Die Messung einer Probe erfolgt nur bei Vorliegen ohm-
scher Kontakte und dann zur Kontrolle bei mehreren Stromstérken zwischen etwa 1 und 20
mA. Die Durchfithrung der Messungen orientiert sich an den Empfehlungen des National
Institute of Technology [144].

3.5.1. Bestimmung des spezifischen Widerstands

Zur Bestimmung des spezifischen Widerstands einer Probe wird zwischen zwei benachbar-
ten Kontakten ein Strom angelegt und der Spannungsabfall zwischen den anderen beiden
Kontakten gemessen (Abb. 3.3). Durch Umkehr der Stromrichtung und Wechsel der strom-
aufprigenden Kontakte konnen acht Einzelmessungen vorgenommen werden (Tab. 3.3).
Aus diesen acht Einzelmessungen kénnen zwei charakteristische Widersténde

_ Ro134 + R12.43 + R43,12 + R34.21

RA 1 (3.2)
R R Riso3+ R
Ry — 32,41 + 1123 14 jl- 14,23 1+ 41,32 (3.3)

errechnet werden.
Aus diesen beiden charakteristischen Widerstdnden ldsst sich der spezifische Widerstand
p der Probe mit der van-der-Pauw-Gleichung

-d -d
exp <—7Tp : RA> + exp <_7rp : RB) =1 (3.4)

berechnen, wobei d die Dicke der Probe bezeichnet. Im Allgemeinen ist diese Gleichung
nur numerisch lésbar. Es gilt

p= (3.5)

m-d Ra+ Rp ! Ra
~ In2 2 '

Ry
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Tabelle 3.3.: Acht Einzelmessungen zur Bestimmung der charakteristischen Widerstande.

Spannung Stromrichtung Quotient U/l

V4-V3 1 nach 2 Ri2,43
V3-Vy 2 nach 1 Ro1,34
Vi-Vyu 2 nach 3 Ra3.14
V4-Vq 3 nach 2 R32.41
Vo-Vy 3 nach 4 R34.21
Vi1-Vy 4 nach 3 Ruz 12
V3-Vo 4 nach 1 Ru132
Vo-V3 1 nach 4 Ris,23

..||f||||:|! H@H ||| i,

Va

Abbildung 3.4.: Teilmessung zur Bestimmung der Hallspannung nach van der Pauw: Veranschaulichung
der Messung zur Bestimmung von U [144].

Hierbei wird f oft als Korrekturfunktion'? bezeichnet. Fiir den Speziallfall einer quadrati-
schen Probe ist Ry = Rp und somit f = 1. Bei kleinen Abweichungen von Rpx = Rp ist
die Anderung des Werts von f aber gering [143].

3.5.2. Bestimmung des Hall-Koeffizienten

Bei der Hall-Messung wird an zwei nicht benachbarten Kontakten ein Strom angelegt und
die an den anderen Kontakten abfallende Hall-Spannung bei eingeschaltetem Magnetfeld
gemessen (Abb. 3.4). Durch Umkehr der Magnetfeldrichtung sowie Wechsel der Kontakte
und Vorzeichen des Spannungsabgriffs kénnen erneut acht Einzelmessungen durchgefithrt
werden (Tab. 3.4).

13 f ist eine Funktion von 2 fiir welche die transzendente Gleichung cosh(%)% = 5 exp("?)

Rp’
gilt.
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Tabelle 3.4.: Bezeichnungen der Einzelmessungen zur Bestimmung der Hall-Spannung.

Magnetfeldrichtung ‘ Stromrichtung ‘ Spannungsabnahme | Hallspannung

T 1 nach 3 Vo-Vy U,
T 3 nach 1 V4—V2 U2
T 2 nach 4 V3-V; Us
T 4 nach 2 Vi-V3 Uy
J, 1 nach 3 VQ—V4 U5
4 3 nach 1 V4-Vo Usg
4 2 nach 4 V3-V; Uy
4 4 nach 2 Vi-Vg Ug

Aus diesen acht Hall-Spannungen werden zunéchst zwei Hall-Koeffizienten gebildet

Ui —Us+ Uy — Ug d

Ryc = I BT (3.6)
_Ug—U7—|—U4—U8 d
Rup = 1 BT (3.7)

wobei d die Dicke der Schicht, B die magnetische Flussdichte und I die Stromstirke be-
zeichnet. Vernachlissigt man Fehler der magnetischen Flussdichte und der Stromstérke,
so erhélt man den statistischen Fehler dieser Koeffizienten aus der Betrachtung der Mit-
telwertabweichungen der Einzelmessungen mit [83, [145]

ARpc = m VAUZ + AUZ + AUZ + AUZ (3.8)
_c 2

ARpp = 4B ; \JAUZ + AUZ + AUZ + AU (3.9)

Der Hall-Koeffizient ist nun das gewichtete Mittel beider Koeffizienten

Ruc Rup 9
Ry = AR 3.10
H <AR%{C+AR2HD> Hs (3.10)
wobei der Fehler des Hall-Koeffizienten gegeben ist durch
1 1\t

AR} = : 3.11
= (smge 57, ) .

Fine Vernachlissigung dieser Art ist zumeist berechtigt, da die relativen Fehler der magnetischen Fluss-
dichte und der Stromstérke deutlich geringer sind als die Mittelwertabweichungen der Hall-Spannungen.
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Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung des Photospektrometers aus [132]: Bei der Transmissionsmes-
sung befindet sich die Probe direkt vor der Ulbrichtkugel und die Ulbrichtkugel ist riickseitig mit einem
Spektralon-Standard abgeschlossen. Bei der Reflexionsmessung schlieBt die Probe die Ulbrichtkugel riick-
seitig ab. Die Fokussierung durch die Linse ist deutlich zu stark dargestellt — es findet ein nahezu senkrechter
Einfall auf die Probe statt.

3.6. Optische Transmissions- und Reflexionsmessungen

Die optische Charakterisierung wurde mit einem Photospektrometer des Typs Lambda 19
der Firma Perkin Ellmer durchgefiihrt. Hierzu wurden Transmissions- und Reflexionsmes-
sungen bei konstantem senkrechtem Einfall der Strahlung auf die Probe gemessen. Die die
Probe transmittierende oder reflektierte Strahlung wird in einer Ulbrichtkugel gestreut,
wo die Detektion der rdumlich integrierten Intensitét erfolgt (Abb. 3.5). Insgesamt wur-
den in zwei separaten Messungen die Transmission und die Reflexion der Proben in einem
Spektralbereich von ultravioletter Strahlung bei 250 nm bis zur Strahlung des nahen Infra-
rotbereichs bei 2500 nm mit einer Auflésung von 1 nm vermessen. Das Photospektrometer
benutzt hierzu als Lichtquellen eine Deuteriumlampe fiir den ultravioletten und eine Wolf-
ramlampe fiir den sichtbaren und den nahen infraroten Bereich. Die Strahlung wird iiber
Gitter monochromatisiert und iiber einen Photomultiplier im Bereich von 250-870 nm und
tiber einen Bleisulfiddetektor im Bereich von 870-2500 nm detektiert [146]. Am Punkt des
Detektorwechsels kommt es in den Spektren mitunter zu Unstetigkeitsstellen, die Intensi-
tatsspriinge sind aber in der Regel klein und haben keinen signifikanten Einfluss auf die
Analyse der optischen Eigenschaften der Schichten. Die Quantifizierung der Transmissions-
und Reflexionsspektren im Sinne einer prozentualen Angabe der Transmission oder Refle-
xion erfolgt jeweils durch Abgleich mit einer Kalibrierungsmessung, welche 100 % darstellt.
Hierbei befindet sich keine Probe im Strahlengang und die Ulbrichtkugel ist bei der Refle-

xionsmessung geschlossen.

Eine Abschétzung iiber die optische Giite einer ZnO:Al-Schicht fiir photovoltaische An-
wendungen kann anhand der gemessenen Grofen durch eine Faltung mit dem Sonnenspek-

trum erfolgen. Bezeichnet T'(\) den Messwert der wellenldngenabhéngigen Transmission
und AM1.5(\) den Photonenfluss des Sonnenspektrums ,Air Mass (AM) 1.5% so erhalt
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man mit

TN - AM15(N)
TSonne = b
[ AM1.5(\)

(3.12)

einen Wert fiir die anteilige Transmission des Sonnenspektrums im Wellenlédngenbereich
zwischen a und b bezogen auf den gesamten Photonenfluss. Entsprechendes kann natiir-
lich auch fiir die Reflexion oder die Absorption formuliert werden. Die obere Grenze des
Integrationsintervalls b ist bei photovoltaischen Anwendungen durch die der Bandliicke
des Absorbers entsprechenden Wellenlénge gegeben, also bei polykristallinem Silizium bei
etwa 1100 nm.

Die Anpassung des in Abschnitt 2.1.3| vorgestellten Modells fiir den Schichtstapel an die
gemessenen optischen Spektren erfolgt mit dem Simulationsprogramm RIG-VM, welches
am Fraunhofer IST!S entwickelt wurde [96]. Dabei werden die Transmission und Reflexion
des Mehrschichtsystems anhand gegebener oder separat bestimmbarer Grofien, wie z.B.
der Substratdicke und der optischen Eigenschaften des Substrats sowie anhand variierba-
rer Parameter, die insbesondere die optisch relevanten physikalischen Eigenschaften des
ZnO:Al modellieren berechnet. Durch Variation der Parameter wird das errechnete Spek-
trum iterativ an die Messdaten angenihert.!® Jeder Parameter kann hierbei der Variation
zugénglich oder als fest gesetzt werden. Die mittlere quadratische Abweichung zwischen den
errechneten und den gemessenen Daten der Transmissions- und Reflexionsmessung wird
bei jedem Iterationsschritt berechnet und fungiert als Maf fiir die Giite der Anpassung. Die
Iterationsprozedur kann wahlweise mit einem Levenberg-Marquardt- oder einem Simplex-
Algorithmus durchgefiihrt werden. In der Regel wurde in dieser Arbeit die Iteration nach
einem Simplex-Algorithmus durchgefiithrt [147).

3.7. Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktogramme wurden mit einem X’Pert Pro Mehrzweckdiffraktometer der
Firma PANalytical aufgenommen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschliefslich Bragg-
Brentano-Diffraktogramme [62] mit einem Theta-Theta-Goniometer-Aufbau aufgenommen
(Abb. 3.6), bei dem sich Rontgenquelle und -detektor auf einem Halbkreisbogen um die sta-
tiondre Probe herum bewegen. Als Rontgenquelle wurde eine Kupferquelle benutzt und auf
die K,-Strahlung mittels selektiver Metallfilter (Nickel) monochromatisiert. Die Detektion
der Rontgenstrahlen erfolgte durch einen speziellen Silizium-Pixel-Detektor (,,PIXcel"). Zur
Analyse des ZnO:Al wurde ein Winkelbereich von 25° < 26 < 80° mit einer Schrittweite
von 0, 013° vermessen. Die Messungen wurden stets mit denselben Blenden an der Rontgen-

Y5 Fraunhofer-Institut fiir Schicht- und Oberflichentechnik

$Eine sinnvolle Wahl der Werte der Startparameter ist von entscheidender Bedeutung fiir die Giiltigkeit
der am Ende der Interation erhaltenen Ergebniswerte, welche erneut auf ihre Sinnhaftigkeit zu priifen
sind. Tterationsprozesse auf Basis eines vielparametrigen Modells erlauben oft gute Anpassungen mit
unterschiedlichen Parametersétzen.
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Abbildung 3.6.: Es wurden Bragg-Brentano-Aufnahmen in einem Theta-Theta-Goniometer durchgefiihrt.
Schematische Darstellung aus [62]. Réntgendetektor und Réntgenrdhre schlieBen stets den gleichen Winkel
zur Probe ein.

quelle und vor dem Detektor durchgefiihrt.!” Die Aufnahmedauer pro Winkelschritt wurde
bei den Proben in der Regel gleich gewahlt. Nur wenn die Zahlstatistik insbesondere bei
diinnen Proben zu gering war, wurde die Aufnahmedauer entsprechend erhoht.

3.8. Mikroskopische Analysemethoden

Als ergdnzende mikroskopische Messmethoden insbesondere zur Analyse der Oberfliche des
ZnO:Al wurden an ausgesuchten Proben Rasterelektronenmikroskopie- und Rasterkraft-
mikroskopieaufnahmen durchgefiihrt. Auf eine Darstellung der physikalischen Grundlagen
dieser Methoden wurde in Kapitel 2 verzichtet, da diese Methoden keinen Untersuchungs-
schwerpunkt in der vorliegenden Arbeit darstellen. Einfiihrungen zur Rasterelektronenmi-
kroskopie geben [148] [149], Uberblicke zur Rasterkraftmikroskopie bespielsweise [T50, 151].
Die Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen wurden mit einem Mikroskop des Typs S-4100
der Firma Hitachi aufgenommen. Als Elektronenquelle dient eine Feldemissionskathode und
die Beschleunigungsspannung ist zwischen 0, 5 und 30 kV einstellbar. Grundsétzlich erlaubt
das Mikroskop somit Vergroferungen zwischen 20 und 300000 [I52]. Fiir die Rasterkraft-
mikroskopieaufnahmen, welche insbesondere nach Atzprozessen an ZnO:Al durchgefiihrt
wurden, um ein Abbild der Oberflichentopografie zu erhalten, wurde ein Rasterkraftmi-
kroskop des Typs Level AFM der Firma Anfatec im Nicht-Kontakt-Modus benutzt.

3.9. Hartrontgen-Photoelektronenspektroskopie bei BESSY I

Die Untersuchungen der Hartréntgen-Photoelektronenspektroskopie (HAXPES!'®) wurden
am Elektronenspeicherring BESSY II in Berlin,'® einer Synchrotronstrahlungsquelle der 3.
Generation mit einer Elektronenenergie von 1,7 GeV durchgefithrt [106], [153]. Etwa alle
acht Stunden erfolgt eine Injektion in den Elektronenspeicherring. Unmittelbar nach einer
Injektion betrégt der Elektronenstrom im Ring knapp 300 mA und féllt dann im Zeitraum
bis zur néchsten Injektion auf etwa 160 mA ab.

Tm Strahlengang an der Rontgenquelle: Divergenzspalt 0,38 mm, Sollersschlitz 0,04°, Blende 1/4°, Aper-
turblende 5 mm; vor dem Detektor: Sollerschlitz 0,04°, Nickelfilter.

18Hard X-Ray Photoelectron Spectroscopy

19BESSY 1I ist Teil des Helmholtz-Zentrums Berlin fiir Materialien und Energie.
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Abbildung 3.7.: Energetische Auflésung des Doppelkristallmonochromators in Abhingigkeit der Energie
und des benutzten Kristallpaars aus [103].

Die Messungen erfolgten an der sog. KMC?’-1 Beamline, welche an einem Ablenkmagne-
ten positioniert ist [I54]. Die Beamline verfiigt {iber einen Doppelkristallmonochromator-
Aufbau, welcher mit verschiedenen Kristallpaaren bestiickt werden kann [103], 154 [155].
Hierbei dient der jeweils erste Kristall der eigentlichen energetischen Selektion der Rontgen-
strahlung mittels Bragg-Reflexion und der zweite Kristall der Strahlparallelisierung und
Reduktion der Streustrahlung. Die Beamline kann mit den verfiigbaren Kristallmonochro-
matoren in einem Energiebereich zwischen etwa 2 keV bis 12 keV monochromatische Strah-
lung zur Verfiigung stellen. Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen
kam ausschliefslich das Si(111)-Kristallpaar zum Einsatz. In einem Energiebereich zwischen
2010 und 5000 eV wurde hierfiir auschlieflich die erste Ordnung der Bragg-Reflexion durch
Variation des Bragg-Winkels benutzt. In diesem Energiebereich wurden generell hohere
Strahlungsintensitéiten fiir hohere Energien beobachtet.?! Fiir Energien iiber 5 keV wurden
oft auch hohere Ordnungen der Bragg-Reflexion, so z.B fiir 6030 eV die dritte Ordnung
von 2010 eV [Si(333)] sowie fiir 8040 eV die vierte Ordnung von 2010 eV [Si(444)], be-
nutzt. Hierbei ist zu beachten, dass die energetische Auflosung der Beamline sowohl von
dem benutzen Kristallpaar, als auch von der Energie und Ordnung der Reflexion abhéngt
(Abb. 3.7).

Hohe energetische Auflésungen mit dem Si(111)-Kristallpaar erreicht man insbesondere bei
Energien um 2 keV sowie in dritter und vierter Ordnung bei etwa 6 keV und 8 keV. Vergli-
chen mit der ersten Ordnung der Reflexion weisen héhere Ordnungen geringere Intensitidten
auf. So kann bei einer Energie von 6 keV in dritter Ordnung bei optimaler Einstellung der
Beamline hochstens noch etwa ein Drittel und bei 8 keV in vierter Ordnung nur noch
weniger als 10 % der Intensitét der ersten Ordnung bei 2 keV erzielt werden (Abb. 3.8).
Dariiber hinaus reagiert die Intensitdt in hoheren Ordnungen generell empfindlich auf die
Feineinstellung der Kristalle. Es muss also bei hoheren Energien ein Kompromiss zwischen
hohen Intensitdten einerseits und einer hohen energetischen Auflésung andererseits gefun-

20K ristallmonochromator.
Zlsiche auch Abbildung4 in [154]
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Abbildung 3.8.: Auf die Z&hlereignisse bei 2 keV in erster Ordnung normierte Zahlereignisse fiir hohere
Ordnungen des Si(111)-Kristallpaars tiber der Energie aus [154]. Blau gezeigt sind die Werte fiir eine
Parallelausrichtung der beiden Kristalle zueinander, rot hingegen die Werte bei ,Fehljustage” der Kristalle.

den und im Einzelfall entschieden werden, welche Randbedingung fiir die konkrete Messung
bedeutender ist.

Abhéngig von dieser Beurteilung sind entweder Messungen in erster Ordnung mit hohen
Intensitdten und schlechterer energetischer Auflésung oder Messungen in héherer Ordnung
mit geringerer Intensitit aber besserer energetischer Auflosung moglich. Aufschluss iiber
die Intensitdt der Rontgenstrahlung gibt eine mit Inertgas gefiillte Kammer am Ende der
Beamline (,,Jonisationskammer®).

Die Messungen wurden mit der sog. HIKE?2-Anlage (Abb. 3.9) durchgefithrt [103} 155)].
Kernbestandteil der Anlage ist eine UHV-Kammer, in welche die Strahlung der Beam-
line eingefithrt wird und in der sich die zu untersuchende Probe befindet. Die von der
Probe emittierten Elektronen werden in einem hemisphérischen Elektronenanalysator in
Bezug auf ihre kinetische Energie analysiert und nachfolgend detektiert. Der Druck in der
Hauptkammer ist fiir gewohnlich kleiner als 2 - 107® mbar, kann aber durch Ausheizen
des Vakuumsystems bei Bedarf weiter reduziert werden. Der Probeneinbau in die Haupt-
kammer erfolgt iiber ein Vakuumtransfersystem, welches iiber eine Zwischenkammer die
Hauptkammer mit einer Probenbestiickungskammer verbindet. Letztere kann geoffnet und
mit maximal sechs Proben versehen werden. Bevor der Transfer in die Hauptkammer er-
folgt, wird die Probenbestiickungskammer auf etwa 1 - 10~ mbar heruntergepumpt.

Die Positionierung der Probe in der Hauptkammer erfolgt iiber einen Manipulator, welcher
durch ein LabView-Programm ansteuerbar ist. Hierbei konnen sowohl alle drei Raumrich-
tungen als auch der Winkel zwischen der durch die Probe vorgegebenen Ebene und dem
Rontgenstrahl variiert werden (Abb. 3.10). Die Probe wird fiir gewohnlich so positioniert,
dass die Rontgenstrahlung in einem sehr flachen Winkel (etwa 5°) in die Probenoberfléche

22High Kinetic Energy Electron Spectroscopy
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Abbildung 3.9.: Dartellung der HIKE-Anlage nach [156]: Die Hauptkammer wird durch eine Vakuumdurch-
fihrung aus der Ladestation mit Proben bestiickt. Die Position der Probe in der Hauptkammer ist iiber
mehrere Motoren steuerbar. An die Hauptkammer angeschlossen ist der Elektronenanalysator. Die gesamte
Kammer befindet sich auf einem steuerbaren Standgeriist.

eindringt, da so die Absorption der Rontgenstrahlung in dem Bereich der Probe maximiert
wird, aus dem auch eine Emission von Photoelektronen erwartet werden kann.?? Weiterhin
bietet die HIKE-Anlage die Moglichkeit, Proben im Vakuum der Hauptkammer bis etwa
1000 °C zu heizen und diese in situ zu untersuchen. Diese Moglichkeit erwies sich bei den
in dieser Arbeit untersuchten Si/ZnO-Schichtstapeln als wichtig, da so der Zustand vor
und nach einem Heizschritt unmittelbar untersucht werden konnte und im Vakuum der
Hauptkammer die Oberflichenoxidation des Siliziums nicht zunahm (siche Kapitel 5.1).
Als Elektronenanalysator kam ein hemisphérischer Scienta R4000-Analysator der Firma
VG Scienta zum Einsatz, welcher fiir die Analyse von Elektronen mit kinetischen Energien
bis 10 keV ausgelegt ist.?* Die eigentliche Detektion der Elektronen erfolgt mit einer Mi-
krokanalplatte®> mit nachfolgender CCD-Kamera [103)].

Die photoemittierten Elektronen, welche mit einem Winkel kleiner dem maximalen Ein-
fallswinkel der Elektronenlinse des Elektronenanalysators die Eintrittslinse erreichen (hier
16° [158]), konnen grundsétzlich im Analysator untersucht werden. Grundprinzip hemi-
spharischer Elektronenanalysatoren ist, dass nur Elektronen mit einer bestimmten Energie,
der sog. Passenergie Fp,gs, den Analysator passieren. In der Regel miissen die Elektronen
also vor dem KEintritt in den eigentlichen Analysator in der Elektronenlinse retardiert wer-

2Da die charakteristische Lingenskala der Emission von Photoelektronen, also die Inelastische Mittlere
Freie Wegldnge von Elektronen (siehe Abschnitt 2.2.3), im Festkorper in der Regel Grofenordnungen
unterhalb der charakteristischen Dampfungsldnge der Rontgenstrahlung gleicher Energie im Festkor-
per liegt, kann eine Maximierung des Messsignals am Elektronenanalysator {iber eine Maximierung der
Absorption der Rontgenstrahlung durch einen effektiv lingeren Weg in der zu untersuchenden Schicht
erreicht werden.

#*Modellbezeichnung R4000 Linse 1 (10 keV).

#Micro-Channel Plate MCP



3.9 Hartrontgen-Photoelektronenspektroskopie bei BESSY 11

55

0
Réntgenstrahlung + Probe Y
P

Elektronenanalysator

Abbildung 3.10.: Positionierung der Probe in der HIKE-Hauptkammer nach [I57]: Die Position der Probe
kann sowohl entlang der raumlichen Achsen als auch anhand des Winkels zwischen Probe und Réntgenstrahl
variiert werden. Die z-Achse ist senkrecht zur Ebene der Zeichnung. Teile der von der Probe emittierten
Elektronen passieren den Eingangsschlitz des Elektronenanalysators.

den. Durch Variation der Retardierung kann so schrittweise die Anzahl der Elektronen in
Energieintervallen ihrer kinetischen Ausgangsenergie bestimmt werden. Die Retardierung
ist von zentraler Bedeutung fiir die absolute energetische Auflésung des Analysators. Es
gilt nach [106]

2
AE = EPass : (S + am> s (313)
To 4

wobei s die Breite des Eintrittsspalts in den eigentlichen Analysator, ro den Sollbahnradius
der Halbkugel und a4, den maximalen Eintrittswinkel in den eigentlichen Analysator, also
hinter der Elektronenlinse, bezeichnet. Letzterer ist wiederum von der Breite des Eintritt-
spalts in den Analysator abhéngig. Der hier benutzte Analysator hat einen Sollbahnradius
ro von 200 mm, die Passenergie kann zwischen 5 und 500 eV variiert und verschiedene
Eintrittsspaltbreiten zwischen 0,1 und 4,0 mm koénnen eingestellt werden [I58]. Da aber
auch die Transmission am Analysator mit kleinerer Passenergie abnimmt, muss stets ein
Kompromiss zwischen Zahlrate und somit Messzeit und energetischer Auflésung gefunden
werden. Bei den hier durchgefiihrten Messungen wurde in der Regel eine Passenergie von

200 eV und ein gekriimmter Spalt26

mit einer Spaltbreite von 0,5 mm gew&hlt, womit die
energetische Auflosung des Elektronenanalysators bei etwa 0.25 eV liegt.?”

Im Rahmen einer technischen Nachriistung wurde an der HIKE-Anlage im Jahr 2010 auch
eine Rontgenstrahlungskapillare eingebaut, welche bei Benutzung einen hoheren Rontgen-
strahlungsfluss auf die Probe und somit héhere Zahlraten am Detektor ermdéglicht. Der
Einfluss der Kapillare auf die energetische Auflésung wurde aber noch nicht detailliert

untersucht und verdffentlicht. Fiir die Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden zur

26 Aufgrund der sphérischen Symmetrie des Detektors wiirde ein gerader Schlitz zu einer Kriimmung des
Detektorbildes fiihren. Dieser Effekt wird durch einen entsprechend gekriimmten Schlitz ausgeglichen.
?"Der Winkelterm in Gl. (3.13) kann bei dem hier benutzten Elektronenanalysator aufgrund des sehr

kleinen Winkels vernachléssigt werden [158, [159].
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Bestimmung der resultierenden energieabhingigen energetischen Gesamtauflosung stets
Messungen der Gold-4f-Kernniveaus gemacht, mit deren Hilfe dann die Auswertung der
Probenspektren erfolgte.

Bei der Messung der Probenspektren wurden stets der Strom der Ionisationskammer an
der Beamline sowie der Strom des Elektronenspeicherrings und der Probenstrom notiert,
damit eine Moglichkeit gegeben ist, die Messsignale auf die Intensitdt der Strahlung an
der Beamline und die Messzeit zu quantifizieren. Die eigentliche Untersuchung der Proben
bestand in der Aufnahme von ,,Fnergieverteilungskurven der Photoelektronen fiir mehrere
Teilbereiche der kinetischen Energie bei verschiedenen Anregungsenergien.



4. Volumeneigenschaften unter einer
Deckschicht thermisch
nachbehandelter ZnO:Al-Schichten

Der zentrale Aspekt dieses Kapitels ist die Darstellung von Ergebnissen thermischer Nach-
behandlungen, welche zur Verbesserung und Variation der elektrischen und optischen Ki-
genschaften von ZnO:Al durchgefiihrt wurden. Das erste Unterkapitel zeigt eine Untersu-
chung insbesondere der elektrischen und optischen Verdnderungen, welche in ZnO:Al mit
verschiedenen Eigenschaften im Ausgangszustand durch einen Heizschritt unter einer Sili-
ziumdeckschicht hervorgerufen werden, und analysiert die physikalischen Ursachen dieser
Verinderungen. Das zweite Unterkapitel zeigt die Ubertragbarkeit der thermischen Nach-
behandlung zur Verbesserung der elektrischen Eigenschaften von auf Floatglas industriell
grofiflichig abgeschiedenem ZnO:Al. Das dritte Unterkapitel zeigt, wie die elektrischen
und optischen Eigenschaften durch einen zweistufigen Heizprozess gezielt variiert und ver-
bessert werden konnen. Ergénzende Untersuchungen, welche jeweils auf einen speziellen
Aspekt der thermischen Nachbehandlung von ZnO:Al und die damit verbundene Verbes-
serung der elektrischen Figenschaften fokussieren, sind in Kapitel A.1| dargestellt.

4.1. Verbesserung der elektrischen und optischen
Eigenschaften bei verschiedener Temperatur
hergestellter ZnO:Al-Schichten

Inhalt dieses Unterkapitels sind die Darstellung und Analyse des Einflusses der thermi-
schen Nachbehandlung auf die elektrischen, optischen und strukturellen Eigenschaften von
ZnO:Al-Schichten, die sich wesentlich in ihren Ausgangszustianden unterscheiden (Serie I
aus Tab. 3.1). Zu diesem Zweck werden Schichtdickenserien, welche bei drei exemplari-
schen, sehr unterschiedlichen Substrattemperaturen, also bei Raumtemperatur, bei 175 °C
sowie 500 °C hergestellt wurden, detailliert untersucht.

Hierbei stellt die 175 °C-Serie die Serie mit den im betrachteten Depositionstemperaturbe-
reich besten elektrischen Eigenschaften im Ausgangszustand dar. Grundsétzlich wurde der
Depositionstemperaturbereich zwischen 175 °C und 540 °C stichprobenartig untersucht
und fiir eine detaillierte Untersuchung die Depositionstemperatur fiir eine Schichtdicken-
serie gewéhlt, die bei Schichtdicken um 1000 nm die besten elektrischen Eigenschaften
der ZnO:Al-Schicht zur Folge hatte. Die Raumtemperaturserie ist aufgrund der fehlenden
Heizung des Substrats auch technologisch sehr interessant. Eine Substrattemperatur von

'Bei den Temperaturangaben handelt es sich um die Substrattemperaturen zu Beginn der Deposition.
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500 °C stellt eine im Kontext der Deposition von ZnO:Al sehr hohe Depositionstemperatur
dar (vgl. z.B. [55, 56l 58]).

Die Untersuchung der ZnO:Al-Schichten erfolgt im Ausgangszustand und nach der ther-
mischen Behandlung. Eine optische Charakterisierung der ZnO:Al-Schichten, welche einen
direkten Vergleich zum Ausgangszustand erlaubt, ist erst nach dem in Kapitel 3.4 beschrie-
benen trockenchemischen Atzschritt zur Entfernung der Deckschicht méglich, eine zuver-
lissige elektrische Charakterisierung hingegen sowohl vor als auch nach dem Atzschritt.
Details zum Einfluss der Deckschicht werden in Kapitel A.2| diskutiert.

4.1.1. Charakterisierung der verschiedenen ZnO:Al-Schichten im
Ausgangszustand

Die elektrischen Eigenschaften der ZnO:Al-Filme im Ausgangszustand, also nach der Depo-
sition ohne weitere Behandlung, sind in Abb. 4.1] veranschaulicht. Die Schichtdickenserien,
welche bei Raumtemperatur (,RT-Serie) und 175 °C (,,175 °C-Serie“) deponiert wurden,
zeigen eine Zunahme der Ladungstragerkonzentration mit steigender Schichtdicke, wobei

029 ¢m™ und

die Schichten der RT-Serie Ladungstrégerkonzentrationen von etwa 2,5—3,5-1
die der 175 °C-Serie Ladungstrigerkonzentrationen zwischen etwa 3,5—5,0-10% cm™ auf-
weisen. Die Schichten, welche bei einer Depositionstemperatur von 500 °C hergestellt wur-
den (,500 °C-Serie), weisen generell eine geringere Ladungstragerkonzentration im Be-
reich 2,0—2,5-10%° cm™ ohne ausgeprigte Schichtdickenabhiingigkeit auf. Da unterschied-
liche Substrattemperaturen zumindest im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur
und etwa 250 °C nach [43] nicht zu sich signifikant unterscheidenden Elementkonzentra-
tionen des Aluminiums im ZnO:Al-Film bei Magnetronsputtern von keramischen Targets
fiihren, ist die unterschiedliche Ladungstragerkonzentration der RT- und der 175 °C-Serie
sehr wahrscheinlich auf eine unterschiedliche Aktivierung der Al-Dotanden zuriickzufiihren.
Die Mobilitdt der Ladungstrager fiir den elektrischen Transport in den Schichten nimmt
mit der Schichtdicke bei der RT-Serie und der 175 °C-Serie zu. Bei einer Schichtdicke
von etwa 1000 nm weist die bei 175 °C hergestellte Schicht eine Mobilitdt von etwa 35
cm?/Vs und bei etwa 900 nm die bei RT hergestellte Schicht eine Mobilitit von etwa 23
cm?/Vs auf. Die Schichten der 500 °C-Serie zeigen geringere Mobilititen, welche bis zu
einer Schichtdicke von etwa 550 nm um 10 cm?/Vs zu streuen scheinen. Eine Zunahme der
Mobilitat ist hier erst fiir die beiden Schichten der grofsten Schichtdicke feststellbar und
erreicht bei knapp 1200 nm Schichtdicke einen Wert von etwa 19 cm?/Vs.

Insgesamt variiert der spezifische Widerstand der hergestellten Schichten somit in einem
weiten Bereich zwischen etwa 3 und 35-10~% Qcm.?

Der Vergleich der elektrischen Eigenschaften der 175 °C-Serie mit in [56] ebenfalls in die-
sem Substrattemperaturbereich abgeschiedenen ZnO:Al-Schichten mittels RF-Magnetron-
sputtern von keramischen Targets mit einem Gewichtsprozent AlsO3 dokumentiert eine
etwas hohere Ladungstréagerkonzentration der hier untersuchten Filme bei vergleichbaren
Werten fiir die Mobilitét der Ladungstrager. In [56] wurden allerdings im Vergleich zu dieser

2Vernachlissigt man die Probe der 500 °C-Serie bei etwa 550 nm, welche evtl. als der Systematik der
Serie widersprechender ,Ausreifier zu deuten ist, so liegen die hoéchsten spezifischen Widerstiande der
hergestellten Schichten bei etwa 25-107 Qcm.
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Abbildung 4.1.: Elektrische Eigenschaften bei verschiedener Temperatur RF-gesputterter ZnO:Al-Filme im
Ausgangszustand: Es handelt sich um Serien bei Raumtemperatur, 175 °C sowie 500 °C als Depositionstem-
peraturen im Schichtdickenbereich zwischen etwa 50 und etwa 1000 nm. Die Ladungstridgerkonzentration

ist in a), die Mobilitdt der Ladungstrdger in b) und der spezifische Widerstand in c) jeweils tiber der
Schichtdicke aufgetragen.

Untersuchung beste elektrische Eigenschaften mit etwa 45 cm?/Vs bei knapp 6 -10~4 Qcm
flir Substrattemperaturen von 300 °C erzielt.

Die optischen FEigenschaften der ZnO:Al-Schichten im Ausgangszustand und die Verén-
derung in Abhéngigkeit von der Schichtdicke und der Depositionstemperatur sind anhand
exemplarischer Transmissions- und Reflexionsspektren in Abb. 4.2 veranschaulicht. Teilab-
bildung a) zeigt drei Filme unterschiedlicher Schichtdicke der 175 °C-Serie. Mit zunehmen-
der Schichtdicke erkennt man eine Zunahme der Anzahl der Interferenzextrema im Bereich
des optischen Fensters sowie insgesamt eine etwas geringere maximale Transparenz der
Schichten. Die auftretende Abnahme der Breite des Wellenléngenintervalls des optischen
Fensters ist hier Folge sowohl der zunehmenden Schichtdicke als auch der héheren Ladungs-
tragerkonzentration der Schichten und der mit Letzterem verbundenen bei geringeren Wel-
lenldngen einsetzenden Plasmaabsorption der freien Ladungstrager (vgl. Abschnitt 2.1.3).
Teilabbildung b) zeigt die Transmission und Reflexion bei den drei verschiedenen Depo-
sitionstemperaturen bei vergleichbarer Schichtdicke zwischen etwa 270 und 290 nm. Auch
hier spiegelt das unterschiedliche Transmissionsverhalten im Ubergang zum nahinfraroten
Spektralbereich die unterschiedlichen Ladungstrigerkonzentrationen in den Schichten wi-
der. Die gleiche Anzahl und &hnliche Lage der Interferenzextrema im optischen Fenster
sind Folge der d&hnlichen Schichtdicken.

Um die optische Giite der ZnO:Al-Schichten im Ausgangszustand in Bezug auf photovol-
taische Anwendungen mit polykristallinem Silizium als Absorber einzuschétzen, wird der
im Wellenldngenbereich zwischen 280 und 1100 nm insgesamt transmittierte, reflektier-
te und absorbierte Anteil des Photonenflusses des Sonnenspektrums in Abb. 4.3 fir die
Schichtdickenserien bei den drei Depositionstemperaturen dargestellt (vgl. Kapitel 3.6).
Waéhrend insbesondere bei diinnen Schichten mit Schichtdicken unter 300—400 nm das
nicht-monotone Verhalten der Transmission und Reflexion iiber der Schichtdicke durch die
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Abbildung 4.2.: Transmissions- und Reflexionsspektren ausgesuchter ZnO:Al-Filme im Ausgangszustand:
Gezeigt sind die Transmission und Reflexion iiber der Wellenldnge A fiir verschiedene Schichtdicken bei
Tpepo = 175 °C in a) und fiir die drei Depositionstemperaturen bei dhnlicher Schichtdicke von etwa
270-290 nm in b).

Interferenzen im optischen Fenster bedingt wird, zeigt die Absorption generell ein stei-
gendes Verhalten mit Zunahme der Schichtdicke. Dariiber hinaus erkennt man, dass die
Schichten der RT-Serie stérker absorbieren als die Schichten der 175 °C-Serie. Dieser Effekt
kann im betrachteten Wellenldngenbereich aufgrund der hoheren Ladungstragerkonzentra-
tion der 175 °C-Serie nicht auf eine herabgesetzte Absorption durch freie Ladungstriager
zuriickgefiihrt werden. Vielmehr ist hierfiir die unterschiedliche Absorption im Sichtbaren
bei etwa 400—500 nm als Grund anzufiihren, welche auch in der herabgesetzten Transmis-
sion in Abb. 4.2 b) zu erkennen ist und wahrscheinlich auf geringe Abweichungen von der
Stochiometrie und die damit einhergehende vermehrte Bildung von intrinsischen Defekten
zurlickgefiihrt werden kann [160].

Eine Anpassung der Spektren mit dem in Abschnitt 2.1.3 erlduterten optischen Modell nach
[96] ist grundsétzlich gut durchfithrbar (sieche Abb. 4.4) und die so errechneten Schichtdi-
cken wurden zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften herangezogen.

Die Plasmafrequenz als Parameter der Anpassung des Modells an die optischen Messungen
ermoglicht bei Einbeziehung der aus der elektrischen Transportmessung ermittelten La-
dungstriagerkonzentration einen Riickschluss auf die effektive Masse der Elektronen (vgl.
Gl. (2.42)). Abb. 4.5 a) zeigt eine Auftragung der Ladungstrégerkonzentration iiber dem
Quadrat der Plasmafrequenz fiir die drei Depositionstemperaturserien. Dariiber hinaus
sind lineare Anpassungen an die Daten fiir jede Depositionstemperaturserie gezeigt, aus
denen auf die effektive Masse der Serie geschlossen werden kann. Bei Raumtemperatur als
Depositionstemperatur erhédlt man somit fiir die effektive Masse m* = 0,32 - mgy sowie
m* = 0,36 - mg bei 175 °C und m* = 0,28 - mqg bei 500 °C. Hierbei ist aber festzustel-
len, dass sich insbesondere die Proben der 500 °C-Serie nur sehr eingeschrankt unter der
Annahme einer festgesetzten effektiven Masse beschreiben lassen. Um die Abweichungen
der mit der je Depositionstemperaturserie festgesetzten effektiven Masse in Bezug auf die
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Abbildung 4.3.: Transmittierter, reflektierter und absorbierter Anteil des Photonenflusses des Sonnen-
spektrums zwischen 280 und 1100 nm fiir die verschiedenen ZnO:Al/Glas-Schichtstapel: Gezeigt sind die
prozentualen Anteile fiir die Transmission in a), Reflexion in b) und Absorption in c) zwischen 280 und
1100 nm fiir das Sonnenspektrum AM 1.5.
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Abbildung 4.4.: Exemplarische optische Spektren fiir zwei Schichtdicken der bei 175 °C hergestellten
ZnO:Al-Proben: Gezeigt ist ein ,diinner” Film von etwa 290 nm in a) und ein ,dicker” Film von etwa 1000
nm Schichtdicke in b). Gezeigt sind die Transmission und die Reflexion als MessgréRen und die daraus
errechnete Absorption sowie die Anpassung im Rahmen des beschriebenen optischen Modells iiber der
Wellenlange .
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Abbildung 4.5.: Vergleich elektrischer und optischer Daten zur Ladungstrégerkonzentration: Darstellung der
(elektrisch ermittelten) Ladungstrigerkonzentration iiber dem Quadrat der Plasmafrequenz (der optischen
Anpassung) in a). Gezeigt sind die Daten der drei Depositionstemperaturserien sowie die lineare Anpassung
fir jede Depositionstemperatur. Die effektiven Massen, die den linearen Anpassungen entsprechen, sind
angegeben. Beziiglich der Anpassungen ist zu beachten, dass auch der Datenpunkt (0/0) miteinbezogen
wurde. Nimmt man die in a) bestimmten effektiven Massen, so erhalt man die in b) gezeigten Daten fiir die
Ladungstragerkonzentration (,,optisch”), welche mit den elektrischen Daten verglichen sind. mo bezeichnet
die Masse eines Elektrons.

damit ermittelte Ladungstréagerkonzentration im Vergleich zum Ergebnis der elektrischen
Transportmessung abzuschétzen, sind in Abb. 4.5 b) die so bestimmten Daten wiederum
mit den Daten der elektrischen Transportmessungen verglichen. Aufser bei sehr diinnen
Schichten, bei denen die experimentelle Bestimmung der Ladungstriagerkonzentration so-
wohl durch elektrische Transportmessungen als auch durch optische Messungen erschwert
ist, zeigt sich zumindest fiir die RT- und 175 °C-Serie eine Vertraglichkeit der Ergebnisse.

Eine Bestimmung der Mobilitit der Ladungstriger bei optischer Anregung geméaf Gl. (2.43)
ist aufgrund der Frequenzabhéngigkeit des Dampfungsterms im erweiterten Drude-Modell
nicht trivial. Es bietet sich zwar grundséatzlich an, zur Berechnung ,optischer Mobilita-
ten den konstanten Teil der Ddmpfungsfrequenz w,¢ heranzuziehen, jedoch muss w;g dann
durch den Fit gut bestimmt sein. Da bei den vorliegenden ZnO:Al-Filmen die Ladungstré-
gerkonzentration aber relativ gering und demnach eine zuverlissige Bestimmung von wrq
auf der Basis von Messungen der optischen Eigenschaften im Spektralbereich bis 2500 nm
sehr erschwert ist, wird an dieser Stelle darauf verzichtet.

In der Rontgenbeugung zeigen die hergestellten ZnO:Al-Filme eine mit Zunahme der
Schichtdicke auch zunehmend ausgepriagte Dominanz des (002)-Réntgenreflexes im Sinne
einer mit der Schichtdicke iiberproportional steigenden Intensitéit im Diffraktogramm. Die-
se Beobachtung deutet auf ein zunehmendes, entlang der c-Achse orientiertes Wachstum der
Filme senkrecht zum Substrat hin, wie es auch in der Literatur fiir gesputterte ZnO-Filme
berichtet wird [I61), [162]. Die Lage und Halbwertsbreite dieses dominanten Rontgenreflexes
sind fiir die verschiedenen hier untersuchten ZnO:Al-Filme {iber der Schichtdicke fiir die
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Abbildung 4.6.: Rontgenbeugungsanalyse der ZnO:Al-Filme: Gezeigt sind in a) die Lage des (002)-
Hauptreflexes im 2©-Diffraktogramm sowie in b) die Halbwertsbreiten des Reflexes, welche durch An-
passungen an den Reflex ermittelt wurden.

drei Depositionstemperaturen in Abb. 4.6 gezeigt.

Mit Zunahme der Schichtdicke zeigen die Filme der RT- und 175 °C-Serie auch einen ho-
heren Wert fiir die Lage des Reflexes im Diffraktogramm, was auf einen mit dem Schicht-
wachstum abnehmenden Spannungszustand hindeuten konnte. Es liegt nahe, dass durch
die unterschiedlichen thermischen Rahmenbedingungen wéhrend des Schichtwachstums un-
terschiedliche Spannungszusténde in den Schichten induziert werden, welche die Reflexlage
beeinflussen.

Nimmt man fiir die bei RT und 175 °C hergestellten Filme einen quantitativ dhnlichen Ein-
bau von Aluminium an, so sind die Unterschiede in der Reflexlage bei diesen Serien auch
sehr wahrscheinlich auf unterschiedliche Spannungszustéinde des Films auf dem Substrat
zuriickzufiihren, welche durch die verschiedenen Wachstumstemperaturen bedingt sind.
Diese Spannungen bauen sich mit zunehmendem Schichtwachstum ab. Bemerkenswerter-
weise zeigt die Reflexlage der bei 500 °C hergestellten Filme keine signifikante Schichtdi-
ckenabhéngigkeit und dhnlich hohe Werte in der Reflexlage wie die bei 175 °C hergestellten
Filme mit grofser Schichtdicke. Die naheliegende Vermutung einer durch die Desorption von
Zink hervorgerufenen relativen Anreicherung des Aluminiums bei der Depositionstempe-
ratur von 500 °C ldsst sich somit nicht anhand der Betrachtung der Rontgenbeugungser-
gebnisse verifizieren, da ein quantitativ héherer Einbau von Aluminium in der Regel von
einer Aufweitung des Gitters und somit herabgesetzten Reflexlagen begleitet wird [43].
Die Halbwertsbreite des (002)-Reflexes nimmt mit Zunahme der Schichtdicke bei allen drei
Depositionstemperaturen ab, wobei die 175 °C-Serie das grofste Intervall zwischen etwa
0,45° und 0,20° abdeckt. Die Halbwertsbreiten der RT-Serie liegen hingegen zwischen etwa
0,45° und 0,26° und die der 500 °C-Serie zwischen etwa 0,32° und 0,20°. Die Analyse
der Halbwertsbreite der Schichten lasst somit den Schluss auf eine bei allen Depositions-
temperaturen beobachtbare Zunahme der mittleren Ausdehnung der kohérent streuenden
Bereiche mit der Schichtdicke zu.

Zur Abschétzung der sich aus diesen Messungen ergebenden unterschiedlichen Korngrofsen



64 Volumeneigenschaften thermisch nachbehandelter ZnO:Al-Schichten
a) b)
45 T T T T I T A| T T T T T I T I .'
- . 35 - |—m—RT .
40 L e - |—e—175°C }
_ A 30 | |—a—500°C o«®
35+ A 4 @
L A/./ g 25 /.\././ -
— / u [ ] NE L P L]
L X/ m - u
£ /& Snie Al
o 25 A “ 2 ¢t - .«". 4
I —mn—RT s 15 a _— -
20 —e—175°C = As a, 1
- —A—500°C| ] 10 - N
15 PR I S AT SR SN S I T S| 5L | I P B | P B
0 200 400 600 800 10001200 20 25 30 35 40 45
Dicke [nm] D [nm]

Abbildung 4.7.: Verkniipfung der Rontgenbeugungsergebnisse mit der Mobilitit der Ladungstriger beim
elektrischen Transport: Gezeigt ist die Ausdehnung der koharent streuenden Bereiche D berechnet nach der
Scherrer-Gleichung iiber der Schichtdicke der ZnO:Al-Schichten in a). Die durch die elektrischen Trans-
portmessungen bestimmten Mobilitdten der Ladungstrager iiber D sind in b) aufgetragen.

in den ZnO:Al-Schichten wurden die Ausdehnungen der kohérent streuenden Bereiche D
nach Gl. (2.4) errechnet und sind in Abb. 4.7 a) iiber der Schichtdicke dargestellt. Wah-
rend die RT-Serie Ausdehnungen der kohérent streuenden Bereiche zwischen knapp 20 bis
etwas mehr als 30 nm aufzeigt, berechnen sich die Ausdehnungen der 500 °C-Serie auf
etwa 25 bis etwa 40-45 nm. Die 175 °C-Serie hingegen zeigt bei Schichtdicken bis etwa
300 nm &hnliche Werte wie die RT-Serie und bei Schichtdicken ab 600 nm Werte &hn-
liche Werte wie die 500 °C-Serie. In Abb. 4.7 b) ist die elektrisch ermittelte Mobilitét
der Ladungstréger in den Schichten iiber der Ausdehnung der kohérent streuenden Be-
reiche dargestellt. Insbesondere bei der RT und 175°C-Serie ist parallel zur Zunahme der
Ausdehnung der kohérent streuenden Bereiche eine Zunahme der Mobilitit zu beobachten.

Zur Einordnung der elektrischen Eigenschaften der vorliegenden polykristallinen ZnO:Al-
Schichten und des Einflusses der Korngrofe auf diese wird im Folgenden ein Vergleich
zwischen den experimentellen Daten und simulierten Verlaufen der Mobilitédt der Ladungs-
trager iiber der Ladungstrigerkonzentration vollzogen. Wie detailliert in Abschnitt 2.1.2
ausgefiihrt, sind Korngrenzen und Streuung an ionisierten Storstellen neben der stets vor-
handenen Streuung an Phononen die dominierenden Einfliisse auf die Mobilitdt der La-
dungstriager in ZnO:Al. Betrachtet man die Konzentration freier Ladungstriger als durch
Al™-Tonen hervorgerufen, so gibt die Ladungstrigerkonzentration Aufschluss iiber die An-
zahl der geladenen Streuzentren, dariiber hinaus ist sie mitbestimmend fiir die Ausprigung
der Barriere fiir den elektrischen Transport iiber die Korngrenzen. Bei vorgegebener De-
fektdichte an den Korngrenzen N und Korngrofe L ist so die zu erwartende Mobilitat der
Ladungstriager in Abhéngigkeit von der Ladungstragerkonzentration berechenbar.

In Abb. 4.8 ist dieser Verlauf berechnet fiir verschiedene Korngréften zwischen 20 und 80
nm bei einer plausiblen Defektdichte an den Korngrenzen von 3,2:10'% cm=2 (vgl. [59)]).
Zur Berechnung wurde die Streuung an ionisierten Storstellen und am Gitter nach Ell-
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Abbildung 4.8.: Verhalten der Mobilitat der Ladungstrager iiber der Ladungstragerkonzentration: Die Wer-
te der ZnO:Al-Schichten im Ausgangszustand sowie simulierte Kurven sind dargestellt. Die Kurven wurden
berechnet unter der Annahme ionisierter Stérstellen und Gitterstreuung (nach Ellmer/Masetti) und von
Korngrenzen (GB, nach Seto) fiir verschiedene KorngroRen (L) bei einer festen Defektdichte an den Korn-
grenzen von N; = 3,2:10'2 cm~2. Die KorngroRe ist zwischen 20 und 80 nm in Schritten von 10 nm
variiert. Dariiber hinaus sind fiir eine KorngréRe von 50 nm der zu erwartende Verlauf auch fiir eine gerin-
gere Defektdichte an den Korngrenzen von N = 2,7 -10'® cm™2 sowie der Verlauf der Mobilitit iiber der
Ladungstragerkonzentration bei reiner Korngrenzenstreuung gezeigt.

mer/Masetti und die Korngrenzenstreuung nach Seto angenommen (vgl. Abschnitt 2.1.2).
Die Simulationen zeigen zunéchst, dass sich generell ein Maximum der Mobilitét fiir mitt-
lere Ladungstréagerkonzentrationen ausbildet. Bei geringen Ladungstragerkonzentrationen
stellt die Streuung an Korngrenzen und bei hohen Ladungstragerkonzentrationen die Streu-
ung an ionisierten Storstellen den die Mobilitéat der Ladungstréiger limitierenden Faktor dar.
Bei welcher Ladungstriagerkonzentration dieses Maximum lokalisiert ist, hangt insbesonde-
re von den strukturellen Eigenschaften des Films, also im Rahmen des hier betrachteten
Modells von der Defektdichte an den Korngrenzen und der Korngrofse, ab.

Die Bedeutung dieser Analyse in dem hier diskutierten Kontext liegt nun insbesondere in
der Verdeutlichung der Tatsache, dass eine Erhchung der Mobilitdt nicht in jedem Fall
auf eine erhohte strukturelle Qualitdt im Sinne entweder geringerer Defektdichte an den
Korngrenzen oder groferer Korner zuriickgefithrt werden muss, sondern dass stets die kom-
plexe Abhéngigkeit der Mobilitdt der Ladungstriager von der Ladungstragerkonzentration
bei vermuteten strukturellen Rahmenbedingungen analysiert werden muss.

Die simulierten Verldufe der Mobilitdt der Ladungstrager iiber der Ladungstrégerkonzen-
tration veranschaulichen, dass in dem hier relevanten Ladungstragerkonzentrations- und
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Korngrofsenbereich eine Erhohung der Mobilitdt auch wesentlich auf eine Erhéhung der
Ladungstriagerkonzentration in den Schichten und eine dadurch bedingte bessere Abschir-
mung der Korngrenzenbarrieren zuriickgefiihrt werden kann. Allgemein hat die Korngrofse
zwar einen relevanten, aber in der Regel nicht dominierenden Einfluss. So wére insbeson-
dere die Erhchung der Mobilitdt mit steigender Schichtdicke bei der RT-Serie auch gut
beschreibbar unter der Annahme einer etwa gleichbleibenden Korngrofe.

Bei der 175 °C-Serie deuten hingegen insbesondere die drei Schichten mit den héchsten
Mobilitaten auf eine grofere Korngrofe oder geringere Defektdichte an den Korngrenzen
hin.

Dariiber hinaus veranschaulicht die Abbildung, dass der Defektdichte an den Korngren-
zen im Allgemeinen eine zentrale Bedeutung fiir die Mobilitdt in den Schichten in dem
hier beobachteten Konzentrationsbereich zukommt. Es finden sich keine Hinweise fiir die
Vermutung, dass insbesondere bei der RT-Serie, bei der vor und bei der Deposition keine
Heizung des Substrats durch eine externe Heizquelle erfolgt, eine durch den Sputterprozess
bedingte Auftheizung des Substrats mit zunehmender Depositionsdauer zu einer geringeren
Defektdichte an den Korngrenzen fiihrt. Auch wenn vor diesem Hintergrund eine Abnah-
me der Defektdichte an den Korngrenzen mit steigender Schichtdicke bei der 175 °C- und
500 °C-Serie eher unwahrscheinlich erscheint, sind insbesondere die beiden Proben mit der
grofsten Schichtdicke der 500 °C-Serie unter der Annahme einer in der Serie gleichbleiben-
den Defektdichte an den Korngrenzen schwer zu erkliren.

4.1.2. Verbesserte elektrische und optische Eigenschaften nach thermischer
Nachbehandlung unter einer Siliziumdeckschicht

Die elektrischen Eigenschaften der Proben nach einem Heizschritt von 24 Stunden bei
650 °C unter einer etwa 50 nm dicken Siliziumdeckschicht (a-Si:H(P)) sind in Abb. 4.9
dargestellt.? Die Ladungstrigerkonzentration der ZnO:Al-Filme der RT- und 175 °C-Serie
haben sich allgemein gegeniiber dem Ausgangszustand nur geringfiigig verdndert. Eine
deutliche Zunahme der Ladungstragerkonzentration ist hingegen bei der 500 °C-Serie fest-
zustellen. Wahrend im Ausgangszustand Ladungstridgerkonzentrationen im Bereich von
2,0—-2,5-10%° cm™ gemessen wurden, sind nach der thermischen Behandlung Ladungstri-

02% cm™ festzustellen, wobei die Ladungstriger-

gerkonzentrationen zwischen 4,5 bis 3,5-1
konzentration mit steigender Schichtdicke abnimmt.

Die Mobilitdt der Ladungstrager nimmt durch die thermische Behandlung aufser bei den
diinnsten Filmen der RT- und 500 °C-Serie generell signifikant zu. Bei allen drei Depositi-
onstemperaturserien ist mit steigender Schichtdicke eine Zunahme der Mobilitdt nach dem
thermischen Heizschritt festzustellen, hierbei sind die Mobilitdten der RT- und 500 °C-
Serien #hnlich und zeigen maximale Mobilititen von etwa knapp 40 cm?/Vs bei grofen
Schichtdicken. Die thermisch behandelten Schichten der 175 °C-Serie mit einer Schicht-

dicke grofer als 500 nm zeigen deutlich hohere Mobilititen bis maximal etwa 60 cm?/Vs

3Zur Berechnung der elektrischen Eigenschaften der Proben wurde die Schichtdicke des ZnO:Al im Aus-
gangszustand herangezogen. Eine experimentelle Rechtfertigung erfolgt in Kapitel A.2, wo gezeigt ist, dass
der Einfluss der Deckschicht bei den elektrischen Transportmessungen in der Regel zu vernachléssigen ist.
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Abbildung 4.9.: Elektrische Eigenschaften der ZnO:Al-Filme nach der thermischen Behandlung unter einer
Siliziumdeckschicht: Die Ladungstragerkonzentration ist in a), die Mobilitit der Ladungstriger in b) und
der spezifische Widerstand in c) jeweils iiber der Schichtdicke aufgetragen. Die hellgrau gekennzeichneten
Datenpunkte stellen die elektrischen Eigenschaften im Ausgangzustand dar, welche schon in Abb. 4.1
gezeigt sind und hier nur zum direkten Vergleich aufgenommen wurden.

bei einer Schichtdicke von 1000 nm. Im Ergebnis kommt es somit durch die thermische
Behandlung zu im Allgemeinen deutlich herabgesetzten spezifischen Widerstédnden bis mi-
nimal etwa 2-107% Qcm. Durch eine Zunahme sowohl der Ladungstrigerkonzentration als
auch der Mobilitdt der Ladungstriger ist diese Abnahme des spezifischen Widerstands in
der 500 °C-Serie besonders ausgepragt.

Um die Erhéhung der Mobilitat der Ladungstrager in Abhéngigkeit von der des Ausgangs-
zustands zu veranschaulichen, ist in Abb. 4.10 die relative Zunahme der Mobilitat iiber
der Schichtdicke fiir die RT- und 175 °C-Serie gezeigt. Zur Einordnung ist ferner der resul-
tierende Absolutwert ergénzend dargestellt. Auf eine Darstellung der 500 °C-Serie wurde
in dieser Abbildung verzichtet. Zwar sind hier teilweise auch noch deutlich hohere relative
Zunahmen iiber 200 % zu beobachten, jedoch sind diese durch die zum Teil sehr geringen
Ausgangsmobilitdten bedingt.

Ausgehend von kleinen Schichtdicken ist zunéchst eine Zunahme der relativen Anderung
mit zunehmender Schichtdicke feststellbar. So beobachtet man relative Zunahmen der Mo-
bilitat tiber 60 % bei der RT-Serie ab einer Schichtdicke von knapp 180 nm und bei der
175 °C-Serie erstmals bei knapp 240 nm und dann wiederholt ab etwa 570 nm. Wahrend
sich die hochsten Absolutwerte bei den groften Schichtdicken in beiden Serien zeigen, ist
die grofste relative Zunahme der Mobilitét bei der RT-Serie bei 280 nm und bei der 175 °C-
Serie bei etwa 740 nm mit jeweils iiber 80 % feststellbar.

Um etwaige Einfliisse der thermischen Behandlung auf die strukturellen Eigenschaften der
ZnQO:Al-Schichten bei der Interpretation der elektrischen Ergebnisse miteinbeziehen zu kon-
nen, wurden die strukturellen Eigenschaften durch Rontgenbeugungsmessungen an exem-
plarischen Proben nach dem trockenchemischen Atzschritt untersucht. Hierfiir wurden aus
den drei Depositionstemperaturserien jeweils eine ,diinne”, eine ,dicke sowie eine Schicht
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Abbildung 4.10.: Relative Zunahme der Mobilitdt der Ladungstriger durch die thermische Behandlung:
Gezeigt ist die relative Zunahme der Mobilitat der Ladungstrager iiber der Schichtdicke fiir die RT- und
175 °C-Serie. Zur Einordnung ist auch der resultierende Absolutwert in grau dargestellt.

mittlerer Dicke untersucht. Die Filme zeigen auch nach der thermischen Behandlung stark
ausgeprigtes c-Achsen-orientiertes Wachstum und einen dominanten (002)-Reflex im Dif-
fraktogramm. Die Ergebnisse der Anpassung dieses Reflexes sind fiir die Lage und die
Halbwertsbreite in Abb. 4.11 im Vergleich zwischen dem Ausgangszustand und dem Zu-
stand nach dem trockenchemischen Atzschritt gezeigt. Fiir alle drei Depositionstempe-
raturserien ist nach der thermischen Behandlung eine mit der Schichtdicke abnehmende
Reflexlage festzustellen, wobei auch der absolute Wert nicht deutlich von der Deposition-
stemperatur abhéngt. Diese Beobachtung deutet auf einen durch die thermische Behand-
lung hervorgerufenen und die Schichten unabhéngig vom Ausgangszustand dominierenden
Spannungszustand hin, welcher sehr wahrscheinlich durch das Substrat hervorgerufen wird.
In der Halbwertsbreite sind nur bei sehr diinnen Schichten um 100 nm Unterschiede zum
Ausgangszustand erkennbar, wodurch signifikante die Grofe der Kristallite verdndernde
Rekristallisationen bei den Proben mit grofserer Schichtdicke ausgeschlossen werden kon-
nen. Diese Schlussfolgerung ist bedeutend, da insbesondere bei dickeren Schichten deutliche
Verdnderungen der elektrischen Eigenschaften durch die thermische Behandlung auftreten
und demnach hierfiir nicht primér strukturelle Unterschiede verantwortlich gemacht wer-

den konnen.

Zur Einordnung der elektrischen Eigenschaften der ZnO:Al-Schichten nach der thermischen
Behandlung sind die Mobilitdt der Ladungstréager in Abb. [4.12 iiber der Ladungstrager-
konzentration fir die drei Depositionstemperaturserien sowie simulierte Verlaufe fiir die
Mobilitat gezeigt. Die elektrischen Eigenschaften im Ausgangszustand und die in diesem
Zusammenhang simulierten Verldufe der Mobilitdt aus Abb. 4.8 sind erneut zum Vergleich
in grau eingezeichnet. Zunéchst ist erkennbar, dass auch iiber die Grenzen der einzel-
nen Depositionstemperaturserien hinweg bei gleicher Ladungstriagerkonzentration im All-
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Abbildung 4.11.: Vergleich der Reflexlage und der Halbwertsbreite des (002)-Reflexes: Exemplarische Pro-
ben der drei Depositionstemperaturserien im Vergleich zwischen dem Ausgangszustand und nach thermi-
scher Behandlung und trockenchemischem Atzschritt. Die Reflexlage ist in a), die Halbwertsbreite in b)
gezeigt.

gemeinen deutlich héhere Mobilitdten nach der thermischen Behandlung auftreten. Hier-
bei zeigt die RT-Serie ausgehend von relativ geringen Ladungstrigerkonzentrationen in
der Regel eine Zunahme der Mobilitdt bei Zunahme der Ladungstriagerkonzentration. Eine
Hiaufung von Proben zeigt eine Mobilitit von 35—40 cm?/Vs bei etwa 4 -102° cm™ und
befindet sich somit in der Nahe der Mobilitatslimitierung des empirischen Modells nach
Ellmer/Masetti bei Vernachlissigung der Streuung an Korngrenzen. Fiir eine Defektdich-
te von Ny = 2,2 -10'3 cm™? sind simulierte Verliufe der Mobilitéit bei Einbeziehung der
Streuung an Korngrenzen fiir Korngréfsen zwischen 20 und 80 nm eingezeichnet. Die Dar-
stellung erfolgt somit analog zu der in Abb. 4.8, jedoch bei anderer Defektdichte an den
Korngrenzen. Auch wenn die vorliegenden Daten nicht exakt im Rahmen des dargestellten
Mobilitatsmodells zu beschreiben sind, so verdeutlicht der Vergleich der experimentellen
Daten mit den simulierten Verlaufen der Mobilitét, dass nach der thermischen Behandlung
eine geringere Defektdichte Ny an den Korngrenzen als im Ausgangszustand wahrscheinlich
ist.

Dariiber hinaus zeigen die Simulationen aber auch, dass ein hoherer ,Mobilitétswert“4 fiir
die Streuung an ionisierten Storstellen, welcher als Fitparameter im Modell nach Ellmer ein-
fliefst, geeignet wire, die experimentellen Daten zu beschreiben. Hier wire dann ebenso eine
gegeniiber dem Ausgangszustand herabgesetzte Defektdichte an den Korngrenzen anzuneh-
men, jedoch in geringerem Umfang. Interessanterweise lassen sich die hohen Mobilitdten im
Bereich von 50—60 cm?/Vs der 175 °C-Serie nicht im Rahmen des Ellmer/Masetti-Modells
beschreiben, da sie die dort errechnete maximale Mobilitdt signifikant {ibertreffen. Eine
bessere Beschreibung ware hier moglich, wenn die Mobilitat unter Berticksichtigung der
Streuung an ionisierten Storstellen nach Pisarkiewicz berechnet wiirde.

4Vgl. Abschnitt 2.1.2, insbesondere Tab. 2.1; Verdinderung des Fitparameters pimin auf 65 cm?/Vs statt 55
2
cm*®/Vs
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Abbildung 4.12.: Darstellung der Mobilitdt der Ladungstrager iiber der Ladungstragerkonzentration nach
der thermischen Behandlung: Die experimentellen Daten der ZnO:Al-Schichten nach der thermischen Be-
handlung sowie simulierte Kurven sind dargstellt. Die Kurven wurden berechnet unter der Annahme ioni-
sierter Storstellen (I1IS) und Phononenstreuung (LS) (nach Ellmer/Masetti, ,,(IIS + LS)eiimer ). Die roten
Kurven veranschaulichen die resultierende Mobilitdt bei zusitzlicher Einbeziehung von Korngrenzen (nach
Seto, ,+ GB") fiir verschiedene KorngroBen bei einer festen Defektdichte an den Korngrenzen von Ny =
2,2:10'® cm™2. Die KorngroRe L ist variiert zwischen 20 und 80 nm in Schritten von 10 nm. Dariiber
hinaus ist der Mobilitdtsverlauf bei geringerer Abnahme der Defektdichte an den Korngrenzen und L = 50
nm dargestellt, wenn im Fitmodell nach Ellmer ein anderer Mobilitdtswert fiir die Streuung an ionisierten
Storstellen (fimin = 65 cm?/Vs, statt 55 cm?/Vs, Ellmer (,Var")) angenommen wird. Fiir einen Spezialfall
ist ebenso der Verlauf der Mobilitit bei Berechnung der Streuung an ionisierten Storstellen nach Pisarkie-
wicz gezeigt. Zum direkten Vergleich sind die Daten und Verldufe aus Abb. 4.8/ fiir den Ausgangszustand
(N; = 3,2:10"® cm™?) in grau gezeigt.
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Der trockenchemische Atzschritt ermdglicht eine optische Charakterisierung der ZnO:Al-
Schichten nach der thermischen Behandlung, ohne dass die optischen Eigenschaften durch
die Siliziumdeckschicht dominiert sind.® Ein direkter Vergleich mit dem Ausgangszustand
ist so moglich. In Abb. [4.13| sind die transmittierte und reflektierte Intensitdt des Son-
nenspektrums zwischen 280 und 1100 nm fiir die verschiedenen ZnO:Al-Schichten iiber ih-
rer Schichtdicke nach der thermischen Behandlung und dem trockenchemischen Atzschritt
gezeigt. Erginzend sind zum direkten Vergleich erneut die Werte des Ausgangszustands
dargestellt. Es ist grundsétzlich eine signifikante Verbesserung der Transparenz gegeniiber
dem Ausgangszustand feststellbar. Hierbei ist die Verbesserung bei der RT-Serie am deut-
lichsten und bei der 500 °C-Serie am geringsten ausgeprigt. Bei der Reflexion zeigen sich
insbesondere bei der 500 °C-Serie signifikante Unterschiede mit einer geringeren Reflexion
nach der thermischen Behandlung und dem trockenchemischen Atzschritt. Die sich hieraus
ergebende Absorption iiber der Schichtdicke ist in Abb. 4.14 a) dargestellt. Die Absorpti-
on der Filme der RT- und 175 °C-Serie sind gegeniiber dem Ausgangszustand signifikant
herabgesetzt. In der Reflexion sind hingegen &hnliche Werte messbar. Die Absorption der
500 °C-Serie ist hingegen leicht erhoht. Betrachtet man z. B. die Absorption der 640 nm-
Schicht der RT-Serie, so verringert sich ihre Absorption von etwa 9 auf knapp 5 % und
sinkt somit um mehr als ein Drittel.

Um eine Beurteilung der Verédnderungen der optischen Eigenschaften vor dem Hintergund
der sich ebenfalls durch die thermische Behandlung dndernden elektrischen Eigenschaften
zu vollziehen und so eine Qualifizierung der Verdnderung der ZnO:Al-Schichten als transpa-
rentes und leitfahiges Oxid vorzunehmen, ist in Abb. 4.14/b) die Absorption der Schichten
iiber dem Schichtwiderstand dargestellt. Die Zahlen in der Darstellung bezeichnen inner-
halb einer Serie stets gleiche Filme. Die Darstellung verdeutlicht, dass die ZnO:Al-Filme der
RT- und 175 °C-Serie sowohl optisch als auch elektrisch durch die thermische Behandlung
besser werden. Die Filme der 500 °C-Serie zeigen tendenziell eine leichte Verschlechterung
der Absorption, aber zugunsten deutlich verbesserter elektrischer Eigenschaften. Um die
technologische Relevanz hervorzuheben, bietet sich ein Vergleich von Filmen mit ahnli-
chem Schichtwiderstand an. Vergleicht man die Probe Nr. 6 nach thermischer Behandlung
(430 nm, 11 ©, 3% Absorption) mit Probe Nr. 7 im Ausgangszustand (640 nm, 12 Q, 9%
Absorption) der RT-Serie, so zeigt der thermisch behandelte Film eine deutlich geringere
Absorption etwa um den Faktor 3.

Hinweise auf die physikalischen Ursachen der optischen Verbesserung gibt eine Analyse der
wellenldngenabhéngigen optischen Eigenschaften. In Abb. 4.15| sind die optischen Eigen-
schaften nach thermischer Behandlung und dem trockenchemischen Atzschritt im Vergleich
zum Ausgangszustand fiir dicke Schichten der Depositionstemperaturserien gezeigt.
Betrachtet man die Probe bei Raumtemperatur im Vergleich, so erkennt man nach der
thermischen Behandlung und dem trockenchemischen Atzschritt eine hohere Transparenz
im Bereich des optischen Fensters der Schicht und insgesamt eine leichte Verbreiterung
desselben. Dariiber hinaus kennzeichnet den Ubergangsbereich zu verschwindender Trans-
mission im langwelligen Spektralbereich eine grofere Kriimmung. Auch am Ubergang zu

5Details zur optischen Charakterisierbarkeit nach dem trockenchemischen Atzschritt finden sich in
Kapitel A.2.
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Abbildung 4.13.: Vergleich optischer Eigenschaften vor und nach thermischer Behandlung: Dargestellt sind
die transmittierte Intensitdt in a) und die reflektierte Intensitét in b) des Sonnenspektrums zwischen 280
und 1100 nm fiir die verschiedenen ZnO:Al-Filme iiber der Schichtdicke nach der thermischen Behandlung
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verschwindender Transmission im kurzwelligen Spektralbereich erkennt man eine Zunah-
me der Transmission. Ein deutlicher Unterschied in der Reflexion ist erst im nahinfraroten
Spektralbereich zunehmend feststellbar. Hier zeigt sich eine gegeniiber dem Ausgangs-
zustand erhohte Reflexion. Die resultierende Absorption zeigt ein geringeres Maximum
gegeniiber dem Ausgangszustand, welches bei etwa gleicher Wellenldnge lokalisiert ist.
Eine geringere Absorption gegeniiber dem Ausgangszustand ist im gesamten untersuch-
ten Spektralbereich feststellbar, so auch eine Verschiebung der Flanke der Absorption im
Kurzwelligen zu kleineren Wellenlangen.

Die ZnO:Al-Schicht der 175 °C-Serie zeigt in der Transmission eine &hnliche Verdnderung
wie die RT-Schicht, jedoch sind keine deutlichen Unterschiede in der Reflexion verglichen
mit dem Ausgangszustand zu erkennen.® Die Absorption ist somit dhnlich der Verinderung
der RT-Schicht im Wellenldngenbereich bis zum Maximum herabgesetzt, hingegen zeigt sie
bei hoheren Wellenldngen dhnliche Werte. Auch hier ist das Maximum der Absorption her-
abgesetzt und nicht signifikant wellenldngenverschoben. Die Absorption im Sichtbaren ist
ebenso leicht herabgesetzt, sowie eine Verschiebung der Flanke der Absorption im Kurz-
welligen zu kleineren Wellenlédngen feststellbar.

Die ZnO:Al-Schicht bei 500 °C zeigt ein ganz anderes Verhalten. Als dominierende Be-
obachtung ist hier gegeniiber dem Ausgangszustand die Grenze des optischen Fensters im
langwelligen Spektralbereich zu deutlich geringeren Wellenldngen verschoben. Auch die
Reflexion ist deutlich veréndert, wobei insbesondere das zu kleineren Wellenldngen ver-
schobene Minimum der Reflexion auffillt. Die sich ergebende Absorption hat somit ein zu
kleineren Wellenldngen verschobenes Maximum.

Da die elektrischen Eigenschaften der betrachteten Proben sich durch die thermische Be-
handlung in sehr unterschiedlicher Form &ndern, also bei der RT- und der 175 °C-Serie
im Wesentlichen eine Erhéhung der Mobilitdt der Ladungstriger bei etwa gleichbleiben-
der Ladungstrigerkonzentration, bei der 500 °C-Serie hingegen eine deutliche Erhéhung
sowohl der Ladungstriagerkonzentration als auch der Mobilitdt festgestellt werden kann, ist
im Folgenden der Einfluss dieser Parameter auf die optischen Eigenschaften exemplarisch
gezeigt. Hierfiir wurde der Einfluss der Ladungstrigerkonzentration auf die Bandliicke nach
[163] und die Absorption der freien Ladungstriager geméfs [87] durch eine Plasmafrequenz
beschrieben, die keinen frequenzabhingigen Dampfungsterm enthilt.” Die Ergebnisse der
Variation der Ladungstriagerkonzentration und der Mobilitdt bei sonst konstanten physi-
kalischen Parametern sind in Abb. 4.16] gezeigt. Auf die Darstellung einer Variation der
Schichtdicke wurde verzichtet, da relevante Verdnderungen der Schichtdicke der ZnO:Al-

5Diese Beobachtung verdeutlicht iibrigens erneut, dass fiir die korrekte optische Charakterisierung von
ZnO:Al nicht die Messung nur der Reflexion bzw. generell nur die Messung der Reflexion oder der Trans-
mission geniigt, wie mitunter Praxis ist.

7 Auch wenn grundsétzlich ein erweitertes Drude-Modell mit frequenzabhéngiger Dampfung besser geeignet
ist, insbesondere die Transmission am langwelligen Ende des optischen Fensters in realen ZnO:Al-Spektren
anzupassen, eignet sich auch ein einfaches Drude-Modell sehr gut zur Veranschaulichung der grundsétz-
lichen Abhéngigkeiten der optischen Eigenschaften von der Ladungstragerkonzentration, Mobilitat der
Ladungstrager und Schichtdicke. Das einfache Drude-Modell ist an dieser Stelle auch deswegen vorzu-
ziehen, da im erweiterten Drude-Modell nach [96] auch Fitparameter implementiert sind, fiir die keine
physikalische Grundlegung vorliegt und von daher nicht klar ist, wie diese in der Simulation bei Variation
physikalischer Parameter zu verdndern sind.
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Abbildung 4.15.: Vergleich der wellenlangenabhingigen Transmission, Reflexion und Absorption ausge-
suchter ZnO:Al-Filme nach der thermischen Behandlung im Vergleich zum Ausgangszustand: Gezeigt ist
jeweils links der Spektralbereich der gesamten Messung zwischen 280 und 2450 nm (Teilabbildungen 1) und
rechts der zwischen 280 und 800 nm zur Verdeutlichung des sichtbaren Spektralbereichs (Teilabbildungen
2). Dargestellt sind jeweils Spektren von Schichten groRer Schichtdicke der drei Depositionstemperatur-
serien a) RT: 890 nm, b) 175 °C: 1000 nm und ¢) 500 °C: 860 nm. Fiir den Ausgangszustand sind die
Linien gestrichelt dargestellt. Die Ergebnisse elektrischer Transportmessungen sind zur Einordnung in einer

Transm., Reflex., Absorpt. Transm., Reflex., Absorpt.

Transm., Reflex., Absorpt.

1,0

1,0

1,0

Tabelle angegeben.

Transmission Reflexion Absorption
-~ Ausgangszustand —— plasmageatzt
al) a2)
T ‘5.1’0""""""""""""'
5]
(7]
Qo
<<
P
%)
©
x
£
[}
C
@®
500 1000 1500 300 400 500 600 700 800
2 [nm] % [nm]
b1) b2)
e 1.0 e
o
(7]
Qo
<
P
= 05
[0
x
=
(2]
C
e |_0’O A Ny et
500 1000 1500 2000 300 400 500 60 700 800
% [nm] % [nm]
c1) c2
T ﬁ-1,0,....,....,...).,....,....
o
5]
(7]
Ke]
<
X
K
©
14
=
172
cC
(3]
l: | P | 1
300 400 500 600 700 800
2 [nm]
N [10%%cm™] u [em?/Vs]
RT 3,7/13,8 23/38
175 °C 53/5.2 35/62
500 °C 22/36 16 /39




4.1 Verbesserung der elektrischen und optischen Eigenschaften

75

Schichten ausgeschlossen werden koénnen. Die Atzrate des ZnO:Al bei dem beschriebenen
trockenchemischen Atzschritt ist sehr gering — nach einem Atzprozess von 450 Sekunden, al-
so der 10-fachen Zeit des {iblichen Atzschritts, war an unbedeckten ZnO:Al-Referenzproben
kein Schichtabtrag feststellbar.

Eine Erhohung der Mobilitat der Ladungstriger resultiert in den simulierten optischen
Spektren in einem herabgesetzten Wert fiir das Maximum der Absorption, welches aber
bei gleicher Wellenlénge lokalisiert ist. Eine herabgesetzte Absorption ist ausgehend vom
Maximum bis in den sichtbaren Bereich erkennbar, die Differenz in der Absorption wird
aber mit abnehmender Wellenlénge auch geringer. Die Bandliickenabsorption ist nicht von
der Mobilitat beeinflusst.

Eine Erhoéhung der Konzentration der freien Ladungstréager hat im ganzen Spektralbereich
Anderungen in der Transmission, Reflexion und Absorption zur Folge. Insbesondere eine
Verschiebung des Minimums der Reflexion und des Maximums der Absorption zu kleine-
ren Wellenléngen und eine damit einhergehende Verschmélerung des optischen Fensters im
langwelligen Spektralbereich sind erkennbar. Auch im kurzwelligen Spektralbereich sind
deutliche Veranderungen erkennbar. Eine Erhéhung der Ladungstrigerkonzentration fithrt
zu einer Verschiebung der Absorption und Transmission in den kurzwelligen Spektralbe-
reich (,Burstein-Moss-Verschiebung").

Zu sehr dhnlichen Riickschliissen iiber den Einfluss der Ladungstrigerkonzentration und
der Mobilitdt der Ladungstrager auf den Wellenldngenbereich ab 400 nm kommt auch
Coutts aufgrund eines einfachen optischen Modells fiir TCOs [164].

Auch wenn der Vergleich der experimentellen Daten und der Simulation verdeutlicht, dass
der Einfluss der thermischen Behandlung vielfiltig ist, erlaubt er Riickschliisse auf wesent-
liche physikalische Verdnderungen, die mit der thermischen Behandlung einhergehen. So
konnen die optischen Verdnderungen im langwelligen sowie teilweise auch im sichtbaren
Spektralbereich der RT-Probe auf eine Erhéhung der optisch relevanten Mobilitdt der La-
dungstriger zuriickgefiihrt werden. Im sichtbaren Spektralbereich ist die Absenkung der
Mobilitdt aber vermutlich durch einen weiteren physikalischen Effekt {iberlagert. Einen
Beitrag zur Absorption im Sichtbaren kénnten durch geringe Abweichungen von der Sto-
chiometrie hervorgerufene intrinsische Defekte haben [160], welche insbesondere bei der
RT-Probe im Ausgangszustand vorliegen und deren Dichte durch die thermische Behand-
lung herabgesetzt wird. Dariiber hinaus konnten am kurzwelligen Ende des sichtbaren
Spektrums also in der Nihe der Bandliicke auch Bandausldufer eine Rolle spielen, die
in [I65] mit dem Vorliegen struktureller Defekte in diinnen undotierten ZnO-Filmen in
Verbindung gebracht wurden. In der benannten Veréffentlichung wurde ein geringerer Ab-
sorptionskoeffizient in diesem Spektralbereich auf eine Abnahme der Dichte dieser Defekte
durch Heizprozesse zuriickgefiihrt.

Im Zusammenhang mit den Auswirkungen einer vermuteten Absenkung von Defektdich-
ten durch eine thermische Behandlung ist auch zu beriicksichtigen, dass das ZnO:Al beim
Sputterprozess zunéchst eine initiale Wachstumsschicht mit kleineren Kérnern und héheren
Defektdichten ausbildet [49H51]. Da man bei den optischen Messungen die integralen Eigen-
schaften der Schicht bestimmt und die thermische Nachbehandlung die Wachstumsschicht
in unterschiedlicher Weise verdndern kann wie den anderen Teil der Schicht, sind Verdnde-
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Abbildung 4.16.: Simulation der wellenlangenabhdngigen optischen Eigenschaften bei Variation der Mobili-
tit der Ladungstrager und deren Konzentration: Ausgehend von der Beschreibung der dielektrischen Funk-
tion nach [87] und der Beschreibung der freien Ladungstréger in einem einfachen Drude-Modell sowie der
Beschreibung der Bandliicke nach [163] sind die Transmission, Reflexion und Absorption fiir verschiedene
Mobilitdten der Ladungstrager in a) und fiir verschiedene Ladungstragerkonzentrationen in b) veranschau-
licht. In a) sind die Schichtdicke (800 nm) und die Ladungstriagerkonzentration (3 -10%° cm™) konstant
gehalten und die Mobilitdt mit jeweils 20/40/60 cm?/Vs (Linienart: gestrichelt/gepunktet/kompakt) an-
genommen. In b) sind die Schichtdicke (800 nm) und Mobilitit (40 cm?/Vs) konstant gehalten und die
Ladungstragerkonzentration mit 2,5/4,0/6,0 -10%° cm™ (Linienart: gestrichelt/gepunktet/kompakt) ange-
nommen. Links ist jeweils der gesamte simulierte Spektralbereich gezeigt (Teilabbildungen 1) sowie rechts
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rungen im resultierenden optischen Verhalten eventuell auch auf mehrere sich iiberlagernde
Effekte zuriickzufiihren.

Vergleicht man den spektralen Verlauf der experimentellen Daten an und in der Nahe der
Bandliicke mit der Simulation fiir verschiedene Ladungstriagerkonzentrationen, so zeigen
sich qualitative Unterschiede. Ist bei den Messdaten eher ein ,Zusammenlaufen z.B. bei
der Transmission an der Bandliicke vor und nach dem Heizschritt feststellbar, so erkennt
man bei der Simulation vielmehr einen parallelen Verlauf. Diese Beobachtung zeigt, dass
die optischen Unterschiede in diesem Spektralbereich nicht primér auf eine unterschied-
liche Bandliicke, also eine durch verschiedene Ladungstriagerkonzentrationen hervorgerufe
unterschiedliche Burstein-Moss-Verschiebung zuriickgefiihrt werden kénnen, und bestétigt
somit die elektrischen Transportmessungen. Erginzend ist aber auch anzumerken, dass
eine Erhohung der Ladungstrigerkonzentration keineswegs eine herabgesetzte Absorption
im Infraroten erkldren konnte, sogar eher den gegenteiligen Effekt eines htheren Absorpti-
onsmaximums hétte.

Die Anderung des optischen Verhaltens der 175 °C-Probe ldsst dhnliche Schliisse, wenn
vielleicht auch in geringerem Umfang wie fiir die RT-Probe zu. Auch hier ist eine Er-
hohung der Mobilitat der Ladungstriager wahrscheinlich. Lediglich das ,,Zusammenlaufen®
der Absorptionskurven iiber der Wellenlénge oberhalb des Absorptionsmaximums kann vor
dem Hintergrund, dass das Maximum nicht wellenldngenverschoben ist, schwer verstanden
werden.

Die optischen Messergebnisse bei der 500 °C-Probe kénnen primér auf eine mit der ther-
mischen Behandlung einhergehende Erhohung der Ladungstragerkonzentration zuriickge-
fithrt werden, welche dominierenden Einfluss auf die optischen Verédnderungen hat. Eine
Erhohung der Ladungstriagerkonzentration konnte hier auch durch elektrische Transport-
messungen festgestellt werden.

Die spektrale Analyse der Transmission, Reflexion und Absorption verdeutlicht, dass die
Verbesserung der optischen Eigenschaften, welche in Abb. 4.13|und Abb. 4.14 integral zwi-
schen 280 und 1100 nm betrachtet sind, keineswegs nur, aber auch auf eine Erhéhung der
Mobilitat der Ladungstriger zuriickzufiihren ist.

Eine Auftragung der durch die elektrischen Transportmessungen ermittelten Ladungstré-
gerkonzentration liber dem Quadrat der aus der optischen Anpassung entnommenen Plas-
mafrequenz ist in Abb. 4.17 gezeigt. Erneut ist eine Anpassung der Datenpunkte fiir jede
Depositionstemperatur durchgefiihrt. Im Vergleich zum Ausgangszustand (vgl. Abb. 4.5)
werden hierbei grofere Werte fiir die effektiven Massen ermittelt. Insgesamt differieren die
Werte fiir die effektiven Massen zwischen den Serien auch geringer als im Ausgangszu-
stand.®

8Es ist auffillig, dass sowohl im Ausgangszustand als auch nach der thermischen Behandlung héhere effek-
tive Massen angenommen werden miissen, wenn die Proben einer Serie durchschnittlich hohere Ladungs-
tragerkonzentrationen aufzeigen. Insbesondere die 500 °C-Serie zeigt sowohl einen deutlichen Anstieg der
Ladungstrigerkonzentration durch die thermische Behandlung als auch eine hohere effektive Masse. Es
liegt somit grundsétzlich nahe, die Abhéngigkeit der effektiven Masse von der Ladungstriagerkonzentration
zu untersuchen (vgl. [43} [73]). Oft erfolgt dann die Bestimmung der effektiven Masse iiber den Ansatz aus
Gl. (2.20), also unter der Annahme einer konstanten effektiven Masse in einem parabolischen Leitungs-
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Abbildung 4.17.: Vergleich elektrischer und optischer Daten zur Ladungstrigerkonzentration nach der
thermischen Behandlung: Darstellung der (elektrisch ermittelten) Ladungstrdgerkonzentration tiber dem
Quadrat der Plasmafrequenz (der optischen Anpassung) in a). Gezeigt sind die Daten der drei Depositions-
temperaturserien sowie die lineare Anpassung fiir jede Depositionstemperatur. Die effektiven Massen, die
den linearen Anpassungen entsprechen, sind angegeben. Beziiglich der Anpassungen ist zu beachten, dass
auch der Datenpunkt (0/0) miteinbezogen wurde. Nimmt man die in a) bestimmten effektiven Massen,
so erhilt man die in b) gezeigten Daten fiir die Ladungstragerkonzentration (,optisch"), welche mit den
elektrischen Daten verglichen sind. mg bezeichnet die Masse eines Elektrons.

4.1.3. Diskussion der Ergebnisse

Die thermische Nachbehandlung von ZnO:Al unter einer Siliumdeckschicht fithrt zu Ver-
besserungen der elektrischen und optischen Eigenschaften, welche auf thermisch induzierte
physikalische Verdnderungen im ZnQO:Al zuriickgefiihrt werden kénnen. Die Verbesserungen
implizieren eine potenzielle technologische Relevanz thermischer Nachbehandlungen.

Verbesserung der elektrischen Eigenschaften

Durch die thermische Behandlung unter einer Siliziumdeckschicht konnte bei allen drei bei
verschiedenen Depositionstemperaturen hergestellten ZnO-Schichtdickenserien eine deut-
liche Verringerung des spezifischen Widerstands der ZnO:Al-Filme erreicht werden. Diese
ist aber auf unterschiedliche Ursachen zuriickzufithren. Wahrend bei den bei Raumtempe-
ratur und 175 °C hergestellten Proben eine Erhéhung der Mobilitdt der Ladungstriger bei
etwa gleichbleibender Ladungstragerkonzentration festgestellt werden konnte, zeigten die
bei 500 °C hergestellten Proben sowohl eine Erhéhung der Mobilitit der Ladungstrager als
auch der Ladungstragerkonzentration.

Die héchste gemessene Mobilitdt von etwa 60 cm?/Vs wurde an einer bei 175 °C herge-
stellten Probe mit einer Schichtdicke von etwa 1000 nm festgestellt. Hier erhohte sich die

band und dem Nichtparabolizitdtsparameter C. Fiir die konstante effektive Masse in einem parabolischen
Leitungsband existieren in der Literatur unterschiedliche Angaben (in Elektronenmassen: 0,31 in [I66],
0,27 in [167], 0,24 in [43]). Da aber an dieser Stelle nur die grundsétzliche Kompatibilitét der optischen und
elektrischen Untersuchungen zur Bestimmung der Ladungstrégerkonzentration gezeigt werden sollte, um
die Anwendbarkeit des hier benutzten optischen Modells zu unterstreichen, wurde auf eine weitergehende
Analyse der effektiven Masse verzichtet.
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Mobilitit gegeniiber dem Ausgangzustand, welcher eine Mobilitéit von 35 cm?/Vs zeigte,
um etwa 80 %. Auch bei einer bei Raumtemperatur hergestellten Probe konnte bei 900
nm Schichtdicke eine Mobilitiit von fast 40 cm?/Vs nach dem Heizschritt und somit eine
Erhohung von etwa 60 % festgestellt werden. Betrachtet man die Proben mit den hochs-
ten Mobilitdtswerten nach der thermischen Behandlung, so zeigen diese auch schon im
Ausgangszustand relativ hohere Werte fiir die Mobilitét der Ladungstrager. Zur Erzielung
maximaler Werte fiir die Mobilitdat der Ladungstrager durch die thermische Behandlung
ist somit im Allgemeinen ein guter Ausgangswert notwendig.

In der Regel fallt die relative Zunahme der Mobilitdt geringer fiir sehr diinne Schichten
aus, was darauf hindeutet, dass die thermische Behandlung sich nicht in gleicher Weise
positiv auf die elektrischen Eigenschaften der initialen Wachstumsschicht des ZnO:Al aus-
wirkt wie bei der dieser beim Wachstum nachfolgenden Schicht. Bei den dicken Proben der
Serien treten deutliche Anderungen in der Mobilitit auf, jedoch werden diese nicht durch
relevante Verdnderungen in den strukturellen Eigenschaften begleitet, wie sie durch Ront-
gendiffraktometrie untersucht wurden. Insbesondere ist eine signifikante Rekristallisation
durch die thermische Behandlung sehr unwahrscheinlich.

Ursachen der Verbesserung — Erhéhung der Mobilitdt der Ladungstrager

Bei der physikalischen Einordnung der Anderungen der Mobilitéit der Ladungstriger ist
es von zentraler Bedeutung, diese vor dem Hintergrund der dominanten Streumechanis-
men und somit die Mobilitdt auch in Abhéngigkeit von der Ladungstragerkonzentration
zu diskutieren. Hierbei kann im Allgemeinen aufgrund der Komplexitét des elektrischen
Transports und der vielfiltigen Streumechanismen in ZnO:Al keine sehr gute Ubereinstim-
mung zwischen Experiment und Theorie erwartet werden. Vielmehr dient der Vergleich
einer Identifizierung der dominanten Beitrdge zum Streuverhalten und der Abschétzung
von Veranderungen im Streuverhalten.

Darstellungen der experimentellen Ergebnisse der Mobilitdt der Ladungstrager iiber der
Ladungstragerkonzentration in Verbindung mit Simulationen, welche die wesentlichen Me-
chanismen der Streuung an ionisierten Storstellen, Korngrenzen und Phononen beriick-
sichtigen, verdeutlichen, dass eine Abnahme der Defektdichte an den Korngrenzen als eine
Ursache der Erhohung der Mobilitat sehr wahrscheinlich ist. Dabei ist die Defektdichte an
den Korngrenzen im Bereich der Ladungstrigerkonzentration der hier untersuchten Serien
im Allgemeinen bedeutender fiir die Limitierung der Mobilitdt als geringe Variationen der
Korngrofse.

Eine Beschreibung der experimentellen Daten nach der thermischen Behandlung kénnte
grundséatzlich auch bei Verdnderung der Fitparameter im Rahmen des empirischen Mo-
dells nach Ellmer/Masetti erfolgen. Wahlt man beispielsweise den Mobilitatswert fiir die
Streuung an ionisierten Storstellen mit 65 cm?/Vs und nimmt eine ebenfalls gegeniiber
dem Ausgangszustand herabgesetzte Defektdichte an den Korngrenzen in etwas geringerem
Umfang an, so erhilt man einen dhnlichen Verlauf der Mobilitét {iber der Ladungstrager-

konzentration.?

?Der angesprochene Fitparameter wird als pumin bezeichnet und ist in [59] mit 55 cm?/Vs angegeben (vgl.
Tab. 2.1).
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Bemerkenswerterweise iibertreffen manche experimentellen Werte fiir die Mobilitdt nach
der thermischen Behandlung die Limitierung nach Ellmer/Masetti bei Beriicksichtigung
von Streuung an ionisierten Storstellen und Phononen. Hier stellt sich die Frage, ob diese
Daten besser bei Beriicksichtigung der Streuung an ionisierten Storstellen nach Pisarkie-
wicz beschrieben werden sollten oder ob die empirisch bestimmten Einflussgréffen des Mo-
dells nach Ellmer und Masetti weiter anzupassen wéren. Hierbei konnte die Differenz der
Ergebnisse zwischen Ellmer und Pisarkiewicz darin begriindet sein, dass z.B. in dem Fit-
parameter fir die Streuung an ionisierten Storstellen des empirischen Modells nach Ellmer
neben diesem Streumechanismus auch indirekt der Einfluss weiterer Streumechanismen be-
riicksichtigt ist, welche nicht explizit in das Modell einflieften. Insbesondere das Ausheilen
von strukturellen, elektrisch neutralen Defekten, wie bespielsweise Versetzungen, konnte
hier als weiterer Effekt der thermischen Behandlung eine Rolle spielen.

Die Frage nach der Ursache der insbesondere bei den bei 500 °C hergestellten ZnO:Al-
Schichten beobachtbaren Zunahme der Ladungstragerkonzentration kann im Rahmen die-
ser Untersuchung nicht direkt adressiert werden. Dass diese aber primér bei einer von drei
Probenserien auftreten, wobei die weiteren Behandlungen, also z.B. die Deposition der
Deckschicht und der Heizschritt, bei allen ZnO:Al-Schichten der Untersuchung identisch
durchgefiihrt wurden, kann als Hinweis auf einen spezifischen Mechanismus dieser spezi-
ell hergestellten ZnO:Al-Schichten gedeutet werden. Zumindest erscheint eine zusétzliche
extrinsische Dotierung durch das Substrat oder die Deckschicht eher unwahrscheinlich.!?
Hierbei ist hervorzuheben, dass vielmehr die geringe Ladungstragerkonzentration im Aus-
gangszustand als die Ladungstrégerkonzentration nach der thermischen Behandlung au-
fsergewthnlich ist. Eine mdogliche Ursache der Erhéhung der Ladungstragerkonzentration
konnte somit die Aktivierung von Dotieratomen durch die thermische Behandlung sein,
welche nach der Deposition noch in vermehrtem Umfang neutral vorliegen.

Erhéhung der Mobilitat der Ladungstrager und optische Verbesserungen

Dass die Erhohung der Mobilitdat aber sehr wahrscheinlich nicht nur auf eine herabgesetze
Defektdichte an den Korngrenzen zuriickgefiihrt werden kann, verdeutlichen auch die Ver-
besserungen der optischen Eigenschaften der Schichten der RT- und 175 °C-Serie durch die
thermische Behandlung. Da im Allgemeinen davon ausgegangen wird, dass bei optischer
Anregung aufgrund nur sehr geringer Auslenkungen der Elektronen keine signifikante Sen-
sitivitét fiir Streuung an Korngrenzen vorliegt (siehe bespielsweise [97) [168]), die optischen
Verbesserungen im Sinne einer herabgesetzten Absorption insbesondere im infraroten und
langwelligen sichtbaren Spektralbereich aber auf eine Erhéhung der optisch relevanten Mo-
bilitdt der Ladungstrager hindeuten, liegt der Schluss nahe, auch von einer Erhéhung der
Mobilitét in den Kristalliten des ZnO:Al durch die thermische Behandlung auszugehen.

0Djese Schlussfolgerung gilt so allerdings auch nur fiir die hier durchgefiihrte thermische Behandlung.
Heizbehandlungen unter der Siliziumdeckschicht bei niedrigeren Plateautemperaturen und geringeren
Plateauzeiten (550 °C fiir 1 Stunde) fiihrten in [134] zu erhdhten Ladungstragerkonzentrationen. Somit
erscheint beispielweise auch die Dotierung durch Wasserstoff, welcher in den Deckschichten eingebaut
ist, bei thermischer Behandlung im Spezialfall méoglich.
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Technologische Relevanz der optischen Verbesserungen

Fiir die Anwendung als transparente Schicht ist bedeutend, dass die Proben der RT- und
175 °C-Serie im Ergebnis eine signifikante Absenkung der integralen Absorption des Son-
nenspektrums in dem fiir auf (poly)kristallinem Silizium basierender Photovoltaik relevan-
ten Spektralbereich zwischen 280 und 1100 nm zeigen. Diese optischen Verbesserungen sind
Folge mehrerer Effekte, wobei neben der herabgesetzten Absorption durch eine héhere Mo-
bilitdt der Ladungstriger auch Effekte im kurzwelligen Spektralbereich auftreten, welche
vermutlich auf eine verénderte Dichte von intrinsischen Defekten oder auf eine Verdnderung
der Bandausldufer zuriickzufiihren sind. Bezieht man die elektrischen Eigenschaften in die
Betrachtung mit ein, so zeigt ein Vergleich von Proben mit gleichem Schichtwiderstand
vor und nach der thermischen Behandlung eine noch deutlichere Differenz in den optischen
Eigenschaften. Bei gleichem Schichtwiderstand ist es also méglich, eine ZnO:Al-Schicht des
Ausgangszustands durch eine diinnere, thermisch behandelte ZnO:Al-Schicht zu ersetzen,
wodurch neben den verbesserten Mobilitatseigenschaften als zweiter Effekt eine verringerte
Schichtdicke zu einer Verbesserung der optischen Eigenschaften beitrégt.

4.2. Thermische Nachbehandlung industriell hergestellter
ZnQO:Al-Schichten

Dieses Unterkapitel zeigt die Ubertragbarkeit der thermischen Nachbehandlung zur Ver-
besserung insbesondere der elektrischen Eigenschaften von ZnO:Al, welches in einem DC-
Sputterprozess grohflichig in einer industriellen Sputteranlage und auf industriellem Float-
glas deponiert wurde (Serie II aus Tab. 3.1).

Charakterisierung des Ausgangszustands

Im Ausgangszustand weisen die betrachteten ZnO:Al-Filme einen Schichtwiderstand von
etwa 6,0 Q0 bei etwa 900 nm Filmdicke, also somit einen spezifischen Widerstand von
5,5-107% Qcm auf. Die Ladungstriagerkonzentration betrigt 4,2-102° cm™ und die Mobilitéit
der freien Ladungstriger etwa 27 cm?/Vs.

Die optischen Transmissions- und Reflexionseigenschaften sind in Abb. 4.18 a) gezeigt und
weisen das durch Interferenzen im Bereich des optischen Fensters, Bandliickenabsoption
im kurzwelligen Spektralbereich sowie Plasmaabsorption im langwelligen Spektralbereich
charakteristische optische Verhalten einer transparenten und leitfahigen ZnO:Al-Schicht
auf.

Das in Abb. 4.18 b) gezeigte Rontgendiffraktogramm zeigt eine Dominanz des (002)-
Rontgenreflexes bei etwa 34,3° und der hoheren Ordnung (004) bei etwa 72,4° und ver-
deutlicht somit das c-Achsen-orientierte Wachstum der ZnO:Al-Schichten senkrecht zum
Substrat. Dariiber hinaus erkennt man einen kleinen Beitrag des (101)-Reflexes bei etwa
36,1°. Ein weiterer Beitrag bei etwa 37,3° kann hingegen nicht auf Zinkoxid zuriickgefiihrt
werden. Dieser wird in [169] mit der Existenz von ZnAlsOy4 in Verbindung gebracht.
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Abbildung 4.18.: Optische und strukturelle Charakterisierung der ZnO:Al-Filme im Ausgangszustand: a)
Gezeigt ist die wellenlangenabhingige Transmission, Reflexion und Absorption im Bereich von 300 bis 2450
nm. b) Darstellung des Diffraktogramms mit einer auf eins normierten Zihlrate in dem Teilbereich 0—0,2.

Thermische Nachbehandlung zur Verbesserung der elektrischen Eigenschaften

Die Untersuchung des Einflusses der thermischen Nachbehandlung nach der Deposition
von Siliziumdeckschichten (a-Si:H(P)) von etwa 50 nm Dicke erfolgt in Abhéngigkeit von
der Plateautemperatur und der Plateauzeit des Heizschrittes, wobei die Plateautempera-
tur durch eine konstante Steigerung der Temperatur angefahren wurde.!! Ergebnisse der
elektrischen Transportmessungen nach der thermischen Behandlung bei Verbleib der Sili-
ziumdeckschicht auf dem ZnO sind in Abb. 4.19 fir eine Variation der Plateautemperatur
zwischen 250 und 600 °C fiir eine konstante Plateauzeit von 6 Stunden gezeigt. Ab ei-
ner Plateautemperatur von 350 °C zeigen die Schichten nach der thermischen Behandlung
eine signifikante Zunahme sowohl der Ladungstragerkonzentration als auch der Mobilitét
der Ladungstriager. Fine hohere Plateautemperatur hat hierbei in der Regel eine hohe-
re Ladungstrigerkonzentration zur Folge. Plateautemperaturen bei 550—600 °C fiihren
zu Ladungstrigerkonzentrationen um 6-10%° cm™ und somit zu einer Erhéhung der La-
dungstrigerkonzentration um knapp 2-10?° cm™. Die Mobilitit der Ladungstriger in den
ZmQO:Al-Schichten steigt durch die thermische Behandlung zunéchst mit steigender Tempe-
ratur und erreicht einen maximalen Wert von 49 cm?/Vs bei 475 °C. Plateautemperaturen
zwischen 475—525 °C fiihren zu Mobilitiiten iiber 45 cm?/Vs, bei Temperaturen iiber 525
°C kommt es zu einem Absinken der Mobilitét {iber der Temperatur, sie verbleibt aber auf
erhohtem Niveau. Vergleicht man den spezifischen Widerstand der bei 500 °C geheizten
Probe mit dem Ausgangszustand, so fiihrt die thermische Behandlung zu einem spezifi-
schen Widerstand von etwa 2,3-107% Qcm und somit zu einer Reduzierung desselben um

iiber 50 %.

Die Abhéngigkeit der elektrischen Figenschaften von einer Variation der Plateauzeit zwi-
schen 0—36 Stunden bei konstanter Plateautemperatur von 500 °C ist in Abb. 4.20| veran-

HGiehe Details in Abschnitt [3.3.1.
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Abbildung 4.19.: Ladungstragerkonzentration und Mobilitdt der Ladungstréger iiber der Plateautempera-
tur: Die grauen Symbole symbolisieren die elektrischen Eigenschaften des ZnO:Al im Ausgangszustand.
Die elektrischen Eigenschaften mit Siliziumdeckschicht ohne thermische Behandlung sind bei einer Pla-
teautemperatur von 25 °C dargestellt.

schaulicht. Hierbei symbolisiert eine Plateauzeit von null Stunden eine thermische Behand-
lung, bei der an den Aufheizvorgang unmittelbar die Abkiihlung der Probe folgt. Wahrend
die hochste Ladungstriagerkonzentration bei der am ldngsten geheizten Probe festzustellen
ist, ist die hochste Mobilitit nach 6 Stunden Plateauzeit mit 48 cm?/Vs zu dokumentieren.
Léngere Plateautemperaturen haben etwas geringere Mobilitaten zur Folge. Grundséatzlich
ist aber festzustellen, dass auch kurze Plateauzeiten schon zu wesentlichen Anderungen
in der Ladungstriagerkonzentration und der Mobilitdt der Ladungstrager fiihren und die
Variation beider Groéfsen iiber der Plateauzeit gering ist.

Einordnung der Ergebnisse

Bei Anpassung der Parameter der thermischen Behandlung ist eine deutliche Verbesserung
der elektrischen Eigenschaften auch bei industriell hergestelltem ZnO:Al auf Floatglas er-
zielbar, wobei sowohl eine Erhéhung der Mobilitdt der Ladungstrager als auch eine Erho-
hung der Ladungstragerkonzentration auftritt. Fiir hohe Mobilitdten optimierte Parameter
sind eine Plateautemperatur um 500 °C und eine Plateauzeit von etwa 6 Stunden.

Auch wesentlich kiirzere Plateauzeiten liefern &hnliche Verbesserungen, eine bedeutende
Rolle kommt insbesondere der Plateautemperatur zu. Hierbei ist aber anzumerken, dass
die Plateauzeit stets iiber eine mehrstiindige Temperaturrampe mit konstanter Tempe-
ratursteigerung angefahren wurde, also auch Heizbehandlungen mit kurzen Plateauzeiten
entsprechen faktisch vielstiindigen Heizprozessen.

Dass die Mobilitit nicht iiber knapp 50 cm?/Vs gesteigert werden konnte, muss nicht
zwangslaufig als ein Indiz eines Versagens der Diffusionsbarriere und einer aus dem Sub-
strat stammenden Kontamination gedeutet werden, sondern kann auch lediglich vor dem
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Abbildung 4.20.: Ladungstrigerkonzentration und Mobilitdt der Ladungstrdger in Abhangikeit von der
Plateauzeit in Stunden (St.) bei einer Plateautemperatur von 500 °C: Die grauen Symbole symbolisieren
die elektrischen Eigenschaften des ZnO:Al im Ausgangszustand. Die elektrischen Eigenschaften einer ther-
mischen Behandlung, bei welcher an den Aufheizvorgang unmittelbar die Abkiihlung der Probe folgt, sind
fiir eine Plateautemperatur von null Stunden eingezeichnet.

Hintergrund des Anstiegs der Ladungstrigerkonzentration gedeutet werden. Da aber in
[5] sehr hohe Mobilititen von iiber 60 cm?/Vs bei hohen Ladungstriigerkonzentrationen
iiber 5-10%° cm™ nachgewiesen werden konnten, ist ein negativer Einfluss von durch die
thermische Behandlung in das ZnO diffundierenden Verunreinigungen aus dem Substrat
in Anbetracht mehrstiindiger Heizprozesse nicht unwahrscheinlich.

Im Vergleich zu den in Kapitel 4.1] gezeigten Ergebnissen tritt bei dem hier untersuch-
ten ZnO:Al durch die thermische Behandlung unter einer Siliziumdeckschicht generell eine
Erhéhung der Ladungstragerkonzentration auf. Es liegt somit zunéchst nahe, auf einen
Einfluss der unterschiedlichen Glassubstrate zu schlieffen. Relativierend muss aber ange-
fiihrt werden, dass der hier durchgefiihrte Heizschritt bei geringeren Plateautemperaturen
und kiirzeren Plateauzeiten als in Kapitel 4.1/ durchgefithrt wurde und somit keine di-
rekte Vergleichbarkeit gegeben ist. Sowohl Einfliisse von Wasserstoff aus der Deckschicht
als auch ohne weitere externe chemische Einfliisse im ZnO:Al auftretende Verdnderungen
der Konzentration aktivierter extrinsischer oder intrinsischer Defekte kénnen somit nicht
ausgeschlossen werden.

4.3. Gezielte Beeinflussung der elektrischen und optischen
Eigenschaften durch eine mehrstufige thermische
Behandlung

Durch einen mehrstufigen Heizprozess ist es moglich, die elektrischen und optischen Eigen-
schaften von ZnO:Al innerhalb bestimmter Grenzen gezielt zu variieren. Hierbei werden in
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Abbildung 4.21.: Thermische Degradation der ZnO:Al-Schichten in Abhangikeit der Plateauzeit fiir ver-
schiedene Plateautemperaturen: Gezeigt ist die Ladungstrdgerkonzentration der Schichten nach der ther-
mischen Degradation. Die Ladungstragerkonzentration des Ausgangszustands ist durch eine graue gestri-
chelte Linie symbolisiert. Eine Plateauzeit von null Stunden veranschaulicht Heizprozesse, bei denen an
den Aufheizvorgang unmittelbar der Abkiihlvorgang anschlieRt.

einem ersten Heizschritt die ZnO:Al-Filme ohne schiitzende Deckschicht einer thermischen
Behandlung ausgesetzt, hiernach erfolgen eine Deposition von a-Si:H(P)-Deckschichten von
etwa 50 nm Dicke und ein zweiter Heizschritt. Bei dem behandelten ZnO:Al handelt es sich
um das gleiche Material wie in Kapitel 4.2 (siehe auch Serie II Tab. 3.1).

4.3.1. Degradation der Ladungstragerkonzentration durch einen 1.
Heizschritt

Waéhrend des ersten Heizschrittes werden die ZnO:Al-Schichten Plateautemperaturen zwi-
schen 350 und 550 °C fiir Zeitspannen zwischen null und 96 Stunden ausgesetzt. Hier-
durch tritt eine thermische Degradation der Schichten im Sinne einer Reduzierung der
Konzentration der freien Ladungstrager auf. In Abb. |4.21 ist die thermische Degradation
der Ladungstragerkonzentration in Abhéngigkeit von der Plateauzeit fiir verschiedene Pla-
teautemperaturen gezeigt. In der Regel fithren hohere Plateautemperaturen bei gleicher
Plateauzeit zu einer starker ausgepragten Degradation der Ladungstragerkonzentration,
ebenso ldngere Plateauzeiten bei gleicher Plateautemperatur.

Einen Uberblick iiber die elektrischen Eigenschaften der einzelnen Proben nach der ther-
mischen Degradation gibt Tab. 4.1, in der die einzelnen Proben im Ausmafs ihrer Abnahme
der Ladungstragerkonzentration gegeniiber dem Ausgangszustand aufsteigend nummeriert
sind.'? Im Ergebnis wurden so ZnO:Al-Filme mit spezifischen Widerstinden zwischen 10~
bis 10~! Qcm hergestellt, bei denen auch die Ladungstriagerkonzentration um mehrere Gro-
flenordnungen variiert.

?Die Nummern dienen auch im Fortgang des Unterkapitels der eindeutigen Zuordnung.
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Tabelle 4.1.: Elektrische Eigenschaften der ZnO:Al-Schichten nach den einzelnen Heizschritten: Die Pro-
ben sind im AusmaR ihrer Abnahme der Ladungstragerkonzentration nach dem 1. Heizschritt gegeniiber
dem Ausgangszustand aufsteigend nummeriert. Der Ausgangszustand ist mit der Ziffer ,0" benannt. Die
elektrischen Eigenschaften nach dem 1. Heizschritt stehen vor dem Schrégstrich, die nach dem 2. Heiz-
schritt unter der Siliziumdeckschicht hinter dem Schragstrich.

Nr. T [°C| Zeit [St.] N [em™3] p [em?/Vs | p [Qcm]

0 - - 4,2/5,6- 10%° 27/48 5,5/2,3- 1074

1 350 0 4,0/5,5- 1020 31/47 5,0/2,4- 1074

2 450 0 4,0/5,6- 10%° 33/46 4,7/2,4- 1074

3 400 0 4,0/5,5- 1020 34/47 4,6/2,4- 1074

4 500 1 2,9/3,5- 1020 29/50 7,6/3,6- 1074

5 500 0 2,6/3,9- 1020 24/49 1,0/3,3- 1073

6 450 2 2,4/4,0- 1020 24/50 1,1/3,1- 1073

7 450 6 2,2/3,7- 1020 23 /47 1,2/3,6- 1073

8 500 2 2,1/3,9- 1020 24/43 1,3/3,7- 1073

9 550 0 1,8/2,7- 10%° 20/56 1,8/4,2- 1073
10 450 24 1,7/3,0- 1020 19/49 1,9/4,2- 1073
11 400 12 1,7/3,5- 1020 19/50 1,9/3,6- 1073
12 500 12 1,6/2,2- 102 18/54 2,2/5,3- 1073
13 500 3 1,6/3,1- 10%° 20/52 2,0/3,9- 1073
14 525 1 1,2- 10%0/- 15/- 3,5- 1073/~

15 500 6 9,7- 1019/2,1- 1020 15/55 4,2-1073/5,3- 10~*
16 500 16 5,8-10%/1,3- 1020 8/55 1,3-1072/8,9- 1074
17 500 24 5,7-1019/1,4- 102 13/58 8,8-1073/7,7- 1074
18 500 9 5,4- 10Y/1,5- 1020 9/57 1,2-1072/7,2- 1074
19 525 96 1,1/5,9- 10 3/51 1,9-1071/2,1- 1073
20 500 48 7,0- 108/8,3- 101 4/54 2,2-1071/1,4- 1073
21 500 36 6,9- 10'¥/8,9- 109  3/53 3,2-1071/1,3- 1073
22 500 60 4,3-10'%/7,6- 10Y°  4/54 3,5-1071/1,5- 1073

4.3.2. Verbesserung der elektrischen Eigenschaften durch einen 2.
Heizschritt unter einer Siliziumdeckschicht

Nach einer auf die thermische Degradation folgenden Deposition der Siliziumdeckschicht
werden die Proben erneut einem Heizschritt unterzogen (,,2. Heizschritt). Hierbei wird
eine einheitliche thermische Behandlung bei einer Plateautemperatur von 500 °C bei 6
Stunden Plateauzeit angewandt, welche bei der in Kapitel 4.2/ gezeigten Untersuchung zu
einer deutlichen Verbesserung der elektrischen Eigenschaften gefiihrt hat. Die Ergebnisse
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der elektrischen Transportmessungen nach dem 2. Heizschritt sind in Tab. 4.1 ebenso wie-
dergegeben. Es zeigt sich eine deutliche Verbesserung der elektrischen Eigenschaften im
Sinne einer Erhchung sowohl der Ladungstragerkonzentration als auch der Mobilitét der
Ladungstriiger. Generell ist eine Mobilitéit iiber 50 cm?/Vs bei den Filmen mit einer La-

020 cm™ feststellbar. Die grofte gemessene Mo-

dungstrigerkonzentration kleiner als 3,0-1
bilitit von 58 cm?/Vs zeigt die Probe Nr. 17 bei einer Ladungstrigerkonzentration von
1,4-10%° cm™. Somit ist der spezifische Widerstand dieser Probe durch die thermische Be-
handlung unter der Siliziumdeckschicht von etwa 90 auf 8-10~% Qcm gesunken. Noch deut-
lichere relative Verdnderungen des spezifischen Widerstands zeigen sich bei Proben mit
starker herabgesetzter Ladungstragerkonzentration nach der thermischen Degradation. In
etwa der spezifische Widerstand des ZnO:Al im Ausgangszustand wird von der Probe Nr.
020

12 bei einer niedrigeren Ladungstrigerkonzentration von 2,2:10?° cm™ und einer héheren

Mobilitiit von 54 cm?/Vs erreicht.

In der Tendenz zeigen ZnO:Al-Schichten, deren Ladungstragerkonzentration durch den ers-
ten Heizschritt starker degradiert wurde, auch eine geringere Ladungstragerkonzentration
nach dem zweiten Heizschritt unter der Siliziumdeckschicht. Die absolute Anderung der
Ladungstriagerkonzentration zwischen dem 2. und dem 1. Heizschritt ist in Abb. 4.22| dar-
gestellt. Die Zunahme der Ladungstriagerkonzentration durch den 2. Heizschritt betragt
minimal 0,5-10%° cm™ und maximal etwa knapp 2-10%° cm™, wobei in der Tendenz hohere
Werte bei einem hoheren Ausgangswert der Ladungstragerkonzentration festgestellt wer-
den konnen. Betrachtet man ergénzend ausgehend vom thermisch degradierten Zustand
an ausgesuchten Proben auch einen alternativen 2. Heizschritt von 6 Stunden bei 450 °C
(Werte nicht tabelliert), so ergibt sich ein dhnliches Bild. In der Regel steigt die Ladungs-
triagerkonzentration um etwa 0,5-10%° cm™ bis 1,0-10%° cm™, bei zwei Proben von insgesamt

020

acht ist aber auch eine Erhéhung von lediglich knapp 0,2-10% cm™ festzustellen.

Der Verlauf der Mobilitat der Ladungstrager iiber der Ladungstragerkonzentration ist in
Abb. 4.23/sowohl fiir den Zustand nach thermischer Degradation als auch nach dem 2. Heiz-
schritt unter der Siliziumdeckschicht gezeigt. Gleiche Zahlen symbolisieren hierbei gleiche
Proben und entsprechen der Nummer in Tab. 4.1. Um eine Lesbarkeit der Daten zu er-
moglichen, sind nicht alle Datenpunkte eingetragen. Ergénzend sind auch die Ergebnisse
nach dem alternativen 2. Heizschritt von 6 Stunden bei 450 °C gezeigt.

Wahrend nach der thermischen Degradation der Ladungstriagerkonzentration die elektri-
schen Transportmessungen an den ZnO:Al-Filmen eine Abnahme der Mobilitét bei sinken-
der Ladungstragerkonzentration aufzeigen, ist die Mobilitat nach dem 2. Heizschritt unter
der Siliziumdeckschicht durch einen anderen Verlauf iiber der Ladungstragerkonzentration
gekennzeichnet. Hier steigt die Mobilitat tendenziell bei sinkender Ladungstrigerkonzen-
tration, zumindest bis etwa 1,5-10%° cm™,

Da die Streuung an ionisierten Storstellen und die Streuung an Korngrenzen, welche beide
als wesentliche Streumechanismen in ZnO:Al vermutet werden (vgl. Abschnitt 2.1.2), ein
unterschiedlicher Verlauf der Mobilitat iiber der Ladungstragerkonzentration auszeichnet,
legen die experimentellen Ergebnisse nahe zu untersuchen, inwieweit das beobachtete un-
terschiedliche Mobilitédtsverhalten auf eine unterschiedlich starke Auspriagung dieser Streu-
mechanismen vor und nach dem 2. Heizschritt unter der Siliziumdeckschicht hindeutet.
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Abbildung 4.22.: Ladungstrigerkonzentration nach dem 2. Heizschritt in Abhangigkeit der Ladungstra-
gerkonzentration nach der thermischen Degradation (,1. Heizschritt"): Gezeigt sind die Absolutwerte der
Ladungstragerkonzentration nach dem 2. Heizschritt in schwarz sowie die Differenz zum Zustand nach
dem 1. Heizschritt in rot. Die rote Linie veranschaulicht die obere Grenze der Ladungstrigerzunahme, die
schwarze gibt das Verhalten der Ladungstrigerkonzentration an, wiirde sie sich durch den 2. Heizschritt
nicht dndern.

In Abb. 4.24 ist vor diesem Hintergund die Mobilitdt der Ladungstrager iiber der La-
dungstrigerkonzentration fiir den Zustand nach thermischer Degradation sowie nach dem
2. Heizschritt unter der Siliziumdeckschicht zusammen mit simulierten Verldufen fiir die
Mobilitéat gezeigt. Unter der Annahme einer Korngrofie von 50 nm ist ausgehend von der
Beschreibung von Ellmer/Masetti (vgl. Abschnitt 2.1.2) die sich ergebende Mobilitét aus
der Uberlagerung von Streuung an ionisierten Storstellen, Korngrenzen und Phononen fiir
insgesamt sechs verschiedene Defektdichten an den Korngrenzen dargestellt. Fiir eine spe-
zielle Defektdichte an den Korngrenzen ist auch der sich im Rahmen des Modells von
Ellmer /Masetti ergebende Verlauf der Mobilitét bei einer Verdnderung des Fitparameters
der Streuung an ionisierten Storstellen von 55 cm?/Vs auf 65 cm?/Vs gezeigt. !

Dariiber hinaus ist die Mobilitatslimitierung der Korngrenzenstreuung fiir einen Spezialfall
sowie auch fiir Streuung an ionisierten Storstellen und Phononen ohne Korngrenzenstreu-
ung nach Ellmer/Masetti gezeigt. Ergdnzend dargestellt ist der Verlauf, wenn die ionisierte
Storstellenstreuung nach Pisarkiewicz beschrieben wird.

Zumindest im Bereich 0,5—4,0-10%° cm™ liegen die Werte fiir die Mobilitdt nach dem 2.
Heizschritt nahe dem Mobilitétslimit nach Ellmer/Masetti bei nicht vorhandener Korn-
grenzenstreuung, sind sogar leicht hoher als dieses. Eine Beriicksichtigung der Korngren-
zenstreuung fithrt allerdings bei der Annahme einer relativ geringen Defektdichte von bei-
spielsweise Ny =1,0-10'® cm ™2 im Ladungstrigerkonzentrationsbereich, in dem Messdaten
vorliegen, lediglich zu einer geringen Anderung des Kurvenverlaufs. Andererseits liegen
die experimentellen Daten deutlich unter dem nach Pisarkiewicz errechneten Kurvenver-

3Es handelt sich um dem Wert Umin aus Tab. 2.1l
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Abbildung 4.23.: Mobilitat der Ladungstrager iiber der Ladungstragerkonzentration nach thermischer De-
gradation sowie nachfolgendem 2. Heizschritt: Die schwarz umrandeten Nummern symbolisieren den Zu-
stand nach der thermischen Degradation, die roten den nach nachfolgendem 2. Heizschritt (6 Stunden bei
500 °C) unter der Siliziumdeckschicht (vgl. Tab. 4.1). Werte der nicht thermisch degradierten ZnO:Al-
Schicht sind mit der Nummer ,0“ gekennzeichnet — in schwarz vor und in rot nach der thermischen
Behandlung unter der Siliziumdeckschicht. Nummern in orange symbolisieren die Ergebnisse nach einem
alternativen 2. Heizschritt mit 6 Stunden bei 450 °C. Zur Veranschaulichung geben die grau gestrichelten
Linien Verlaufe eines konstanten spezifischen Widerstands in Abhangigkeit von der Ladungstragerkonzen-
tration an. Die Kurven sind eingezeichnet fiir 30/10/5/3 -10™* Qcm.
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Abbildung 4.24.: Darstellung der Mobilitdt der Ladungstrager iiber der Ladungstragerkonzentration nach
thermischer Degradation (schwarze Kreise) sowie nachfolgendem 2. Heizschritt (rote Kreise). Der Aus-
gangszustand ist zur Abgrenzung vollfarbig dargestellt (schwarz vor thermischer Behandlung, rot nach
dem Heizschritt unter der Siliziumdeckschicht). Neben den experimentellen Daten sind verschiedene simu-
lierte Verlaufe gezeigt. Die roten und schwarzen Linien zeigen den erwarteten Verlauf der Mobilitdt bei
Beriicksichtigung von Streuung an ionisierten Storstellen (11S) und Phononen (LS) nach Ellmer und Masetti
(ISHLS)Elimer sowie Korngrenzen (GB, nach Seto) fiir verschiedene Defektdichten an den Korngrenzen.
Die Pfeile zeigen die Richtung des Versatzes der Kurven mit steigender Defektdichte an den Korngren-
zen. In orange gezeigt ist der erwartete Verlauf fiir Ny =1,0-10'3 cm™2 an den Korngrenzen bei Variation
eines Fit-Parameters im Modell nach Ellmer/Masetti (jmin = 65 cm?/Vs ). Die magentafarbene Kurve
zeigt einen erwartbaren Verlauf bei Vorliegen von kompensierenden Akzeptoren als zusatzliche Streuzentren
unterhalb der Konzentration des Ausgangszustands. Dariiber hinaus sind verschiedene Mobilitatsbeitrage
und -limitierungen veranschaulicht. 11Sp bezeichnet die Beriicksichtigung der ionisierten Storstellen nach
Pisarkiewicz. Die KorngroRe wurde generell mit 50 nm angenommen.
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lauf selbst bei Beriicksichtigung von Korngrenzenstreuung mit einer Defektdichte von nur
N; =1,0-10" cm—2.

Auch wenn die experimentellen Daten sich somit nur eingeschriankt im Rahmen des dar-
gestellten Modells beschreiben lassen, kann der Vergleich der experimentellen mit den si-
mulierten Mobilitatsverlaufen als Hinweis dafiir angesehen werden, dass nach dem 2. Heiz-
schritt eine geringere Defektdichte an den Korngrenzen als im Ausgangszustand vorliegt
und die Mobilitdt der Ladungstrager wesentlich durch Streuung an ionisierten Storstellen
dominiert wird.

Dass sich die experimentellen Daten insbesondere gut im Rahmen des Modells von Ell-
mer/Masetti bei Erhohung eines Fitparameters beschreiben lassen, der einen Beitrag fiir
die Mobilitat in den dotierten Kristalliten darstellt, kann als Indiz dafiir angesehen wer-
den, dass die Auswirkungen der thermischen Behandlung nicht nur auf einen Effekt an den
Korngrenzen beschrankt sein konnten.

Betrachtet man den Verlauf der Mobilitét iiber der Ladungstragerkonzentration nach der
thermischen Degradation, so konnte dieser durch eine generell héhere Defektdichte an den
Korngrenzen beschrieben werden. Hierbei zeigt der Vergleich mit den simulierten Kurven,
dass auch hier eine mit der thermischen Behandlung zunehmende Abnahme der Defekt-
dichte an den Korngrenzen angenommen werden muss, die Defektdichte verbleibt aber auf
insgesamt relativ hohem Niveau.

Eine alternative Erklarung fiir den Verlauf der Mobilitdt nach der thermischen Degradation
der Ladungstrigerkonzentration konnten eine Existenz und Zunahme von kompensieren-
den Defekten mit steigender Degradation wihrend des 1. Heizschritts sein. Uber einfach
geladene Aluminiumdotanden, welche fiir die Ladungstrigerkonzentration im Ausgangs-
zustand verantwortlich sind, wiren dann weitere ionisierte Storstellen zu berticksichtigen.
Zur Veranschaulichung ist hierfiir in Abb. 4.24 der Kurvenverlauf fiir die Annahme ge-
zeigt, dass unterhalb der Ladungstrigerkonzentration des Ausgangszustands zunehmend
Akzeptoren mit einer Ladungszahl von 2 entstehen, welche als zusétzliche Streuzentren
wirken.'* Hierbei wurde die Anzahl der positiven Aluminiumstreuzentren konstant gleich
dem Ausgangszustand gehalten und Korngrenzenstreuung bei einer geringen Defektdichte
von N¢ =1,0-10'3 cm~2 angenommen. Die Korngrenzenstreuung wire also gegeniiber dem
Ausgangszustand deutlich herabgesetzt. In dieser Argumentation wére die Absenkung der
Defektdichte an den Korngrenzen also rein thermisch bedingt und demnach auch schon
nach dem ersten Heizschritt deutlich herabgesetzt, da dieser bei in der Regel nicht deutlich
geringeren Plateautemperaturen und mitunter fiir deutlich langere Plateauzeiten angewen-
det wurde. Letztlich kann diese Argumentation aber nicht iberzeugen, da ihr zufolge der
ganzlich andere Verlauf der Mobilitat nach dem 2. Heizschritt und allgemein die Verdnde-
rung der Messwerte vor und nach dem 2. Heizschritt nicht verstédndlich werden.
Demgegeniiber ist es wahrscheinlicher, dass Aluminiumatome wihrend des ersten Heiz-
schritts durch Eindiffusion von Restsauerstoff aus der Gasumgebung oxidieren. Hiermit
wére sowohl eine Abnahme der Ladungstrigerkonzentration und Abnahme der Konzen-
tration der ionisierten Storstellen verbunden. Auch in der Literatur wird die Degradation
der Ladungstrigerkonzentration von ZnO:Al bei thermischer Behandlung in der Regel auf

H7Zinkvakanzen kiimen als mogliche Defekte in Frage.
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Abbildung 4.25.: Ergebnisse der Réntgendiffraktometrie nach der thermischen Degradation sowie nach
dem 2. Heizschritt unter der Siliziumdeckschicht: Gezeigt ist die Reflexlage im 20-Diffraktogramm in a),
sowie die Halbwertsbreite in b). Die Zahlen symbolisieren die Proben gemiR der in Tab. 4.1 eingefiihrten
Bezeichnung. Der Ausgangszustand wird durch die Nummer , 0" gekennzeichnet.

die direkte Wechselwirkung mit umgebendem Sauerstoff zurtickgefiihrt [48, 170, 171]. In
dieser Argumentation miisste der 2. Heizschritt unter der Siliziumdeckschicht diese Oxi-
dation zum Teil wieder riickgdngig machen. Da beim 2. Heizschritt die Wechselwirkung
des ZnO:Al mit dem Sauerstoff in der Gasumgebung durch die Deckschicht unterbunden
wird und in Kapitel 5 gezeigt wird, dass sich bei thermischer Behandlung eine Oxidation
des Siliziums an der Si/ZnO-Grenzflache vollzieht, erscheint diese Annahme berechtigt.
Dass die Defektdichte an den Korngrenzen in diesem Modell erst nach dem 2. Heizschritt
deutlich herabgesetzt ist, kann als Indiz dafiir gedeutet werden, dass die Eindiffusion des
Sauerstoffs auch bedeutend fiir die Defektdichte an den Korngrenzen ist.

Die struktuellen Eigenschaften der ZnO:Al-Filme wurden nach der thermischen Degrada-
tion sowie nach dem 2. Heizschritt mittels Rontgendiffraktometrie untersucht. In beiden
Fallen zeigen die Filme wie im Ausgangszustand eine starke Dominanz des (002)-Reflexes
im Diffraktogramm, dessen Lage und Halbwertsbreite durch Anpassung bestimmt wurden
und in Abb. 4.25 dargestellt sind. Nach der thermischen Degradation zeigt sich eine gering-
fiigige Zunahme des Werts der Reflexlage fiir stérkere thermische Behandlungen und an
manchen Proben eine geringfiigige Abnahme der Halbwertsbreite. Unterschiede zwischen
dem Zustand nach thermischer Degradation und dem Zustand nach dem 2. Heizschritt
unter der Siliziumdeckschicht sind im Allgemeinen nicht feststellbar.

Die optischen Eigenschaften ausgesuchter ZnO:Al-Schichten wurden durch Transmissions-
und Reflexionsmessungen nach der thermischen Degradation bestimmt und sind in Abb. 4.26
gezeigt. Man erkennt eine Erh6hung der Transparenz im langwelligen Spektralbereich und
eine dazu korrespondierende Verschiebung des Maximums der Absorption zu groferen Wel-
lenlingen mit steigender thermischer Degradation. Ubereinstimmend mit den elektrischen
Transportmessungen verdeutlicht diese Beobachtung die Abnahme der Ladungstrigerkon-
zentration in den Schichten. Im beobachteten Spektralbereich zwischen 300 und 2450 nm



4.3 Gezielte Beeinflussung der elektrischen und optischen Eigenschaften

93

o
D
T

Absorption
o
™
I

Transmission

o
N
T

A T N B 0.0 4 " o
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
A [nm] A [nm]

Abbildung 4.26.: Wellenldngenabhidngige Transmission und Absorption ausgesuchter thermisch degradierter
Proben: Gezeigt ist die Transmission in a) und die aus Transmission und Reflexion errechnete Absorption
in b) im Bereich zwischen 300 und 2450 nm. Die verschiedenen Nummern kennzeichnen die thermische
Degradation gemiR Tab. |4.1. Die Nummer ,0" symbolisiert den Ausgangszustand. Die gestrichelte Linie
kennzeichnet die Wellenlange von 1100 nm.

ist kein Unterschied zwischen den Proben feststellbar, welche 36 und 60 Stunden bei 500 °C
geheizt wurden.

Korrespondierend zeigt Abb. 4.27 die optischen Eigenschaften der entsprechenden Proben
nach dem 2. Heizschritt unter der Siliziumdeckschicht und einem nachfolgenden trocken-
chemischen Atzschritt zur Entfernung des Siliziums. Auch hier sind die Unterschiede in
der Transmission und Absorption im Wesentlichen gut im Rahmen einer erneut verén-
derten Ladungstriagerkonzentration zu deuten, welche die Gestalt der Spektren dominiert.
Ubereinstimmend mit den elektrischen Transportmessungen zeigen die optischen Messun-
gen, dass durch die thermische Behandlung unter der Siliziumdeckschicht eine Zunahme
der Ladungstrigerkonzentration bewirkt wird. Hierbei zeigt die am schwéchsten thermisch
degradierte Probe (,Nr.1%) eine gegeniiber dem Ausgangszustand zu kleinen Wellenlangen
verschobene Absorption und verringerte Transmission entsprechend ihrer héheren Ladungs-
tragerkonzentration.

Vergleicht man die optischen vor dem Hintergrund der elektrischen Eigenschaften, so weist
beispielsweise ,,Probe Nr. 9 nach dem 2. Heizschritt verbesserte optische Eigenschaften
gegeniiber dem Ausgangszustand im Sinne einer zu grofseren Wellenldngen verschobenen
maximalen Absorption sowie einen um etwa 20 % verbesserten spezifischen Widerstand
auf (sieche Abb. 4.28). Die Verschiebung des Maximums der Absorption hat auch eine in
Teilen herabgesetzte Absorption im Bereich bis 1100 nm zur Folge.

Vergleicht man eine Probe, welche nach dem 2. Heizschritt in etwa die Ladungstrager-
konzentration einer anderen Probe nach der thermischen Degradation aufweist bzgl. ihrer
optischen Eigenschaften mit dieser, so erkennt man, dass die Probe nach dem 2. Heizschritt
ein geringeres Maximum der Absorption aufweist. Dieser Umstand ist in Abb. |4.29 fiir die
Probe Nr. 9 nach dem 2. Heizschritt und die Probe Nr. 4 nach der thermischen Degradation

gezeigt. Wahrend die leichte Verschiebung der Absorptionsmaxima an dieser Stelle auf eine
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Abbildung 4.27.: Wellenldngenabhingige Transmission und Absorption ausgesuchter Proben nach dem 2.
Heizschritt: Gezeigt ist die Transmission in a) und die aus Transmission und Reflexion errechnete Absorpti-
on in b) im Bereich zwischen 300 und 2450 nm. Die verschiedenen Nummern kennzeichnen die thermische
Degradation gemaR Tab. 4.1, Die Messungen erfolgten nach Entfernen der Siliziumdeckschicht. Die Num-
mer ,,0" symbolisiert den Ausgangszustand ohne weitere Behandlung. Die gestrichelte Linie kennzeichnet
die Wellenldnge von 1100 nm.

geringfiigige Differenz der Ladungstragerkonzentration zuriickgefiihrt werden kann, deutet
der Unterschied in der Hohe des Absorptionsmaximums auf eine optisch relevante héhere
Mobilitat der Ladungstrager nach dem 2. Heizschritt hin.

Werte fiir die absorbierte Intensitét des Sonnenspektrums im Bereich zwischen 280 und
1100 nm sind in Abb. 4.30 iiber dem spezifischen Widerstand der Proben gezeigt. Vergleicht
man ZnO:Al-Schichten mit &hnlichem Schichtwiderstand, so weisen ZnO:Al-Proben nach
dem 2. Heizschritt geringere Absorptionswerte auf.

Die Werte fiir die transmittierte und absorbierte Intensitéit des Sonnenspektrums zwischen
280 und 1100 nm sowie zwischen 280 und 2450 nm fiir die Proben nach der thermischen
Degradation als auch nach dem nachfolgenden Heizschritt unter der Siliziumdeckschicht
sind in Abb. 4.31 dargestellt und mit dem jeweiligen Wert im Ausgangszustand verglichen.
Die Darstellung verdeutlicht, dass optisch die Vorteile des zweistufigen Heizschrittes deut-
licher ausfallen, wenn das betrachtete Wellenldngenintervall in den langwelligen Bereich
erweitert wird.

4.3.3. Diskussion der Ergebnisse

Ausgehend von dem gleichen Ausgangsmaterial wie in Kapitel 4.2 konnten durch einen
mehrstufigen Heizschritt hohe Mobilitdten im Bereich iiber 50 cm?/Vs bei niedrigen La-

3 erzielt werden. Hierzu wird

dungstrigerkonzentrationen im Bereich von 0,5—1,0 -10%° cm
das ZnO:Al ohne Deckschicht zunéchst einem Heizschritt ausgesetzt, der zu einer Degra-
dation der Ladungstrigerkonzentration fiihrt, welche von einer Abnahme der Mobilitat
begleitet ist. Anschlieffend wird das ZnO:Al mit einer Siliziumdeckschicht versehen und
erneut geheizt. Nach dieser zweiten thermischen Behandlung zeigen die ZnO:Al-Schichten

gegeniiber dem Vorzustand eine hohere Ladungstrigerkonzentration und eine deutliche
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Abbildung 4.28.: Vergleich der elektrischen und optischen Eigenschaften einer speziellen Probe mit dem
Ausgangszustand: Gezeigt sind die Transmission und Absorption des Ausgangszustands sowie nach ther-
mischer Degradation und dem 2. Heizschritt fiir Probe Nr. 9. Die Werte fiir die spezifischen Widerstande
im Ausgangszustand sowie nach dem 2. Heizschritt sind eingezeichnet. Die gestrichelte Linie kennzeichnet
die Wellenldnge von 1100 nm.
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Abbildung 4.29.: Vergleich der optischen Eigenschaften einer Probe nach thermischer Degradation und
einer Probe nach Heizschritt 2 bei etwa gleicher Ladungstragerkonzentration: Gezeigt sind Transmission,
Reflexion und Absorption im Bereich zwischen 300 und 2450 nm der Probe Nr. 9 nach dem 2. Heizschritt
sowie Probe Nr. 4 nach der thermischen Degradation.
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Abbildung 4.30.: Vergleich der Absorption vor und nach dem 2. Heizschritt {iber dem spezifischen Wider-
stand: Gezeigt ist die durch die Proben absorbierte Intensitdt des Sonnenspektrums zwischen 280 und 1100
nm iiber dem spezifischen Widerstand der ZnO:Al-Schichten. Der unbehandelte Ausgangszustand ist mit
der Nummer ,0" gekennzeichnet. Da die Proben gleiche Schichtdicke besitzen, gilt Entsprechendes auch
fiir den Schichtwiderstand.
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Abbildung 4.31.: Darstellung der optischen Eigenschaften in verschiedenen spektralen Intervallen vor und
nach dem 2. Heizschritt: Gezeigt ist die durch die Proben transmittierte Intensitdt in a) und absorbierte
Intensitdt in b) fiir die zwei Wellenlangenintervalle 280—1100 sowie 280—2450 nm. Die entsprechenden
Werte fiir den Ausgangszustand sind als graue Linien gekennzeichnet (280—1100 nm: durchgezogene Linie,
280—2450 nm: gestrichelte Linie).
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Erhohung der Mobilitat. Hierbei kommt es bei der zweiten thermischen Behandlung zu
einer Zunahme der Ladungstrigerkonzentration zwischen etwa 0,5-10%° cm™ und knapp
2,0 -10%0 cm3.

Waéhrend der Einfluss der thermischen Behandlungen auf die strukturellen Eigenschaften
des ZnO:Al gering ist, treten deutliche Verdnderungen im optischen Verhalten auf, wobei
insbesondere die durch die Variation der Ladungstragerkonzentration bedingten Verande-
rungen dominieren. Vergleicht man eine Probe mit gegeniiber dem Ausgangszustand durch
den zweistufigen Heizschritt lediglich leicht verbessertem spezifischem Widerstand um et-
wa 20 %, so kennzeichnet diese eine hohere Mobilitat der Ladungstriager und geringere
Ladungstragerkonzentration und demnach ein deutlich zu gréfseren Wellenldngen verscho-
benes Maximum der Absorption. Dieser Umstand fithrt auch im Bereich bis 1100 nm zu
einer Absenkung der Absorption, wobei im langwelligen Spektralbereich deutlichere Effek-
te zu beobachten sind.

Die physikalische Beschreibung des thermisch degradierten Zustands sowie des Zustands
nach dem 2. Heizschritt und die Erklarung ihrer Unterschiede sind nicht trivial. Von zen-
traler Bedeutung ist hierbei auch die Deutung der sehr unterschiedlichen Ladungstrager-
konzentrationen ausgehend vom gleichen Ausgangsmaterial. Als wahrscheinliche Ursache
kann eine Oxidation des Aluminiums wahrend des 1. Heizschritts vermutet werden, welche
zu einer Absenkung der Ladungstrigerkonzentration fiihrt. Diese Oxidation wiirde dann
durch den 2. Heizschritt teilweise wieder riickgingig gemacht. Eine mogliche Ursache hier-
fiir wird in Kapitel 5 mit der thermisch induzierten Oxidation des Siliziums an der Si/ZnO-
Grenzflache experimentell nachgewiesen. In dieser Argumentationskette miisste dann eine
unterschiedliche Defektdichte an den Korngrenzen den unterschiedlichen Verlauf der Mo-
bilitat iber der Ladungstragerkonzentration vor und nach dem 2. Heizschritt erkléren. Ein
ergdnzender Einflussfaktor kénnte auch eine Erhéhung der Mobilitdt in den Kristalliten
sein, wie durch die gute Beschreibbarkeit der experimentellen Daten nach dem 2. Heiz-
schritt im Rahmen des Modells nach Ellmer/Masetti bei Verdnderung eines Fitparameters
nahegelegt wird. In diesem Zusammenhang kann erneut die Frage gestellt werden, inwie-
weit die empirisch gefundenen Parameter im Modell nach Ellmer/Masetti geeignet sind,
auch thermisch behandelte Schichten zu beschreiben bzw. ob diese bei thermisch behan-
delten Schichten korrigiert werden miissten. Diese Fragestellung kann aber nur auf Basis
umfangreicher experimenteller Datensammlungen adressiert werden.

Ein Vergleich der optischen Eigenschaften vor und nach dem 2. Heizschritt zwischen ver-
schiedenen Proben mit etwa gleicher Ladungstragerkonzentration gibt Hinweise darauf,
dass sich die in den elektrischen Messungen zeigende Erhéhung der Mobilitdt der Ladungs-
trager auch hier optisch positiv im Sinne einer Absenkung der Absorption auswirkt.

Insgesamt kann somit gefolgert werden, dass die thermische Behandlung unter einer Si-
liziumdeckschicht neben einer Erhohung der Ladungstrigerkonzentration auch zu einer
Erhéhung der Mobilitat der Ladungstrager fiihrt, welche wesentlich auf eine Absenkung
der Defektdichte an den Korngrenzen und ferner, da insbesondere eine Erhéhung der Mo-
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bilitdt auch optisch feststellbar ist, ergdnzend auch auf eine Erh6hung der Mobilitdt in den
Kristalliten zuriickzufiihren ist.

4.4. Zusammenfassung

Thermische Nachbehandlungen von ZnO:Al unter Siliziumdeckschichten kénnen die elek-
trischen und optischen Eigenschaften von ZnO:Al zur Nutzung als transparentes und leit-
fahiges Oxid deutlich verbessern.

Ausgehend von ZnO:Al mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften im Ausgangszu-
stand und fiir verschiedene Schichtdicken konnte in Kapitel 4.1 gezeigt werden, dass im
Allgemeinen eine deutliche Verbesserung der Mobilitét der Ladungstrager in ZnO:Al durch
elektrische Transportmessungen nachzuweisen ist. Teilweise kommt es auch zu einer Er-
hohung der Ladungstragerkonzentration. Wahrend sich die beiden Effekte einer erhéhten
Ladungstragerkonzentration sowie erhohten Mobilitat der Ladungstréager elektrisch positiv
im Sinne eines herabgesetzten spezifischen Widerstands auswirken, fiihrt eine Erhchung
der Ladungstriagerkonzentration zu einer Verschmélerung des optischen Fensters und einer
effektiv hoheren Absorption im langwelligen Spektralbereich, was sich auch nachteilig in
einem Spektralbereich bis 1100 nm auswirken kann. Eine Erh6hung der Mobilitét ist auch
in optischen Messungen nachweisbar und triagt zu einer geringeren Absorption der Schich-
ten bei.

Da die direkte experimentelle Bestimmung von Defektdichten sowohl an den Korngren-
zen als auch in den Koérnern des Materials kaum moglich ist, kommt den elektrischen und
optischen Eigenschaften und ihrer Interpretation vor dem Hintergrund vereinfachender
Modellsysteme fiir polykristallines ZnO:Al zentrale Bedeutung bei der Klarung der Frage
zu, auf welche Ursachen die thermisch induzierten Veranderungen zuriickzufiihren sind.
Die Analyse der elektrischen Transportmessungen vor dem Hintergrund der dominanten
Streumechanismen des elektrischen Transports in ZnO verdeutlicht, dass eine durch die
thermische Behandlung hervorgerufene Absenkung der Defektdichte an den Korngrenzen
wahrscheinlich ist. Da bei optischer Anregung in der Regel davon ausgegangen wird, dass
fiir Korngrenzenstreuung aufgrund nur geringer Auslenkungen der Elektronen keine ho-
he Sensitivitat vorliegt, legt insbesondere die experimentell feststellbare Verbesserung der
optischen Eigenschaften durch die thermische Behandlung aber dariiber hinaus auch eine
Erhohung der Mobilitét in den Kristalliten des ZnO:Al nahe, welche durch thermisch in-
duzierte Ausheileffekte von strukturellen Defekten in den Kristalliten bedingt sein kann.

In Kapitel 4.2 wurde gezeigt, dass die thermische Nachbehandlung zur deutlichen Verbes-
serung der elektrischen Eigenschaften auch auf industriell hergestelltes und auf Floatglas
deponiertes ZnO:Al iibertragen werden kann. Hierbei miissen die Parameter der thermi-
schen Behandlung, also die Plateautemperatur und -dauer, angepasst werden.

Auf Basis des gleichen Materials wie in Kapitel 4.2 konnte in Kapitel 4.3 gezeigt werden,
dass ein mehrstufiger Heizprozess, bei dem das ZnO:Al zunéchst ohne und nachfolgend
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mit Siliziumdeckschicht geheizt wird, geeignet ist, eine gezielte Variation der elektrischen
und optischen Eigenschaften zu erreichen. Insbesondere kénnen so ZnO:Al-Schichten mit
hoher Mobilitédt bei geringer Ladungstragerkonzentration erzeugt werden. Dariiber hinaus
konnte auch hier gezeigt werden, dass eine thermische Behandlung zu einer geringeren De-
fektdichte an den Korngrenzen fiihrt, und es konnten Hinweise fiir eine durch Erhéhung der
Mobilitat der Ladungstrager bedingte Verbesserung der optischen Eigenschaften im Sinne
einer herabgesetzten Absorption identifiziert werden.

Zur Einordnung der in diesem Kapitel durchgefithrten Untersuchungen ist anzumerken,
dass die genutzten experimentellen Methoden hauptséichlich integrale Eigenschaften iiber
die Schichtdicke des ZnO:Al erfassen. Eine solche Charakterisierung ist berechtigt und
notwendig, da eine hohe Giite der integralen elektrischen und optischen Eigenschaften von
ZnO:Al-Filmen Vorbedingung fiir die Nutzung als transparentes und leitfahiges Oxid ist.
Von weitergehendem wissenschaftlichen Interesse kann die Frage sein, ob in den ZnO:Al-
Filmen durch die thermische Behandlung vertikale Inhomogenitéten hervorgerufen werden.
Einen indirekten Hinweis darauf, dass diese Inhomogenitdten zumindest optisch gering
sind, gibt die optische Anpassung der Spektren nach der thermischen Behandlung und
dem trockenchemischen Atzschritt. Auch diese Spektren sind unter der Annahme eines
Zn0:Al/Glas-Modellsystems gut beschreibbar (siehe Kapitel A.2), wodurch beispielsweise
eine optisch relevante metallische Zinkschicht auf dem ZnO:Al ausgeschlossen werden kann.
Eine Moglichkeit der gezielten Analyse des Einflusses moglicher vertikaler Inhomogenitéten
auf die integralen Eigenschaften wére, die ZnO:Al-Filme schichtweise beispielsweise durch
Sputterprozesse abzutragen und nach jedem Abtrag erneut zu vermessen.

Neben guten integralen Eigenschaften als transparentes und leitfahiges Oxid, sind fiir die
Anwendung von ZnO:Al in einem Bauteil insbesondere die Eigenschaften der sich aus-
bildenden Grenzflachen, im vorliegenden Fall also die der Si/ZnO-Grenzfliche, von Be-
deutung. Diese Grenzfliche detailliert mittels Photoelektronenspektroskopie mit harten
Rontgenstrahlen zu untersuchen ist Inhalt des folgenden Kapitels.






5. Analyse der Si/ZnO-Grenzflache durch
Photoelektronenspektroskopie mit
harten Rontgenstrahlen

Das charakteristische Merkmal einer sogenannten vergrabenen Grenzflache, also die Exis-
tenz einer sie umgebenden Schicht, erschwert im Allgemeinen die chemische und phy-
sikalische Charakterisierung derselben. In diesem Kapitel werden Ergebnisse der Analyse
der vergrabenen Si/ZnO-Grenzflache dargestellt, wie sie mit Hartrontgen-Photoelektronen-
spektroskopie (HAXPES) durchgefiihrt wurde. Die Analyse der Photoelektronen ermog-
licht allgemein eine chemische Analyse und die Nutzung harter Rontgenstrahlung ermaog-
licht hierbei Riickschliisse auf vergrabene Grenzflichen, welche bei Nutzung der auf Labor-
rontgenquellen basierenden Photoelektronenspektroskopie wegen der hohen Oberflachen-
sensitivitdt der Methode nicht untersucht werden kénnen.

Der Schwerpunkt des Kapitels liegt auf der Charakterisierung der vergrabenen Si/ZnO-
Grenzflache, insbesondere unter thermischer Nachbehandlung, wie sie zur Festphasenkris-
tallisation des Siliziums angewendet wird. Eine hinreichende Dicke des Siliziums auf dem
ZnO:Al sichert hierbei eine Ahnlichkeit der vorliegenden Grenzschicht mit der in der in-
teressierenden Solarzelle existierenden Grenzschicht.

Dariiber hinaus wird die ZnO-Oberfliche nach Entfernen der Siliziumdeckschicht durch
einen trockenchemischen Atzprozess mittels Photoelektronenspektroskopie untersucht, also
die vormals vergrabene Grenzfliche als Oberfliiche untersucht.

5.1. Analyse der vergrabenen Si/ZnO-Grenzflache bei
thermischer Nachbehandlung zur
Festphasenkristallisation des Siliziums auf ZnO:Al

Wie in Kapitel 2.3 schon benannt, hat die Implementierung von ZnO:Al in den Schicht-
stapel der mittels Festphasenkristalisation (SPC) hergestellten poly-Si-Zelle eine geringere
Effizienz der Solarzelle im Vergleich zur entsprechenden Solarzelle ohne ZnO:Al zur Fol-
ge. Somit stellt sich die Frage nach dem Einfluss des ZnO:Al und den physikalischen Fi-
genschaften der Si/ZnO-Grenzfliche, insbesondere vor dem Hintergrund der thermischen

'Ferner erfolgte grundsitzlich auch die Untersuchung der Si/ZnO-Grenzfliche nach einer RTP-Behandlung
sowie die Untersuchung der SiN/ZnO-Grenzfliche nach einer thermischen SPC-Behandlung, jedoch sind
hier die Riickschliisse auf Eigenschaften der Grenzflichen durch eine sich regelméfig einstellende Rissbil-
dung der Deckschicht auf dem ZnO erschwert. Die Auswertungen der Messungen in Bezug auf die sich
vollziehenden Anderungen an der Grenzfliche sind noch nicht abgeschlossen und demnach nicht Bestand-
teil dieses Kapitels.



102

Analyse der Si/ZnO-Grenzfliche durch HAXPES

Nachbehandlungsschritte, welche bei diesem Zellkonzept im Gegensatz zu schon etablierten
Silizium-Diinnschichtsolarzellkonzepten mit Zinkoxid als Frontkontakt integraler Bestand-
teil der Solarzellprozessierung sind.

Um die vergrabene Si/Zn0:Al-Grenzflache zu untersuchen, wurde eine Serie von a-Si:H(P)-
Schichten mit Dicken zwischen 5 und 25 nm mit PECVD auf einem 800 nm dicken ZnO:Al
abgeschieden. Das ZnO:Al wurde zuvor auf einem Corning Eagle XG-Glassubstrat durch
nicht-reaktives RF-Magnetronsputtern (RFMS) deponiert. Die Schichtdicke des a-Si:H(P)
wurde durch Einwellen-Ellipsometrie auf einem oxidierten Wafer als Referenzprobe der
Deposition bestimmt. Eine Schichtdicke von 12 nm erwies sich fiir die Untersuchungen als
sehr gut geeignet. Einerseits ermdoglicht eine 12 nm-Schicht bei der geringstmdglichen An-
regungsenergie der Beamline eine Analyse der Si-Deckschicht ohne signifikanten Einfluss
des unterliegenden ZnO:Al und mit steigender Energie eine zunehmende Empfindlichkeit
flir die Grenzflache, andererseits muss bei deutlich diinneren Schichten von einem ande-
ren Kristallisationsverhalten ausgegangen werden.? Die 12 nm-Schicht hingegen scheint ein
dhnliches Kristallisationsverhalten wie dickere Schichten aufzuweisen und kann somit als
Untersuchungsgegenstand mit hinreichender Ahnlichkeit zum in der Solarzelle auftretenden
Schichtstapel bzw. zur dort auftretenden Si/ZnO-Grenzfliche aufgefasst werden.?

Die Untersuchung des Einflusses der thermischen Nachbehandlung auf die Eigenschaften
der Si/ZnO-Grenzfliche erfolgte experimentell durch zwei verschiedene Probensétze und
verschieden durchgefiihrte Heizschritte. Zum einen wurde eine Probe einem Heizschritt im
Rohrofen fiir 24 Stunden bei 650°C ausgesetzt (,ex situ geheizt*) und mit einer parallel
und identisch hergestellten, aber nicht geheizten Probe verglichen (,,Ausgangszustand®),
zum anderen wurde eine Probe im Ausgangszustand charakterisiert und im Vakuum der
Hauptkammer der HIKE-Anlage geheizt (,in situ geheizt®, siche Abb. 5.1). Hier erfolgte
der Heizschritt ebenso iiber 24 Stunden bei 650 °C, wobei das Aufheizen langsam und
stufenweise vorgenommen wurde und sich iiber etwa 24 Stunden erstreckte. Hierbei wurde
die Temperatur tiber ein Thermoelement in der Nahe der Probe gemessen. Parallel zum
Heizvorgang wurden fortlaufend Photoemissionsspektren des Si 2s und Zn 3s-Kerniveaus
bei 4000 eV gemessen, um etwaige sich schnell und deutlich vollziehende Verédnderungen
der Probe in der Photoemission schon wiahrend der Heizphase zu dokumentieren. Anhand
dieser Spektren waren aber wahrend des Heizprozesses keine die Spektren dominieren-
den Verdnderungen an der untersuchten Probe feststellbar, weswegen zur Beurteilung des
Einflusses der thermischen Behandlung auf die Si/ZnO-Grenzflache eine detaillierte Ver-
gleichsanalyse des Zustands nach dem Heizvorgang mit dem Ausgangszustand notwendig
war.

Um Kontaminationen der Si-Oberfliche zu minimieren, wurden die Proben generell nach
ihrer Herstellung in Stickstoffatmosphére verschweifst.

2Durch Réntgenemissionsspektroskopie konnte ein deutlich anderes Kristallisationsverhalten bei einer etwa
8 nm dicken a-Si-Schicht gegeniiber dickeren Schichten ab etwa 12 nm bei Heizprozessen in Stickstoffat-
mosphaére festgestellt werden; D. Gerlach, M. Bar, M. Wimmer et al., bisher unveréffentlichte Ergebnisse.

3In einer Schichtdickenserie von a-Si:H(P) auf ZnO:Al/Glas zur Vorbereitung der eigentlichen Messproben
zeigte eine 8 nm-Schicht nach einem Heizschritt von 24 Stunden bei 650 °C in der Ramanspektroskopie
im Wesentlichen ein fiir amorphes Silizium charakteristisches Signal. Eine 12 nm-Schicht zeigte hingegen
hauptséchlich ein fiir kristallines Silizium charakteristisches Signal.
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12nm a-Si:H{P) PECVD .
ex situ
800 nm ZnO:Al RFMS

Corning Eagle XG

poly-Si(P) PECVD
ZnO:Al RFMS

Corning Eagle XG

24 h @ 650°C
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in situ

Abbildung 5.1.: Schichtstapel der HAXPES-Untersuchung: Der Ausgangsschichtstapel besteht aus einer
n-leitenden a-Si:H(P)-Schicht von 12 nm Dicke, welche mit PECVD auf einer etwa 800 nm dicken ZnO:Al-
Schicht abgeschieden wurde. Das ZnO:Al wurde mittels RF-Magnetronsputtern (RFMS) auf Corning Eagle
XG-Glas abgeschieden. Die thermische Nachbehandlung von 24 Stunden bei 650°C wurde entweder in einem
Rohrofen (,,ex situ”) oder in der Hauptkammer der HIKE-Anlage im Vakuum (,,in situ") durchgefiihrt.

5.1.1. Silizium 1s-Photoelektronenpektren zur Oxidationssanalyse des
Siliziums im Schichtstapel

Zur Analyse der Oxidation des auf dem ZnO:Al befindlichen Siliziums wurden Photoelek-
tronenspektren des Si 1s-Kernniveaus aufgenommen und nach dem Heizschritt mit dem
Ausgangszustand verglichen. Die Analyse der Oxidation des Siliziums im Schichtstapel er-
folgt zunéchst beschreibend anhand der vorliegenden Spektren und hiernach weiterfithrend
unter Riickgriff auf Modellbetrachtungen und ein geeignetes Referenzsystem.

5.1.1.1. Beschreibung der Spektren

Abb. 5.2/ zeigt normierte Si 1s-Photoelektronenspektren, die an dem Schichtstapel aus
Abb. 5.1/ fiir das ex situ-Heizexperiment fiir fiinf verschiedene Anregungsenergien zwischen
2010 und 8040 eV aufgenommen wurden. Die Spektren sind alle auf eine Intensitat zwi-
schen null und eins normiert, linear aufgetragen und tiber der Bindungsenergiedifferenz zu
dem Beitrag aufgetragen, der auf Bindungen von Silizium zu Silizium zuriickzufiihren ist
(,5i-Si“). Des Weiteren sind die Spektren an diesem Punkt energetisch iibereinandergelegt.
Neben dem Si-Si-Beitrag im Spektrum erkennt man einen weiteren Beitrag bei einer hohe-
ren Bindungsenergie. Die Bindungsenergiedifferenz von etwa 4-5 eV zum Si-Si-Beitrag sowie
insbesondere der Umstand, dass dieser Beitrag bei geringen Anregungsenergien deutlicher
ausgeprigt ist, deuten darauf hin, dass es sich hierbei um einen durch eine Oberflachen-
oxidation des Siliziums hervorgerufenen Beitrag von Si-Ox-Bindungen handelt. Auch eine
Zunahme dieses Beitrags durch den Heizschritt ist so im Rahmen einer zunehmenden Ober-
flachenoxidation des Siliziums gut erklarbar. Bei der thermischen ex situ-Nachbehandlung
sind in der Gasumgebung des Schichtstapels im Rohrofen offensichtlich Restmengen von
Sauerstoff fiir eine weitere Oberflichenoxidation vorhanden, welche durch die thermische
Behandlung induziert wird. Die Bindungsenergiedifferenz, also die chemische Verschiebung
zum Si-Si-Beitrag ist etwas hoher als fiir gewohnlich in der XPS anhand der Analyse von Si
2p-Photoelektronenspektren an diinnen Filmen, z.B. in [172] [173], beobachtet. Diese Beob-
achtung ist aber in Ubereinstimmung mit der in [I74] aufgrund theoretischer Berechnungen
formulierten Schlussfolgerung, dass tendenziell von einer etwas groferen chemischen Ver-
schiebung bei tieferen Kernniveaus ausgegangen werden muss.

Der Vergleich der Halbwertsbreite des Si-Si-Beitrags bei den verschiedenen Anregungs-
energien verdeutlicht, dass energieabhéngig unterschiedliche instrumentelle Auflésungen
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vorliegen (vgl. Kapitel 3.9). Bei einer Anregungsenergie von 6030 und 8040 eV liegt eine
gute energetische Auflésung vor und man erkennt eine signifikante Differenz in der Halb-
wertsbreite beim Vergleich der Messungen des Schichtstapels im Ausgangszustand und
nach dem Heizen. Eine Messung bei 6030 eV an einem monokristallinen, mit Phosphor
dotierten n-leitenden Wafer, der hier als Referenz fungiert und die geringste Halbwerts-
breite des Si-Si-Beitrags im Vergleich mit den Messungen am Schichtstapel aufweist, legt
die Schlussfolgerung nahe, dass die physikalische Breite des Si-Si-Beitrags bei einer festen
Anregungsenergie auch von der kristallinen Qualitidt bzw. der mikroskopischen Einheitlich-
keit der vorliegenden Bindungen abhingig ist. Eine Verschmailerung der Halbwertsbreite
des Si-Si-Beitrags durch die thermische Nachbehandlung ex situ kénnte somit insbesonde-
re als Konsequenz der Kristallisation, aber auch als Konsequenz der Ausdiffusion des im
amorphen Zustand vorliegenden Wasserstoffs und der Reduktion offener Bindungen des
Siliziums gedeutet werden. Durch die thermische Behandlung vergrofert sich die chemi-
sche Verschiebung des Si-Oy-Beitrags bei allen Anregungsenergien. Da bei Siliziumoxiden
den verschiedenen méglichen Oxidationsstufen des Siliziums oft unterschiedliche chemische
Verschiebungen in der XPS zugeordnet werden, wobei SiOy (Si*!) die gréfte chemische
Verschiebung aufweist [172], [I73], kann diese Beobachtung auch hier als eine qualitati-
ve Zunahme der Siliziumoxidation im Sinne eines hoheren Anteils von Si-O-Bindungen
grundsitzlich oxidierter Siliziumatome gedeutet werden.*

Riickschliisse auf eine etwaige Oxidation des Siliziums an der Si/ZnO-Grenzfliche sind
anhand der rein qualitativen Auswertung der gezeigten Spektren nicht moglich. Die Si
1s-Photoelektronenspektren sind durch die Oberflachenoxidation des Siliziums dominiert,
welche beim ex situ-Heizexperiment durch die thermische Behandlung deutlich zunimmt.
Um den dominierenden Einfluss der Oberflichenoxidation zu minimieren, wurde eine Probe
des gleichen Schichtstapels im Vakuum der Hauptkammer geheizt (in situ-Heizexperiment).
Die zugehorigen Si 1s-Photoelektronenmessungen sind in Abb. 5.3 vor und nach der thermi-
schen Behandlung fiir die verschiedenen Anregungsenergien gezeigt. Teilabbildung a) zeigt
hierbei einen Uberblick der Si 1s-Photoelektronenspektren, Teilabbildung b) eine vergro-
ferte Dartellung des Beitrags bei hoheren Bindungsenergien fiir die vier Messungen im
Energiebereich zwischen 3000 und 8000 eV. Der Hochbindungsenergiebeitrag kann erneut
auf Si-Oy zuriickgefiihrt werden kann. Die Spektren sind wie in Abb. 5.2 normiert dar-
gestellt. Erkennbar ist eine relative Abnahme des Beitrags bei hoheren Bindungsenergien
mit zunehmender Anregungsenergie sowohl vor als auch nach der thermischen Behand-
lung, was erneut auf eine Oberflachenoxidation des Siliziums hindeutet. Vergleicht man die
Messung der Ausgangszusténde bei 2010 eV zwischen den beiden Heizexperimenten ex situ
und in situ, so erkennt man, dass die Probe des in situ-Heizexperiments eine leicht grofsere
Oberflichenoxidation im Ausgangszustand aufweist.® Ein Vergleich der Spektren nach der

4Als alternative Erklirung hierzu wird z.B. in [I75] ausgefiihrt, dass Si*" abhingig von der Schichtdicke des
SiO2 unterschiedliche chemische Verschiebungen aufweisen kann, was auf von der Schichtdicke abhéngige
Energiezustéinde des Ausgangs- und Endzustands und somit unterschiedliche Relaxationen zuriickgefiihrt
wird.

5Das Einschweifen unter Schutzatmosphiire unmittelbar nach der Deposition kann also eine Oxidation
des Siliziums nicht verhindern. Das Ausmafs der Oxidation héngt vermutlich auch wesentlich mit der
Lénge der Zeitspanne zwischen Herstellung und Analyse der Proben zusammen. In beiden Experimenten
handelte es sich dabei um Tage.
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Abbildung 5.2.: Normierte Si 1s-Photoelektronenspektren des Schichtstapels im Ausgangszustand
(schwarz) und nach dem ex situ-Heizen (rot) fiir fiinf verschiedene Anregungsenergien iiber der Bindungs-
energiedifferenz zum Si-Si-Beitrag (~ 1839 eV [119] [176]). Bei 6030 €V ist zusitzlich eine Referenzmessung
an einem monokristallinen Si-Wafer gezeigt (blau).
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thermischen Behandlung mit den Spektren des Ausgangszustands zeigt im Vergleich zum
Heizexperiment ex situ (vgl. Abb. 5.2) geringere Verdnderungen des Beitrags bei hohe-
ren Bindungsenergien. Beim in situ-Heizexperiment zeigt sich bei den Anregungsenergien
4000, 6030 und 8040 €V eine geringe, aber signifikante Zunahme des Beitrags durch die
thermische Behandlung, hingegen weisen die Spektren bei 2010 und 3000 eV eine gerin-
ge Abnahme auf. Bei allen Spektren erkennt man eine durch die thermische Behandlung
hervorgerufene Verschiebung des Hochbindungsenergiebeitrags zu héheren Bindungsener-
gien. Der Vergleich des Si-Si-Beitrags in den Si 1s-Photoelektronenspektren vor und nach
der thermischen Behandlung zeigt keine signifikanten Differenzen in der Halbwertsbrei-
te. Im Vergleich zu Abb. 5.2/ kann anhand der Spektren nicht auf eine Kristallisation des
Siliziums geschlossen werden.® Auch wenn die Kombination einer thermisch induzierten
Abnahme des Si-Oy-Beitrags bei geringen Anregungsenergien und eine entsprechende Zu-
nahme bei héheren Anregungsenergien als Indiz einer Oxidation des Siliziums gedeutet
werden konnen, welche nicht an der Oberflache lokalisiert ist, bleibt ein Riickschluss auf
die Si/ZnO-Grenzfliche anhand einer rein qualitativen Beschreibung der Photoelektronen-
spektren schwierig. Im folgenden Abschnitt wird vor diesem Hintergrund eine Moglichkeit
zur Schlussfolgerung auf die Si/ZnO-Grenzfliche erarbeitet, welche durch einen Vergleich
mit einem Modellsystem moglich bzw. durch dieses vereinfacht wird.

5.1.1.2. Riickschluss auf die Si/ZnO-Grenzflache durch Vergleich der Si
1s-Photoelektronenspektren des Schichtstapels mit einem Referenzsystem

Der Riickschluss auf die Si/ZnO-Grenzflache erfolgt durch tiefensensitive Betrachtung des
Oxidationsverhaltens des Siliziums im Schichtstapel. Hierbei sind die vergleichende Be-
trachtung eines rein oberflachenoxidierten Referenzsystems und die Diskussion im Rahmen
einfacher Modellbetrachtungen von zentraler Bedeutung.

Einfiihrung eines rein oberflichenoxidierten Referenzsystems

Als Referenzsystem betrachten wir einen an der Oberfliche oxidierten monokristallinen
mit Phosphor dotierten Silizium-Wafer. Die hier im Zusammenhang mit der Analyse der
vergrabenen Si/ZnO-Grenzflache insbesondere interessierende Eigenschaft dieses Referenz-
systems besteht darin, dass eine Oxidation des Siliziums nur ausgehend von der Oberfliche
stattfinden kann und der Wafer keine vergrabene Grenzfliche zu einem anderen Material
aufweist, welches als Quelle einer Oxidation des Siliziums fungieren kann. Betrachtet man
den oberflichenoxidierten Wafer in Naherung als Zwei-Schicht-System aus einer oberen ho-
mogenen Siliziumoxidschicht und einer unteren homogenen Siliziumschicht, wie in Abb. 5.4
veranschaulicht, so gilt nach Gl. (2.56) fiir die Intensitétsbeitrage des Si-Oy und des Si-Si

5Das kann evtl. als Hinweis auf ein unterschiedliches Kristallisationsverhalten unter Vakuum im Vergleich

zur Normaldruckatmosphére oder als Indiz einer faktisch niedrigeren Temperatur der Probe beim in
situ-Heizexperiment gedeutet werden. Weitergehende Untersuchungen zum Kristallisationsverhalten im
Vakuum liegen nicht vor, da sie mit den zur Verfiigung stehenden Ofen nicht durchfithrbar sind. Ein
signifikanter Einfluss des Wasserstoffs auf die Halbwertsbreite ist aber somit eher auszuschliefien, da davon
ausgegangen werden kann, dass auch die thermische Behandlung in situ diesen aus der Siliziumschicht
entfernt.
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normierte Intensitat

Abbildung 5.3.: Normierte Si 1s-Photoelektronenspektren des Schichtstapels im Ausgangszustand
(schwarz) und nach dem Heizen im Vakuum der Analysekammer (rot) gezeigt iiber der Bindungsener-
giedifferenz zum Si-Si-Beitrag (=~ 1839 eV [119, [176]). Abbildung a) zeigt einen Uberblick der Spektren,
Abbildung b) eine vergroRerte Darstellung des Beitrags bei hoheren Bindungsenergien, welcher auf Si-Oy

zuriickgefiihrt wird.
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| dWafer

dInf

Abbildung 5.4.: Modellbetrachtung des an seiner Oberflache oxidierten Silizium-Wafers als Zwei-Schicht-
System bestehend aus einer homogenen Siliziumoxidschicht der Dicke dater an seiner Oberfliche und einer
darunter befindlichen homogenen Siliziumschicht. Die Gesamtdicke des Wafers betragt d).s.

im Photoelektronenspektrum

dWafer T
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wenn dywafer die Schichtdicke des Oxids und dy,s die Gesamtdicke des Wafers und IMFP
die Inelastische Mittlere Freie Weglidnge bezeichnet.” Da im Kontext der IMFP dj,, f =00
angenommen werden kann, erhélt man fiir das Verhéltnis der Intenstitaten

ISi—O dWafer

= — ) -1 5.3
Iog 0P <IMFP (5:3)
Diese Relation erlaubt die Quantifizierung der Oxidation des Wafers anhand der in Abb.|5.5
a) gezeigten Si 1s-Photoelektronenspektren bei verschiedenen Anregungsenergien. Die Quan-

tifizizierung erfolgt durch Anpassung zweier Voigt-Funktionen [I77] und einer linearen
Funktion fiir den Untergrund an die gezeigten Spektren. Eine Voigt-Funktion beschreibt
den Si-Si- und eine zweite den Si-Oy-Beitrag. Die Fliachen der Voigt-Funktionen werden
als integrale Intensitdt der Photoelektronenbeitriage betrachtet. Hierbei wurde die durch
Messungen von Au 4f-Photoelektronenspektren ermittelte energieabhéngige experimentel-
le Auflésung als Randbedingung der Anpassung fiir die Form der Voigt-Funktionen vor-
gegeben. Abb. 5.5 b) zeigt den anhand dieser Quantifizierung ermittelten Wert fiir das
in GL. (5.3) eingefiihrte Intensitdtsverhéltnis addiert um 1, aufgetragen iiber der anre-
gungsenergieabhéngigen IMFP in Silizium. Letztere wird unter der Annahme von Silizium
als ddmpfendem Material tiber die kinetische Energie der Elektronen berechnet (vgl. Ab-
schnitt 2.2.3). Eine mittels einer Exponentialfunktion durchgefiihrte Anpassung an die
aufgetragenen Werte iiber der IMFP erlaubt die Schlussfolgerung auf eine (1,04 0,2) nm

"Der Detektor und die Probe sind so zueinander positioniert, dass in Niherung von einer senkrechten
Emission der Elektronen ausgegangen werden kann. Bei einer leichten Verkippung um bis zu 5°, welche
hier maximal vorgenommen wurde, besteht der Unterschied zwischen der Materialgréfte IMFP und der am
konkreten Untersuchungsgegenstand relevanten effektiven Dampfungsliange (Effective Attenuation Length
EAL) lediglich in der Multiplikation mit einem Faktor von 0,996. Wahrend also im Allgemeinen zwischen
der IMFP und der effektiven Dampfungsldnge zu unterscheiden ist, werden die Begriffe hier aufgrund
ihrer im Rahmen der experimentellen Gegebenheiten faktischen Gleichheit synonym verwendet.
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Abbildung 5.5.: Si 1s-Photoelektronenspektren an einem oberflichenoxidierten Wafer (Referenzsystem):
Abbildung a) zeigt normierte Spektren der Si 1s-Photoelektronen mit charakteristischen Si-Si- und Si-Oy-
Beitragen fiir verschiedene Anregungsenergien. Die Auftragung erfolgt iiber der Bindungsenergiedifferenz
zum Si-Si-Beitrag (~~ 1839 eV [119, [176]). Fiir die Anregungsenergie 5000 €V ist das Spektrum gestrichelt
dargestellt, um die Zuordnung der Si-O,-Beitrdge zu erleichtern. Abbildung b) zeigt eine Auftragung
des Intensitatsverhiltnisses der beiden Beitrdge gemaR Gl. (5.3) iiber der Inelastischen Mittleren Freien
Weglange (IMFP) zur Bestimmung der Dicke des Oberflichenoxids des Wafers.

dicke Siliziumoxidschicht auf der Oberfliche des Wafers.?
Die Moglichkeit, die experimentellen Daten des oberflichenoxidierten Wafers im Rahmen
des hier eingefiihrten Zwei-Schicht-Modells zu beschreiben, rechtfertigt somit grundsétzlich

auch die Anwendbarkeit dieser einfachen Betrachtung,.

Ubertragung der einfachen Modellbetrachtung zur Analyse des Oxidationsverhaltens
des Siliziums im Schichtstapel

Im Folgenden wird gepriift, inwieweit die in den Spektren Abb. 5.2 und Abb. 5.3| be-
obachtbare Siliziumoxidation der Proben durch eine reine Oberflichenoxidation erklért
werden kann. Hierflir werden die Spektren ebenfalls mit zwei Voigt-Funktionen und ei-
nem linearen Untergrund angepasst und der Intensitdtsquotient des Si-Oy-Beitrags und
des Si-Si-Beitrags wird bei allen Anregungsenergien gebildet. Im Folgenden wird dieser In-
tensitédtsquotient auf den entsprechenden Intensitdtsquotienten des Wafer-Referenzsystems
bei entsprechender Anregungsenergie normiert, um einen direkten Vergleich mit einem le-
diglich oberflichenoxidierten System zu ermoglichen. Dieser von der Anregungsenergie und

8Da die Messung bei 2010 eV die oberflichensensitivste Messung und somit am meisten von Oberflichen-
kontaminationen beeinflusst ist, wird sie generell nicht zur Quantifizierung herangezogen.
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Abbildung 5.6.: Auftragung des Normierten Intensititsverhiltnisses (NIV) iiber der Inelastischen Mittleren
Freien Weglange (IMFP) fiir das ex situ- a) und das in situ-Heizexperiment b) fiir die Messungen zwischen
3000 und 8040 eV. Die Werte fiir die Proben im Ausgangszustand sind in vollfarbig schwarz und die Werte
fiir die Proben nach der thermischen Behandlung sind rot umrandet dargestellt. Die gepunkteten Linien
geben den erwarteten Verlauf des NIV fiir eine reine Oberflichenoxidation der Proben fiir Schichtdicken
zwischen 0,2 und 1,9 nm an.

somit der IMFP abhéngige Quotient wird als Normiertes Intensititsverhdltnis (NIV) be-
zeichnet:

(ISi-ox )
Isisi ) probe
(I Si-Ox ) '
Isisi Wafer
Abb. 5.6/ zeigt das NIV fiir das ex situ- und das in situ-Heizexperiment tiber der IMFP,
welche anhand der kinetischen Energie der Elektronen unter der Annahme von Silizium als

(5.4)

ddmpfendem Material berechnet wurde (vgl. Abschnitt 2.2.3). Korrespondierend gezeigt
ist die Anregungsenergie. Zur besseren Beurteilung ist in Abb. [5.6 auch der Verlauf des
NIV dargestellt, wie er bei einer reinen Oberflichenoxidation der untersuchten Proben fiir
verschiedene Dicken der oberfliachlichen Siliziumoxidschicht auftreten miisste. Der Verlauf
wurde hierbei ndherungsweise berechnet geméis

dProbe
exp (IMFP) -1
Oberfl
NIVEES o —— (5.5)
exp (IMFP) -1

und ist fiir Dicken des Oberflachenoxids auf den Proben von 0,2 bis 1,9 nm gezeigt.
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Demnach wiirde das NIV also einen konstanten Wert 1 aufweisen und auf eine Oberfla-
chenoxidation von etwa 1 nm hindeuten, wére die Probe in gleicher Weise wie der Wafer
oxidiert. Eine starkere Oberflachenoxidation des Siliziums auf der Probe hétte einen Wert
grofer als 1 fiir das NIV zur Folge, eine schwéichere Oxidation hingegen einen Wert klei-
ner als 1. Hierbei kime es fiir eine reine Oberflichenoxidation an der Probe zu einem
monoton fallendem Verhalten des NIV mit positiver Kriimmung tiber der IMFP fiir ei-
ne stéarkere Oberflichenoxidation der Probe im Vergleich zum Wafer und umgekehrt zu
einem monoton steigenden Verhalten mit negativer Kriimmung fiir eine schwéchere Oxida-
tion. Offensichtlich kénnen die experimentell ermittelten Verlaufe des NIV iiber der IMFP
insbesondere bei den thermisch behandelten Proben weder fiir das ex situ- noch das in situ-
Heizexperiment so beschrieben werden, was darauf hindeutet, dass die Siliziumoxidation
des Probensystems nicht korrekt durch eine reine Oberflachenoxidation erklérbar ist.

Bei dem ex situ-Heizexperiment besteht fiir das NIV zwischen der Probe im Ausgangszu-
stand und der Probe nach der thermischen Behandlung schon bei der Messung bei 3000 eV
Anregungsenergie ein deutlicher Unterschied, was auf eine Zunahme der Oberflachenoxida-
tion durch die thermische Behandlung ex situ hinweist. Jedoch zeigt die Messung bei 8040
eV einen hoheren Wert des NIV als bei niedrigeren Anregungsenergien, was nicht durch
eine reine Oberflichenoxidation erkléart werden kann.

Bei dem in situ-Heizexperiment ist bei geringen Anregungsenergien kein Unterschied des
NIV fiir den Ausgangszustand und den Zustand nach thermischer Behandlung erkennbar.
Die Oberflichenoxidation hat also durch die thermische Behandlung in situ nicht signifikant
zugenommen. Fir hohe Anregungsenergien zeigt sich hingegen eine Differenz des NIV
zwischen dem Ausgangszustand und dem Zustand nach thermischer Behandlung. Diese
Beobachtung zeigt somit das Vorhandensein einer Siliziumoxidation, welche nicht an der
Oberflache der Siliziumschicht lokalisiert sein kann.

Waéhrend also die Analyse des ex situ-Heizexperiments den Schluss auf eine Zunahme der
Oberflichenoxidation und eine weitere zusétzliche Oxidationsquelle zulésst, sich also hier
zwei Oxidationseffekte iiberlagern und die Gestalt der Si 1s-Photoelektronenspektren pré-
gen, zeigt die Analyse des in situ-Heizexperiments das thermisch induzierte Vorhandensein
einer nicht an der Oberflache lokalisierten Oxidation des Siliziums bei gleichbleibender
Oberflachenoxidation auf.

Vergleichende Einordnung der chemischen Verschiebung

Zur genaueren chemischen Analyse anhand der in den Si 1s-Photoelektronenspektren auf-
tretenden chemischen Verschiebungen zeigt Abb. 5.7| den Beitrag bei hoherer Bindungs-
energie im Spektrum bei 6030 eV Anregungsenergie im Vergleich des ex situ- und des
in situ-Heizexperiments sowie die zugehorige Messung der Waferreferenz. Der Beitrag ist
bei der Waferreferenz bei etwa 4,7 eV Bindungsenergiedifferenz zum Si-Si-Beitrag positio-
niert. Im Ausgangszustand befinden sich der Beitrag bei beiden Proben der Heizexperi-
mente im Bereich von etwa 3,5 bis etwa 4,0 eV. Nach dem ex situ-Heizschritt ist der Beitrag
deutlich vergrofert sowie zu hoheren Bindungsenergien verschoben und etwa bei der Bin-
dungsenerie des Beitrags bei der Waferreferenz lokalisiert. Durch den in situ-Heizschritt
finden auch eine Zunahme sowie eine Verschiebung des Beitrags zu héherer Bindungsenergie
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Abbildung 5.7.: Vergleich des Hoch-Bindungsenergiebeitrags in den Si 1s-Photoelektronenspektren fiir das
ex situ und das in situ-Heizexperiment sowie die Waferreferenz bei 6030 eV: Die Messungen an den Schicht-
stapeln im Ausgangszustand sind schwarz, die an den thermisch behandelten Schichtstapeln rot dargestellt.
Die grau markierten Boxen zeigen Abschitzungen fiir verschiedene Siliziumoxide gemaR Tab. 5.1. Die Ska-
lierung der Energieachse erfolgt als Bindungsenergiedifferenz zum Silizium-Hauptbeitrag (Si-Si bei etwa
1839 eV [119] [176]) des Spektrums.

statt, welche aber nicht so ausgepragt ist. Es besteht auch die Moglichkeit, dass der Beitrag
der Probe nach dem in situ-Heizschritt aus zwei Subbeitrdgen besteht, eine abschliefen-
de Beurteilung wére erst anhand einer Messung mit besserem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
moglich. Wichtig im Zusammenhang mit der Analyse der Si/ZnO-Grenzflache ist aber auch
hier nochmals die Schlussfolgerung, dass die Zunahme des Beitrags oder das Auftauchen
eines weiteren Subbeitrags nach der thermischen Behandlung aufgrund der vergleichsweise
hohen Anregungsenergie nicht auf einen Effekt an der Oberfliche der Probe zuriickgefiihrt
werden kann, da dieser sich auch bei den Messungen bei 2010 eV und 3000 eV Anregungs-
energie durch eine Zunahme zeigen wiirde (vgl. auch Abb. 5.3 und Abb. 5.2).

Da die Si 2p-Photoelektronenspektroskopie auch mit Laborréntgenquellen zugénglich ist
und somit verglichen mit der Si 1s-Photoelektronenspektroskopie eine breitere Datenbasis
in der wissenschaftlichen Literatur vorliegt, wird im Folgenden versucht, auch anhand von
Daten zu chemischen Verschiebungen fiir das Si 2p-Kernniveau Riickschliisse auf das Si
1s-Kernniveau zu ziehen. Fiihrt man den bei der Waferreferenz beobachtbaren Beitrag bei
4,7 eV auf SiOg zuriick, so ergibt sich fiir das Si 1s-Kernniveau eine gréfsere chemische
Verschiebung als fiir das Si 2p-Kernniveau (vgl. [172, 173]). Eine grobe Abschétzung fiir
die Silizium-Suboxide erfolgt in Tab. 5.1, in der die Bindungsenergiebereiche fiir die ein-
zelnen Suboxide aus [172, [I73] auf das grofere Intervall zwischen SiO2 und Si-Si in der
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Tabelle 5.1.: Versuch der Abschatzung von chemischen Verschiebungen von Siliziumoxiden fiir das Si 1s-
Kernniveau anhand von Referenzwerten des Si 2p-Kernniveaus: Zur Abschdtzung werden die Intervalle
der einzelnen Suboxide in der Si 2p-Photoemission auf das hier experimentell ermittelte groRere Intervall
zwischen SiO2 und Si-Si in der Si 1s-Photoemission interpoliert (,libertragen™).

Si 2p A(SitTSi%) /ev A(Si3T,Si%) eV A(Si2F,SiY) eV A(SilT,Si0) /ev
Kim et al. [172] 4,24 2,48 1,75 0,95
Aarnink et al. [I73] 3,8 2,5 1,7 1,0
Si 1s (iibertragen) 4,5-4,9 2,7-3,1 1,9-2,1 1,1-1,2

Si 1s-Photoelektronenspektroskopie interpoliert werden. Die Ergebnisse dieser Interpolati-
on sind in Abb. 5.7 ebenso gezeigt. Die Spektren legen somit eine qualitative Zunahme der
Oxidation des Siliziums im Sinne einer héheren Anzahl der die Siliziumatome umgeben-
den Sauerstoffatome nahe und insgesamt ein hohes Ausmaf der Sauerstoffkoordination der
oxidierten Siliziumatome.

Da die Bindungsenergie von Siliziumatomen in Zinksilikat (ZnsSiO4) in der Si 2p-Photo-
elektronenspektroskopie einen éhnlichen Wert aufweist wie in Siliziumoxiden [I78], [179],
kann aber auch die Existenz von Zinksilikat keineswegs ausgeschlossen werden.

Eine alternative Erkldrung fiir eine sich dndernde chemische Verschiebung bei diinnen
SiOg-Schichten wird beispielsweise in [175], [I80HI82] gegeben. Hiernach ist die sich &ndern-
de chemische Verschiebung nicht im Rahmen einer sich &ndernden chemischen Verbindung
der Elemente zu interpretieren, sondern vielmehr Folge von sich mit der Schichtdicke des
SiOy dndernden Endzustéinden des Vielelektronensystems nach der Photoemission.”? Dieser
Argumentation folgend konnte die durch die thermische Behandlung induzierte zunehmen-
de chemische Verschiebung als Zunahme einer SiOs-Schichtdicke gedeutet werden. Da eine
Zunahme der Dicke einer SiOs-Schicht auf der Oberfliche des Siliziums aber anhand der
Intenstitaten der Messungen bei 2010 und 3000 eV sehr unwahrscheinlich erscheint, lage
der Schluss auf eine Schichtdickenzunahme von SiO9 an der Si/ZnO-Grenzflache nahe. Eine
Ab-initio-Rechnung zu chemischen Verschiebungen fiir SiO in [I83] zeigt, dass die chemi-
sche Verschiebung sowohl durch die Sauerstoffkoordination des Siliziums als auch durch
die Entfernung des SiOg von der SiO2/Si-Grenzflédche beeinflusst wird, weswegen auch hier
eine Uberlagerung beider Effekte moglich erscheint.

Grenzen der Zwei-Schicht-Modellbetrachtung

Das in Abb. 5.6 in grau gezeigte fiir den Schichtstapel erwartete Verhalten des NIV un-
ter der Annahme einer ausschlieflichen Oberflichenoxidation unterschiedlichen Ausmafses
beruht auf Gl. (5.5) und somit implizit auf der Annahme, dass auch die Intensitat der
Photoelektronen des Siliziums am Schichtstapel durch das fiir den Wafer gesicherte Zwei-
Schicht-Modell hinreichend beschrieben werden kann. Da aber der Schichtstapel im Gegen-

9Dariiber hinaus sind bei dickeren SiO2-Schichten Aufladungseffekte wahrscheinlich, welche ab etwa 2-3
nm Schichtdicke zunehmend bedeutender werden. Sich mit der Schichtdicke des SiO2 d&ndernde Ausgangs-
zustédnde konnen hingegen vernachlissigt werden [175] (180, [T81].
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Abbildung 5.8.: Realistischere Beschreibung des Schichtstapels als Drei-Schicht-Modell: Neben der Emis-
sion von Elektronen aus der Silizium-Schicht ist am Schichtstapel aufgrund der endlichen Schicht des
Siliziums auch Emission von Elektronen aus der ZnO:Al-Schicht zu beobachten.

satz zum Wafer nur eine im Kontext der Photelektronenspektroskopie endliche Schichtdicke
von Silizium aufweist, wird das Intensitétsverhéltnis Ig; o, /Is;.si am Schichtstapel unter der
Annahme einer reinen Oberflachenoxidation im Zwei-Schicht-Modell insbesondere fiir hohe
Anregungsenergien und somit hohe IMFP systematisch unterschétzt. Fiir hohe IMFP wird
also die in Abb. 5.6| gezeigte Abschétzung zunehmend fehlerhaft und zeigt zu kleine Werte
fiir das NIV, auch ohne Vorhandensein einer Grenzflichenoxidation.

Eine bessere Beschreibung kann anhand des Drei-Schicht-Modells geméf Abb. 5.8 erfolgen,
indem die endliche Schichtdicke der Siliziumdeckschicht auf dem ZnO:Al beachtet wird. Fiir
die Photoelektronenintensititen des Siliziums vom Schichtstapel gilt dann

dsioy T
Is. (—7)d 5.6
81-Ox o‘/o S\ TmEP )" (5:6)
und
da T
Tsig (— )d . .
s [ o (<) (57)

Eine Abschéitzung fiir den hierauf basierenden Verlauf des NIV unter der Annahme des
Nichtvorhandenseins einer Grenzflachenoxidation des Siliziums ist in Abb. 5.9| gezeigt, wo-
bei dg = 12 nm und dg;—o, = 0,6 nm angenommen wurde. Die Abschétzung fiir die Dicke
des Oberflachenoxids beruht dabei auf der Analyse der Messung bei 3000 eV Anregungs-
energie fiir den in situ-Zustand aus Abb. 5.6,

Der Vergleich des Verlaufs des aus den experimentellen Daten ermittelten NIV mit der ver-
besserten Abschétzung zeigt, dass die Werte fiir die Messungen im Ausgangszustand auch
im Rahmen einer reinen Oberflachenoxidation des Siliziums erklart werden kdnnen, dass
aber nach der thermischen Behandlung von einer weiteren Oxidationsquelle ausgegangen
werden muss.

Versucht man die Schichtdickenzunahme des Siliziumoxids an der Grenzfliche auf Basis
eines Schichtstapels SiOx /Si/SiOx/Zn0O anhand der experimentellen Daten nach und vor
der thermischen Behandlung abzuschétzen, so betragt diese mindestens 0,3 und maximal

3,0 nm. Diese Angabe kann an dieser Stelle jedoch nur als grobe Abschiitzung fungieren.!”

Eine Berechnung anhand einer zunehmend komplexeren Modellvorstellung ist von der Kenntnis mehrerer
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Abbildung 5.9.: Abschitzung des Einflusses einer endlichen Schichtdicke des Siliziums fiir die SiO-
Quantifizierung am Schichtstapel: Gezeigt ist das NIV iiber der Inelastischen Mittleren Freien Wegldange
(IMFP) fiir das in situ-Heizexperiment aus Abb. 5.6 und in griinen Kreisen eine Abschitzung des Ver-
haltens des NIV fiir den in Abb. 5.8 gezeigten Schichtstapel unter der Annahme einer insgesamt 12 nm
dicken Deckschicht von Silizium /Siliziumoxid auf ZnO:Al. Die Dicke des Oberfldchenoxids wird mit 0,6 nm

angenommen.
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Abbildung 5.10.: O 1s Photoelektronenspektrum fiir das in situ-Heizexperiment bei 6030 eV Anregungs-
energie: Gezeigt ist die auf die integrale Flache normierte Intensitdt nach Abzug des Untergrunds. Das
Differenzspektrum verdeutlicht relative Verschiebungen des sich aus mehreren Subbeitragen zusammenset-
zenden O 1s-Beitrags. Die grauen Balken zeigen Referenzdaten fiir Energieintervalle moglicher chemischer
Verbindungen gem3R Tab. 5.2. Die graue Linie zeigt die Nulllinie.

5.1.2. Sauerstoff 1s-Photoelektronenspektren

Die Analyse der Photoelektronen von Sauerstoff erméglicht Riickschliisse auf das Silizium-
oxid und das Zinkoxid im Schichtstapel. Abb. 5.10| zeigt die normierte O 1s-Intensitét des
Schichtstapels fiir das in situ-Heizexperiment vor und nach der thermischen Behandlung
bei 6030 eV Anregungsenergie. Gezeigt ist die Intensitiat nach Abzug des Untergrunds. Die
Energieachse ist als Bindungsenergiedifferenz zum vermuteten O 1s-Photoelektronenbeitrag
fiir ZnO dargestellt. Die Normierung des O 1s-Beitrags erfolgt auf gleiche integrale Intensi-
tat, um relative Verschiebungen des aus mehreren Subbeitriagen bestehenden O 1s-Beitrags
leichter sichtbar zu machen. Referenzwerte fiir die Bindungsenergie der Photoelektronen
moglicher chemischer Verbindungen sind gemafs Tab. 5.2 eingezeichnet.

Man erkennt eine durch die thermische Behandlung induzierte Zunahme der Schulter bei
hohen Bindungsenergien. Da Siliziumoxide in diesem Bindungsenergiebereich lokalisiert
sind, wird diese Zunahme auch hier auf eine Zunahme von Siliziumoxid zuriickgefiihrt.
Dartiiber hinaus legt das Spektrum eine Abnahme im Bereich des Bindungsenergiebeitrags
flir ZnO und somit den Schluss nahe, dass die Oxidation des Siliziums an der Grenzfliche
mit einer Abnahme von Zn-O-Bindungen einhergeht. Das Vorhandensein von Zinksilikat

Parameter des Schichtstapels abhingig, die aber nur fehlerbehaftet gegeben sind. Dariiber hinaus ist die
Quantifizierung der Messdaten mit Fehlern behaftet, ebenso die Bestimmung der IMFP.
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Tabelle 5.2.: Referenzwerte fiir die Bindungsenergie von O 1s-Photoelektronen verschiedener chemischer
Verbindungen iibertragen auf die Bindungsenergiedifferenz zu ZnO.

O 1s Zn0/eV  ZnySiOy4/eV SiOy /eV SiOy/eV
Meier et al. [I79) 531,0 531,81 532,8 /
Lin et al. [I78] 530,4 531,4 / 532,5
Chen et al. [184] 530,15 / / /
Futsuhara et al. [I85]  530,1 / / /
Chao et al. [156] / / 532,1 - 532,3 5324
Béhmer et al. [I87]  530,8'2 / / 532.5
rel. O 1s Position ~ +/- 0,45 0,85 - 1,25 1,55 - 2,25

kann aufgrund seiner Bindungsenergie in der O 1s-Photoemission, die zwischen ZnO und
SiOy 2 lokalisiert ist, aber auch nicht ausgeschlossen werden.

5.1.3. Silizium 2s und Zink 3s-Photoelektronenspektren zur Analyse der
Verdnderung des Dampfungsverhaltens der Siliziumdeckschicht

Die Aufnahme von Photoelektronenspektren mit Beitrdgen von Silizium und Zink ermog-
licht eine Abschétzung iiber etwaige effektive Verdnderungen im Dampfungsverhalten der
Siliziumdeckschicht des Schichtstapels durch die thermische Behandlung. Abb. 5.11] zeigt
Spektren mit Beitrdgen von Si 2s und Zn 3s des ex situ geheizten Schichtstapels vor und
nach der thermischen Behandlung fiir Anregungsenergien zwischen 2010 und 8040 e¢V. Die
Spektren sind auf das Maximum des Spektrums bei Si 2s (Si-Si) normiert und an dieser
Stelle tibereinandergelegt, die Energieachse ist als Bindungsenergiedifferenz zum Si 2s(Si-
Si)-Beitrag dargestellt. Die entsprechende Darstellung fiir das in situ-Heizexperiment ist
in Abb. 5.12/ gezeigt. Bei der geringsten Anregungsenergie von 2010 eV erkennt man so-
wohl vor als auch nach der thermischen Behandlung keinen Zn 3s-Beitrag im Spektrum,
was den Riickschluss auf eine geschlossene Siliziumdeckschicht zuldsst. Mit Erhohung der
Anregungsenergie erkennt man in allen Féllen eine relative Zunahme des Zn 3s-Beitrags
im Spektrum.

Durch die thermische Behandlung ex situ beobachtet man im Photoelektronenspektrum
eine Zunahme des neben dem auf Si-Si-Bindungen zuriickfiihrbaren Beitrags bei hoheren
Bindungsenergien auftretenden Beitrags. Dieser zusétzliche Beitrag kann SiOy zugeordnet
werden. Da dieser Beitrag an relativer Bedeutung im Spektrum durch Erhéhung der An-
regungsenergie verliert, kann in Ubereinstimmung mit Abschnitt 5.1.1 auf eine durch die
thermische Behandlung ex situ induzierte zusétzliche Oberflachenoxidation des Siliziums
geschlossen werden.

Dariiber hinaus erkennt man eine Zunahme des Zn 3s-Beitrags in allen Spektren zwischen
3000 und 8040 eV durch den ex situ Heizschritt, wobei die absolute Intensitdtszunahme
fiir grokere Anregungsenergien zu groferen Werten tendiert. Zur Veranschaulichung des
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Abbildung 5.11.: Kombinerte Si 2s/Zn 3s-Spektren des ex situ-Heizexperiments fiir verschiedene Anre-
gungsenergien. Der Ausgangszustand ist in schwarz, der Zustand nach thermischer Behandlung in rot
gezeigt. Die Spektren sind auf den Si 2s-Beitrag normiert und die Energieachse als Bindungsenergiedif-
ferenz zum Si 2s Si-Si-Beitrag (~ 150 eV [119] [176]) dargestellt. Abbildung a) zeigt die Spektren im
Uberblick, Abbildung b) eine vergroBerte Darstellung des Zn 3s-Beitrags des Spektrums.

unterschiedlichen Verhaltens der Ab- bzw. Zunahme zwischen dem Si 2s SiO4- und dem
Zn 3s-Beitrag sind die entsprechenden Bereiche des Spektrums in Abb. 5.13 anhand von
Differenzspektren der normierten Spektren nach und vor dem Heizschritt gezeigt. Neben
der Intensitatszunahme erkennt man auch eine Verschiebung des Zn 3s-Beitrags zu kleine-
ren Werten in der Bindungsenergie. Da die Spektren auf den Si 2s Si-Si-Bindungsbeitrag
kalibriert sind, kann nicht unmittelbar auf eine chemische Verschiebung des Zn 3s-Beitrags
geschlossen werden. Vielmehr dndert sich die Differenz zwischen Si 2s und Zn 3s, was
entweder auf eine Verschiebung in der Bindungsenergie des Siliziums oder des Zinks zu-
riickgefithrt werden kann. Dariiber hinaus ist auch eine unterschiedliche Bandverbiegung
an der Si/ZnO-Grenzfliche zwischen dem amorphen und dem kristallinen Zustand des
Siliziums moglich.

Im Vergleich zeigt sich beim in situ-Heizexperiment keine signifikante Differenz bzgl. des
Si 2s-Beitrags im Spektrum, was in Ubereinstimung mit Abschnitt 5.1.1 verdeutlicht, dass
beim in situ-Heizexperiment keine Zunahme der Oberflachenoxidation des Siliziums auf-
tritt. Eine durch die thermische Behandlung induzierte Zunahme des Zn 3s-Beitrags ist
auch hier ersichtlich, jedoch féllt diese deutlich kleiner als beim ex situ-Heizexperiment
aus. Des Weiteren ist auch eine etwaige chemische Verschiebung deutlich geringer und
tendenziell im Gegensatz zum ex situ-Heizexperiment zu hoéheren Bindungsenergien zu
beobachten.
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Abbildung 5.12.: Kombinerte Si 2s/Zn 3s-Spektren des in situ-Heizexperiments fiir verschiedene Anre-
gungsenergien. Der Ausgangszustand ist in schwarz, der Zustand nach thermischer Behandlung in rot
gezeigt. Die Spektren sind auf den Si 2s-Beitrag normiert und die Energieachse als Bindungsenergiedif-
ferenz zum Si 2s Si-Si-Beitrag (~ 150 eV [119] [176]) dargestellt. Abbildung a) zeigt die Spektren im
Uberblick, Abbildung b) eine vergroBerte Darstellung des Zn 3s-Beitrags des Spektrums.

Da die Intensitit des Zn 3s-Beitrags in den Photoelektronenspektren am Schichtstapel
eine Dampfung durch die Siliziumdeckschicht erfahrt und die Intensitdt des Zn 3s insbe-
sondere beim ex situ-Heizexperiment nach der thermischen Behandlung erhoht ist, kann
somit auf eine effektiv geringere Dampfung nach der thermischen Behandlung geschlos-
sen werden. Um diese néher zu untersuchen, wird im Folgenden die integrale Intensitat des
Zn 3s-Beitrags in den Spektren bestimmt und auf die integrale Intensitét des Si 2s-Beitrags
normiert. Bei Letzterem werden sowohl der von Si-Si- als auch der von Si-Oy-Bindungen
hervorgerufene Beitrag beriicksichtigt.!3 Der Quotient aus der so normierten Intensitit des
Zn 3s-Beitrags nach und vor der thermischen Behandlung wird ermittelt (,,Normierter In-
tensititsquotient (NIQ)%) und stellt ein Indiz fiir die relative Anderung der Intensitét durch
den Heizschritt dar. Die Auftragung des NIQ iiber der IMFP ist in Abb. 5.14 gezeigt. Man
erkennt, dass der NI(Q) bei dem ex situ-Heizexperiment stets grofser als 1 ist und hierbei
fiir kleine IMFP zu grofseren Werten tendiert. Nur die Messung bei 8040 eV widerspricht
diesem Trend. Beim in situ-Heizexperiment sind die Effekte sehr klein und somit einer

exakten Quantifizierung schwer zugénglich.

Im Folgenden wird gepriift, ob das Ergebnis der Quantifizierung kompatibel mit der einfa-

3Die Quantifizierung erfolgt hierbei durch Integration der Beitréige nach Abzug des Untergrunds.
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Abbildung 5.13.: Differenzspektren des ex situ-Heizexperiments fiir verschiedene Anregungsenergien dar-
gestellt an den Stellen der signifikanten Unterschiede im Spektrum. Links ist der Bereich des Si 2s Si-Ox
und rechts der des Zn 3s-Beitrags fiir Anregungsenergien jeweils zwischen 2010 und 8040 eV gezeigt. Die
Bindungsenergieachse ist als Differenz zum Si 2s Si-Si-Beitrag (/~ 150 eV [119] [176]) dargestellt.

chen Modellvorstellung einer effektiv diinneren Siliziumdeckschicht nach dem Heizschritt
ist. Betrachtet man in Vereinfachung die Deckschicht als homogene Siliziumschicht der
Dicke dg im Ausgangszustand, so werden die Intensitdten durch die Integrale

& T
IZnoc/ exp | ————= )dzx 5.8
da ( IMFP) (58)
und
dg T
ISioc/ exp (— dx (5.9)
0 ( IMFP)

beschrieben. Sei nun die Deckschicht nach dem Heizschritt durch d = dg — Ad beschreibbar,
so ware der Verlauf des NI iiber der IMFP durch folgende Bezichung berechenbar

dg _
NIQ = (IZn/ISi)geheizt _ oxXp (;MFZ;) ! ) (5_10)
(IZH/ISi)AusgangSZ. exp (%) -1

In Abb. 5.14/ist auch der Verlauf des NIQ iiber der IMFP gezeigt fiir den Fall, dass die
Silizumdeckschicht nach dem Heizschritt eine um 1,25 nm geringere Schichtdicke gegeniiber
einer initialen Schichtdicke von 12 nm aufweisen wiirde. Die experimentellen Ergebnisse
des ex situ-Heizexperiments sind mit dieser Modellbetrachtung kompatibel. Eine reelle
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Abbildung 5.14.: Quantifizierung der Zunahme des Zn-Signals durch die thermische Behandlung: Darge-
stellt ist der Intensitatsquotient der auf die Si 2s-Intensitdt normierten Zn 3s-Intensitdt nach und vor der
thermischen Behandlung (,,Normierter Intensititsquotient” NIQ) tiber der Inelastischen Mittleren Freien
Weglinge (IMFP). Sowohl das Ergebnis des ex situ- und des in situ-Heizexperiments ist dargestellt, wie
auch ein berechneter Verlauf fiir eine reduzierte Dicke der dimpfenden Siliziumdeckschicht um 1,25 nm.

und signifikante Abnahme der Dicke der Siliziumdeckschicht ist aber unwahrscheinlich, da
selbst unter der Annahme der Kristallisation des amorphen Siliziums die Schichtdicke kei-
ne deutliche Anderung erfihrt, da im Allgemeinen von nur geringen Unterschieden in den
Dichten von amorphem und kristallinem Silizium ausgegangen werden kann [I188].!14 Ins-
besondere bzgl. des ex situ-Heizexperiments ist weiterhin die heizinduzierte Zunahme der
Dicke der dampfenden Schicht durch eine Zunahme der Oberflaichenoxidation zu bertick-
sichtigen.!®> Anhand von Abb. 5.6 kann die Zunahme der Oberflichenoxidation auf etwa 1
nm geschitzt werden. Zwar weist SiOo auch eine grofere IMFP bei gleicher Energie auf
(vgl. Abb. 2.8) und die Bildung des SiO2 geht mit einer Abnahme von Si-Si-Bindungen
einher, jedoch werden diese Effekte durch die Zunahme der Dicke der Deckschicht durch
die Oxidation iiberkompensiert.'® Die Abnahme der Diampfung der Siliziumdeckschicht im

MDariiber hinaus kénnte spekuliert werden, inwieweit ein Effekt einer abnehmenden Schichtdicke bei zu-
nehmender Dichte der Deckschicht {iberhaupt zu einer geringeren Dampfung in der Photoemission fithren
wiirde.

Eine Betrachtung der Grenzflichenoxidation wird hier nicht niher durchgefiihrt. Es erscheint unwahr-
scheinlich, dass diese zu einer resultierenden Abnahme der Dadmpfung gegeniiber dem Ausgangszustand
fiihren kann.

6Dje IMFP von SiOs ist im Bereich der hier betrachteten kinetischen Energien der Elektronen relativ
konstant um etwa 20% hoher als bei Silizium. Dariiber hinaus kommt es zu einer effektiven Abnahme
der Siliziumschichtdicke, welche aber durch eine diese deutlich iiberwiegende Zunahme der Siliziumoxid-
schichtdicke kompensiert wird. Als grobe Abschidtzung kann man formulieren, dass das Entstehen einer
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Sinne einer effektiven Schichtdickenabnahme kann also nicht durch faktische Schichtdicken-
oder Oxidationseffekte erklart werden und legt somit vielmehr die Eindiffusion von Zink in
die Siliziumdeckschicht mit dem Ergebnis einer signifikanten Erhéhung der Konzentration
von Zink in der rdumlichen Néhe der Si/ZnO-Grenzflache nahe. Diese Schlussfolgerung gilt
insbesondere fiir die Untersuchung des ex situ-Heizexperiments.

Die Unterschiede zwischen dem in-situ und dem ex-situ Heixexperiment in Bezug auf die
relative Verschiebung des Si 2s und des Zn 3s Beitrags und das unterschiedliche Dampfungs-
verhalten des Zn 3s-Beitrags sind nicht trivial verstdndlich. Insbesondere, da die Ddmpfung
der Deckschicht beim ex situ-Heizexperiment durch die Zunahme der Oberflachenoxidati-
on nach dem Heizschritt als gréfer angenommen werden muss als im Ausgangszustand,
ist bemerkenwert, dass die deutlichere Anreicherung von Zink bei diesem Experiment zu
beobachten ist. Vor dem Hintergrund, dass in Abschnitt 5.1.1 eine Verschmélerung des
Si-Si-Beitrags durch die thermische Behandlung im ex situ-Heizexperiment, aber nicht im
in situ-Heizexperiment festgestellt werden konnte, welche als Hinweis auf eine Kristallisa-
tion des Siliziums gedeutet werden kann, stellt sich die Frage, ob eine Kristallisation des
Siliziums {iber den Begleitumstand der thermischen Behandlung weitergehende chemische
Verdnderungen an der Si/ZnO-Grenzfliche bewirkt oder ob hierdurch die Anreicherung
von Zink erleichtert ist.

5.1.4. Aluminium 1s-Photoelektronenspektren

Da Aluminium als Dotand in ZnO:Al in der Gréflenordnung von knapp einem Atompro-
zent vorliegt, wurden auch Photoelektronenspektren von Aluminium am Schichtstapel auf
thermisch induzierte Verdnderungen untersucht. Abb. 5.15 zeigt Photoelektronenspektren
des Al 1s-Kernniveaus vor und nach dem ex situ-Heizschritt fiir verschiedene Anregungs-
energien zwischen 2010 und 6030 eV. Die Intensitat ist normiert auf den Untergrund der
Spektren und dargestellt nach Abzug des Untergrunds.

Insbesondere die Spektren des Ausgangszustands zeigen ein starkes Rauschen und bei
2010 und 3000 eV keinen Al 1s-Beitrag. Ein solcher wird erst ab 4000 und 5000 eV zu-
nehmend erkennbar. Nach dem Heizschritt ist der Al 1s-Beitrag starker ausgepragt, was
auf eine effektiv schwéchere Dadmpfung der Intensitéat der Al 1s-Photoelektronen durch die
Deckschicht hindeutet. Da insbesondere die Spektren im Ausgangszustand ein schlechtes
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis aufweisen, ist eine Quantifizierung des abnehmenden Damp-
fungsverhaltens erschwert. Die gezeigten Spektren legen aber in Verbindung mit den in
Abschnitt 5.1.3 gemachten Schlussfolgerungen zur Siliziumdeckschicht eine Anreicherung
von Aluminium im Silizium in rdumlicher Ndhe zur Grenzfliche beziechungsweise eine Ein-
diffusion von Al oder ZnO:Al in das Silizium nahe.

etwa 1 nm dicken SiOsz-Schicht mit der Abnahme der Schichtdicke des Siliziums um etwa 0,5 nm Silizi-
um einhergeht, da beide eine dhnliche Dichte besitzen [82], die Masse des SiO2-Molekiils aber etwa das
Doppelte der Masse des Siliziumatoms betragt.
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normierte Intensitat

Abbildung 5.15.: Al 1s-Photoelektronenspektren des ex situ-Heizexperiments fiir verschiedene Anregungs-
energien zwischen 2010 und 6030 eV. Die Intensitét ist normiert auf den Untergrund und das Signal ist
dargestellt nach Abzug des Untergrunds. Die Photoelektronenspektren sind gezeigt liber einer absoluten
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5.1.5. Diskussion der Ergebnisse

Die zentralen Ergebnisse der HAXPES-Untersuchung an der vergrabenen Si/ZnO-Grenz-
flache, ndmlich die thermisch induzierte Oxidation des Siliziums an der Grenzfliche sowie
die Anreicherung von Zink und Aluminium in der Siliziumschicht in der Ndhe der Grenzfla-
che konnten durch Messungen und Analysen von Photoelektronenspektren verschiedener
Kernniveaus, bei denen die Energie der anregenden Rontgenstrahlung in einem weiten
Bereich variiert wurde, erzielt werden. Hierbei ist hervorzuheben, dass die durch die ther-
mischen Behandlungen hervorgerufenen Verdnderungen in den Photoelektronenspektren
im Allgemeinen gering und Schlussfolgerungen erst nach einer detaillierten Analyse mog-
lich sind. Die Notwendigkeit einer solchen ist aber auch technologisch gegeben, da selbst
im Rahmen der Photoelektronenspektroskopie geringe chemische Anderungen fiir das be-

trachtete Bauteil grofse Relevanz haben kénnen.

Oxidation des Siliziums an der Si/ZnO-Grenzflache

Zur Untersuchung der Oxidation des Siliziums an der Si/ZnO-Grenzfliche wurden die
Photoelektronen des Si 1s-Kernniveaus am Schichtstapel gemessen. Wahrend bei dem ex
situ-Heizexperiment, also bei der thermischen Behandlung im Rohrofen, auch die Oberfla-
chenoxidation des Siliziums im Schichtstapel deutlich zunimmt und somit der Riickschluss
auf das Oxidationsverhalten des Siliziums an der Si/ZnO-Grenzfliache erschwert ist, konnte
durch das in situ-Heizexperiment, bei dem die thermische Behandlung im Vakuum der
Hauptkammer der HIKE-Anlage vollzogen wurde, eine weitere Oberflachenoxidation ver-
mieden und die Grenzflichenoxidation separiert untersucht werden. Die Betrachtung der
Spektren des in situ-Heizexperiments legt eine Oxidation der Grenzfliche nahe, bei dem
ex situ-Heizexperiment sind die Spektren hingegen durch die zunehmende Oberflachenoxi-
dation dominiert.

Eine genauere Beurteilung des Oxidationsverhaltens des Siliziums ist anhand des Vergleichs
mit einem Referenzsystem — einem oberflichenoxidierten Silizium-Wafer — moglich, dessen
zentrale Eigenschaft im Vergleich zum untersuchten Schichtstapel des Probensystems da-
rin besteht, dass er keine vergrabene Grenzfliche mit ZnO aufweist, an der eine Oxidation
des Siliziums ihren Ursprung haben kann. Die Quantifizierung der Oxidation des Silizium-
Wafers ist zufriedenstellend im Rahmen eines einfachen Zwei-Schicht-Modells mit einer
oberflachlichen Oxidschicht durchfiihrbar. Der Vergleich der aus den experimentellen Da-
ten ermittelten, von der Anregungsenergie abhéngigen Quantifizierung der Oxidation mit
dem erwartbaren Verhalten fiir eine reine Oberflichenoxidation des Siliziums im Schichtsta-
pel des Probensystems, welche im Rahmen des Zwei-Schicht-Modells durchgefiihrt wird,
verdeutlicht, dass das beobachtbare Oxidationsverhalten nicht durch eine reine Oberfld-
chenoxidation beschrieben werden kann. Zwar sollte hierbei zur besseren Beschreibung des
Schichtstapels eine Erweiterung des einfachen Zwei-Schicht-Modells im Sinne einer endli-
chen Dicke der Siliziumschicht vorgenommen werden, jedoch wird im Kern der Riickschluss
auf eine Oxidation an der Grenzflache bestétigt.

Beziiglich der Quantifizierung der Oxidation ist hierbei stets die Erzielung tiefensensitiver
Informationen durch Ubertragung der Anregungsenergie in die IMFP im die Photoelektronen-
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intensitit ddmpfenden Festkorper von zentraler Bedeutung.!”

Die Analyse der Si 1s-Photoelektronen bei 6030 eV des in situ-Experiments zeigt sowohl
eine quantitative Zunahme der Oxidation als auch eine chemische Verschiebung zu héheren
Bindungsenergien, was auf eine qualitative Zunahme der Oxidation des Siliziums im Sinne
einer hoheren Anzahl koordinierter Sauerstoffatome hindeutet. Eine weitergehende Inter-
pretation der chemischen Verschiebung ist aufgrund der mit der in der Literatur fiir das
Si 1s-Kernniveau vorliegenden geringen Datenbasis im Vergleich zum Si 2p-Kernniveau er-
schwert. Des Weiteren existieren auch alternative Erklarungen in der Literatur fiir eine zu-
nehmende chemische Verschiebung bei SiOg, welche durch Verdnderungen im Endzustand
des Vielelektronensystems nach der Photoemission hervorgerufen durch eine Schichtdi-
ckenzunahme des SiOs bedingt sei. Demnach fiihre also eine dickere SiOs-Schicht zu einer
groferen chemischen Verschiebung. Auch eine Uberlagerung beider Effekte, also eine qua-
litative Zunahme der Oxidation als auch eine Schichtdickenzunahme an der Grenzflache,
ist an dieser Stelle denkbar.

Die Auswertung der O 1s-Photoelektronen am Schichtstapel des in situ-Heizexperiments
bekriftigt die Schlussfolgerung einer zunehmenden Grenzflichenoxidation durch die ther-
mische Behandlung und legt nahe, dass diese mit einer Abnahme von Zn-O-Bindungen
einhergeht. Hierbei stellt sich die Frage, inwieweit die Bindung von Sauerstoff an Siliziu-
matome, welcher vorher im ZnO lokalisiert war, die elektrischen Eigenschaften des ZnO
verdndern kann, insbesondere vor dem Hintergund, dass Sauerstoffvakanzen mitunter auch
in hochdotiertem ZnO:Al eine mdogliche zentrale Bedeutung fiir die Ladungstrégerkonzen-
tration zugesprochen wird. Wiirde eine etwa 1 nm dicke, geschlossene SiO9-Schicht an der
Si/ZnO-Grenzflache entstehen, deren Oxidation komplett auf eine darunter befindliche 800
nm dicke ZnO-Schicht als Quelle zuriickgefiihrt wird, so kann grob abschétzend auf eine
Verinderung der Konzentration von Sauerstoffvakanzen im Bereich 109 — 10?0 cm ™2 im
Volumen des ZnO geschlossen werden, was eine potenzielle Relevanz dieses Effekts fiir die
elektrischen Eigenschaften verdeutlicht.!®

Einen dhnlichen Einfluss kénnte natiirlich auch die Reduzierung von AloO3 im ZnO haben,
da AlyOs3 in ZnO keine freien Ladungstriager zur Verfiigung stellt, in das Gitter eingebaute
einzelne Aluminiumatome aber als Hauptursache fiir die bis zu hohen Ladungstrigerkon-
zentrationen mogliche Dotierung von ZnO mit Aluminium angesehen werden. Diese Argu-
mentation hat insbesondere fiir den in Kapitel 4.3 dargestellten mehrstufigen Heizschritt
mogliche Relevanz, bei welchem bei einem ersten Heizschritt von aluminiumdotiertem ZnO
ohne schiitzende Deckschicht eine Oxidation des Aluminiums und bei einem nachfolgenden
2. Heizschritt unter einer Siliziumdeckschicht eine partielle Reversibilitdt der Aluminium-

17Zur Verdeutlichung soll an dieser Stelle erneut hervorgehoben werden, dass die beobachtete Photoe-
missionsintensitét stets als tiefenabhéngige Integration mit exponentiellem Verhalten des Abstands von
der Oberflache verstanden werden muss, d.h. dass von oberflichennahen Schichten bewirkte Beitrdage
stets auch am deutlichsten in den Spektren sichtbar sind. Es ist keine direkte Selektion auf ,tiefe Bei-
trage in der Messung moglich. Eine Erhéhung der Anregungsenergie ermoglicht lediglich zunehmende
Photoelektronenbeitrage auch aus tieferen Schichten.

8Die hier angestellte Abschiitzung dient lediglich der Verdeutlichung einer méglichen Relevanz. Nimmt
man eine 800 nm dicke ZnO-Schicht an und ferner, dass sich die im ZnO bildenden Sauerstoffvakanzen
homogen iiber die Tiefe der ZnO-Schicht verteilen, so kann obige Gréfenordnung abgeschétzt werden,
wenn man das vorliegende SiOz in grober Ndherung als in hexagonaler Struktur vorliegend betrachtet
und die Abmessungen der Einheitszelle des SiO2 [189] mit der des ZnO [7] vergleicht.
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oxidation vermutet wurde.

Dariiber hinaus kann die Ausbildung einer SiO2-Schicht an der Si/ZnO-Grenzfliche Bedeu-
tung fiir die elektrischen Eigenschaften des Si/ZnO-Ubergangs in der Solarzelle haben. Ist
die SiO2-Schicht hinreichend dick, so konnte sie in einer Zunahme des Serienwiderstands
resultieren und somit einer hohen Effizienz der Solarzelle abtréglich sein. Untersuchungen
zu den Kontaktwiderstdnden von poly-Si auf ZnO:Al in [I90] zeigen aber insgesamt geringe
Kontaktwiderstande.

Anreicherung von Zink und Aluminium an der Si/ZnO-Grenzflache

Anhand der Aufnahme kombinierter Si 2s- und Zn 3s-Photoelektronenspektren bei ver-
schiedenen Anregungsenergien vor und nach der thermischen Behandlung konnte insbe-
sondere fiir das ex situ-Heizexperiment eine abnehmende Dampfung der Deckschicht fiir
die Zn 3s-Photoelektronen festgestellt werden, welche auf eine Eindiffusion von Zink oder
Zinkverbindungen in die Siliziumdeckschicht mit photoelektronenspektroskopisch signifi-
kanten Konzentrationen insbesondere nahe der Si/ZnO-Grenzflache zuriickgefiithrt werden
muss. Eine Anreicherung von Zink im Silizium beim in situ-Experiment kann anhand
der Betrachtung der Spektren vermutet werden, fallt aber deutlich geringer als beim ex
situ-Experiment aus. Dariiber hinaus legt die Analyse von Al 1s-Spektren beim ex situ-
Experiment auch eine Anreicherung von Aluminium an der Si/ZnO-Grenzschicht nahe.
Sowohl bzgl. der Zink-, als auch bzgl. der Aluminiumspektren kann aber keine weiterge-
hende Aussage iiber rdumliche Konzentrationsprofile der Elemente oder iiber sich &ndernde
chemische Verbindungen getroffen werden. Grundsétzlich ist aber an dieser Stelle festzu-
halten, dass die Beobachtung von Anreicherungsprozessen von Metallen in Silizium im
Kontext siliziumbasierter Solarzellen insbesondere vor dem Hintergrund relevant ist, dass
diese Verunreinigungen auch Rekombinationszentren im Silizium darstellen und sich somit
abtraglich auf die Effizienz der Solarzelle auswirken koénnen.

Mogliche Ursachen der Unterschiede zwischen dem ex situ- und dem in situ-Experiment

Auch wenn eine etwas geringere Temperatur beim Heizen in situ in der Analysekammer
der HIKE-Anlage gegeniiber dem ex situ-Heizprozess aufgrund einer fehlenden Tempera-
turkalibration nicht ausgeschlossen werden kann, erscheint es sehr unwahrscheinlich, dass
die beobachteten Unterschiede in Bezug auf die Anreicherung von Zink an der Si/ZnO-
Grenzflache darauf zuriickgefiihrt werden konnen. Vielmehr ist zu vermuten, dass die Un-
terschiede zwischen dem ex situ- und dem in situ-Heizexperiment an dieser Stelle da-
rauf zuriickzufiihren sind, dass beim ex situ-Heizexperiment eine Kristallisation des Sili-
ziums stattgefunden hat, beim in situ-Heizexperiment hingegen nicht, was auch anhand
der sich nicht verdndernden Breite des Si 1s Si-Si-Beitrags im Spektrum beim in situ-
Heizexperiment nahe gelegt wird. Somit deuten die Ergebnisse darauf hin, dass die Kris-
tallisation des Siliziums beim ex situ-Heizexperiment die Anreicherung von Zink im Silizium
oder an der Si/ZnO-Grenzflache begiinstigt. Die Ursache fiir die Nicht-Kristallisation der
Siliziumdeckschicht beim in situ-Heizexperiment ist hierbei ein Indiz fiir eine unterschied-
liche Kristallisationskinetik des Siliziums im Vakuum. Um die Nicht-Kristallisation des
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Siliziums beim in situ-Experiment rein thermisch erkliaren zu konnen, miisste die Probe
wahrend des Heizprozesses lediglich eine Temperatur von deutlich unter 600 °C gehabt
haben [4], was nach Riicksprache mit der verantwortlichen Wissenschaftlerin des Messauf-
baus sehr unwahrscheinlich ist. Wahrend also fiir die Analyse der Anreicherung von Zink
in der Néhe der Si/ZnO-Grenzflache insbesondere das ex situ-Heizexperiment bedeutend
ist, ermoglicht das in situ-Heizexperiment robuste Riickschliisse in Bezug auf die Oxida-
tion an der Si/ZnO-Grenzflache. Hierbei ist eine Oxidation des Siliziums an der Si/ZnO-
Grenzflache auch beim ex situ-Heizexperiment wahrscheinlich, nur ist diese dort durch die
Zunahme der Oberflaichenoxidation schwerer experimentell nachzuweisen. Da das ex-situ-
Heizexperiment aber den fiir das Bauteil relevanten Heizprozess widerspiegelt, sind somit
grundsétzlich beide Beobachtungen, also sowohl die Siliziumoxidation als auch die Anrei-
cherungsprozesse von Zink und Aluminium an der Si/ZnO-Grenzfliche, zu berticksichtigen.

5.2. Analyse der vormals vergrabenen Si/ZnO-Grenzflache
nach Entfernung der Siliziumdeckschicht

Die Oberflache des ZnO:Al wurde nach einem ex situ-Heizexperiment unter einer Silizium-
deckschicht von 24 Stunden bei 650 °C mittels Photoelektronenspektroskopie analysiert.
Damit die Oberflache des ZnO:Al als solche untersucht werden kann, wurde ein trocken-
chemischer Atzprozess mit SFg (vgl. Kapitel 3.4) zur Entfernung des Siliziums nach der
Heizbehandlung angewendet.

Hiernach aufgenommene Ubersichtspektren bei 2500 eV zeigen neben charakteristischer
Photoemission von Zink und Sauerstoff unter anderem auch deutliche Beitrége von Silizium
und Fluor, hingegen keinen Beitrag von Schwefel. Um die Oberfliche chemisch tiefensensitiv
zu charakterisieren, wurden bei drei verschiedenen Anregungsenergien, und zwar 2500, 3500
und 4500 eV, die wesentlichen Beitrage des Spektrums detailliert vermessen.

5.2.1. Chemische und physikalische Oberflachenanalyse

In Abb. 5.16 sind Si 1s-Photoelektronenspektren von der ZnO-Oberfliche nach dem tro-
ckenchemischen Atzschritt iiber der Bindungsenergie gezeigt. Zur Erleichterung der che-
mischen Spezifizierung erfolgt die Auftragung iiber der absoluten Bildungsenergie. Der
wesentliche Beitrag der Spektren ist bei etwa 1843,5 eV lokalisiert. Um eine Identifika-
tion zu erleichtern, sind in der Abbildung auch Photoelektronenspektren eines Si/ZnO-
Schichtstapels eingezeichnet, welcher als Ausgangszustand in Kapitel 5.1 fungierte und
bei dem eine Oberflichenoxidation des amorphen Siliziums festgestellt werden konnte.
Der Si-Si-Beitrag ist in diesen Spektren bei etwa 1839,6 eV Bindungsenergie lokalisiert.
Man erkennt, dass der Si-Beitrag nach dem trockenchemischen Atzschritt in etwa bei der
Bindungsenergie liegt, bei welcher auch die SiO2-Beitrage der Siliziumdeckschicht im Aus-
gangszustand festgestellt werden. Somit legen sowohl der Wert der Bindungsenergie als
solcher als auch der Vergleich mit oberflichenoxidiertem Silizium nahe, dass nach dem
trockenchemischen Atzschritt zur Entfernung des Siliziums auf der ZnO-Oberfliche SiO5

vorliegt.
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Abbildung 5.16.: Normierte Si 1s-Photoelektronenspektren von der ZnO-Oberfliche iiber der Bindungs-
energie: Neben den Messungen an der ZnO-Oberfliche nach dem trockenchemischen Atzschritt sind zum
Vergleich Spektren von oberflichenoxidiertem amorphem Silizium auf ZnO gezeigt.

Bei der Messung mit der geringsten Anregungsenergie von 2500 eV, also der oberflachen-
sensitivsten Messung der vorliegenden Untersuchung ist ein weiterer Beitrag erkennbar,
welcher auf der Hochenergieflanke des Hauptbeitrags des Spektrums liegt. Zur Veranschau-
lichung ist eine durch Anpassung an das Spektrum identifizierte mogliche Superposition
zweier Subbeitrige zur Beschreibung des Spektrums in Abb. [5.17| gezeigt, bei welcher der
weitere Beitrag bei etwa 1845 eV positioniert ist. Fine Identifizierung dieses Zusatzbei-
trags in der Si 1s-Photoemission ist durch die fiir dieses Kernniveau wenig umfangreiche
Datenbasis in der Literatur erschwert und somit ohne Messung von Referenzproben nicht
sicher moglich. Eine nahe liegende Vermutung ist, dass es sich hierbei um einen durch an
der Oberfliche adsorbiertes SiFy, welches das wesentliche Produkt des Atzprozesses dar-
stellt, hervorgerufenen Beitrag handelt. Die chemische Verschiebung von SiF4 wird in der
Regel in einem #hnlichen Bindungsenergiebereich festgestellt wie die von SiOg. In [191]
sind hierfiir auf Basis von Si 2p-Photoelektronenspektroskopie 4,4 eV angegeben, in [192]
4,7 eV . Theoretische Berechnungen ermitteln beispielsweise 3,5 eV [193]. In [194] gezeigte
Spektren der Si 2p-Photoemission legen auch eine Uberlagerung SiOp und SiFy iiber der
Bindungsenergie nahe, wobei auch grofe chemische Verschiebungen iiber 4,0 eV anhand
der Betrachtung der Spektren wahrscheinlich erscheinen. Dariiber hinaus muss erneut in
Erwégung gezogen werden, dass in der Si 1s-Photoemission hohere chemische Verschiebun-
gen als in der Si 2p-Photoemission auftreten konnen [I74] und dass nicht von vornherein
von einer Ahnlichkeit der Bindungsenergiewerte in der Si 2p-Photoemission auf eine Ahn-
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Abbildung 5.17.: Normiertes Si 1s-Photoelektronenspektrum bei der geringsten Anregungsenergie: Zur
Anpassung des gemessenen Spektrums werden zwei Beitrage benétigt.

lichkeit der Bindungsenergiewerte in der Si 1 s-Photoemission geschlossen werden kann.

Photoelektronenspektren, welche im Energiebereich der Si 2s und Zn 3s Kernniveaus fiir
verschiedene Anregungsenergien aufgenommen wurden sind in Abb. 5.18 dargestellt. Neben
dem Zn 3s-Beitrag bei einer Bindungsenergie von etwa 140,5 eV erkennt man insbesondere
bei einer Anregungsenergie von 2500 eV einen Beitrag bei etwa 154,0 eV, welcher auf die
schon anhand der Analyse der Si 1s-Photoelektronenspektren festgestellte Oxidation von
Silizium zuriickgefiihrt werden kann. Die geringe Intensitét im Vergleich zum Zn 3s-Beitrag
ist hierbei auf die verglichen mit der Anregungsenergie deutlich geringere Bindungsenergie
zuriickzufiihren. Somit liegt bei diesen Messungen bei Normierung auf den Zinkbeitrag
keine hohe Oberflachensensitivitéit vor.

Um eine Abschétzung iiber die Schichtdicke der auf dem ZnO befindlichen weiteren Spezies
zu erhalten, wird im Folgenden die Dampfung analysiert, die diese auf das Zn 3s-Signal im
Photoelektronenspektrum hat. Hierfiir wird die gemessene Intensitat auf die Anzahl der
Messdurchlaufe des Monochromators und den mitdokumentierten Strom in der Ionisati-
onskammer der Beamline wiahrend der Messung normiert, um ein Maf fiir eine absolute
Ereignisrate in den Zn 3s-Photoelektronenspektren zu erhalten.?

Hiernach wurden die absoluten Zn 3s-Intensitéten sowohl der ZnO-Oberfliche nach dem
trockenchemischen Atzschritt als auch von ZnO:Al-Referenzproben bei den drei Anregungs-
energien 2500, 3500 und 4500 eV durch Integration in einem festen Energiebereich jeweils
nach Abzug des Untergrunds bestimmt. Nimmt man an, dass die Ddmpfung im Wesent-

9Die Anzahl der Durchliufe ist bei stets gleichen Einstellungen am Monochromator ein Maf fiir die gesam-
te Messzeit eines jeden Energieintervalls im Spektrum, der Strom in der Ionisationskammer hingegen ein
Mafs fiir die Strahlungsintensitidt der Beamline. Eine Normierung auf den Probenstrom statt des Stroms
in der Ionisationskammer &ndert die Analyse unwesentlich. Lediglich Anderungen in relativen Intensi-
tatsverhdltnissen bis maximal 6 % treten auf. Ein Vergleich mit [I95] zeigt auch, dass im Energiebereich
der hier benutzten Anregungsenergien keine Absorptionskanten der beteiligten Elemente vorliegen.
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Abbildung 5.18.: Kombinierte Si2s/Zn 3s-Photoelektronenspektren: Zur Ubersichtlichkeit sind nur die
Messungen bei 2500 und 4500 eV gezeigt. Ergdnzend dargestellt sind auch die Spektren einer ZnO:Al-
Referenz im Ausgangszustand. Der Einsatz zeigt eine logarithmische Darstellung der Intensitdt an der
Stelle des Si 2s-Beitrags, wobei das Spektrum der Probe bei 2500 eV zur Erhdhung der Ubersichtlichkeit
leicht nach oben verschoben ist.

lichen durch eine SiOs-Schicht auf der Oberfliche des trockenchemisch gedtzten ZnO:Al
hervorgerufen wird, so gilt

I a4 (5.11)
I P\ T IMFP(Si0,) ) '

wobei I die Intensitdt an der trockenchemisch geédtzten ZnO-Oberfliche und Iy die Inten-
sitdt an den Referenzproben bezeichnet. Die Dicke der ddmpfenden Deckschicht wird als d
bezeichnet und die Inelastische Mittlere Freie Wegliange (IMFP) bei den drei Anregungs-
energien wird fiir SiO9 berechnet. Eine Auftragung des berechneten Intensitatsverhéltnisses
iiber der Inelastischen Mittleren Freien Weglédnge ist in Abb. |5.19| gezeigt. Bei allen drei
Anregungsenergien ist eine signifikante Dampfung feststellbar, welche mit Zunahme der
Anregungsenergie abnimmt. Diese Beobachtung ist kompatibel mit der Annahme einer ge-
schlossenen ddmpfenden Deckschicht und eine Auswertung gemaf Gl. (5.11) lasst auf eine
SiO9-Deckschicht mit etwa 2 nm Dicke schliefien.

Abb. 5.20 a) zeigt O 1s-Photoelektronenspektren nach dem trockenchemischen Atzschritt
zur Entfernung des Siliziums fiir 2500 und 3500 eV als Anregungsenergie. Die Spektrum ist
grundsitzlich durch die Uberlagerung mehrerer Subbeitrige gekennzeichnet, wobei fiir die
beiden Anregungsenergien eine unterschiedliche Form des sich ergebenden Gesamtbeitrags
im Spektrum ersichtlich ist. Hierbei zeigt die Messung mit der geringeren Anregungsener-
gie eine deutlich ausgeprigtere Schulter im Bereich hoherer Bindungsenergie. Um diesen
Oberflachenbeitrag genauer zu kennzeichnen, ist in Abb. 5.20 b) fiir eine Anregungsenergie
von 2500 eV der Vergleich mit einer ZnO-Referenz gezeigt. Zur Hervorhebung der Be-
deutung unterschiedlicher Subbeitrige zum Spektrum sind die Spektren nach Abzug des
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Abbildung 5.19.: Analyse der den Zn 3s-Beitrag ddmpfenden Deckschicht: Aufgetragen ist der Quotient
der Intensitdten | und lo liber der Inelastischen Mittleren Freien Weglange (IMFP) fiir die drei Anregungs-
energien 2500, 3500 und 4500 eV unter der Annahme einer Dampfung durch SiO. Eine Auswertung gemaR
Gl. (5.11) l3sst auf eine geschlossene Deckschicht mit einer Dicke von etwa 2 nm schlieRen.

Untergrunds auf integrale Intensitit normiert. Das Differenzspektrum zeigt, dass bei der
trockenchemisch geétzten ZnO-Oberfliche ein grofserer Beitrag zur Intensitét bei knapp
533 eV auf Kosten eines Beitrags bei knapp 531 eV erfolgt. Diese Beobachtung ist somit
kompatibel mit der Existenz einer SiOs-Schicht auf dem ZnO.2° Grundsitzlich sind aber
bei der hier betrachteten ZnO-Oberfliche nach dem trockenchemischen Atzschritt auch
Verunreinigungen der Oberfliche in diesem Bindungsenergiebereich nicht auszuschlieften,
wie beispielsweise Wasser oder C—O-Verbindungen, sodass die Differenz zur ZnO-Referenz
nicht ausschlieklich auf die Existenz von SiOg zuriickgefiihrt werden kann.

In Abb. 5.21] ist die Photoemission von F 1s von der ZnO-Oberfliche nach dem trocken-
chemischen Atzschritt fiir die Anregungsenergien 2500, 3500 und 4500 €V gezeigt. Eine
leichte Asymmetrie des Signals ist erkennbar, sodass ein ergédnzender Beitrag zum Spek-
trum neben dem dominierenden Hauptbeitrag, welcher bei 685,7 eV lokalisiert ist, nicht
ausgeschlossen werden kann. In [I96] wurde nach einem trockenchemischen Atzschritt an
ZnO mit CFy, also einem anderen Atzgas, eine Bindungsenergie von 685,7 eV in der
F 1s-Photoemission festgestellt und auf Zn(CFy), zuriickgefiihrt, wobei begleitend dazu in
Zn 2p-Photoelektronenspektren ausgehend von der energetischen Lage des ZnO nach dem
Atzschritt eine chemische Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien festgestellt wurde.
Eine solche kann in der hier vorliegenden Untersuchung nicht festgestellt werden. Die Exis-
tenz von ZnFg ist auch unwahrscheinlich, da dieses in der Regel bei deutlich geringerer
Bindungsenergie beobachtet wird (685,1 eV in [197], 684,6 eV in [198]). Insbesondere legt
auch die in Abb. 5.19 gezeigte Da&mpfung von Zn 3s-Beitrédgen nahe, dass auf der Oberflédche
der Probe keine Zinkverbindung vorliegt. Somit ist in Betracht zu ziehen, dass der gemes-
sene Beitrag im Spektrum auch auf die schon durch die Analyse der Si 1s-Photoemission

20Vergleiche zur Einordnung der Bindungsenergien méglicher verschiedener Beitrige Tab. 5.2,



132

Analyse der Si/ZnO-Grenzfliche durch HAXPES

| nach Atzung: —— 2500 eV —— 3500 eV | [ —— nach Atzung - - - - ZnO-Ref. —— Diff. |
1,0 T e Y
E 016 ~| hv =2500 eV Il \I 0O 1s 1
[$] [}
-— (0 B ! 1 7
: L :
@ — 04 \ -
8 b \
c (2] \
— 05+ 4 5 \
2 202 -
0 -
£ £
(5]
2 €00
o
z
0,0 | ) 1 L 1 1 -0,2 ! L L ) 1
536 534 532 530 528 536 534 532 530 528
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.20.: O 1s-Photoelektronenspektren von der ZnO-Oberfliche nach dem trockenchemischen
Atzschritt und einer ZnO-Referenz: In a) ist die aufs Maximum normierte O 1s-Photoemission an der
trockenchemisch gedtzten ZnO-Oberfliche fiir die Anregungsenergien 2500 und 3500 eV gezeigt. In b)
ist die nach Abzug des Untergrunds auf die Fliche normierte O 1s-Photoemission der gedtzten ZnO-
Oberflache im Vergleich zur ZnO-Referenz fiir die die Anregungsenergie 2500 eV gezeigt. Die Differenz ist
ebenso dargestellt.

nahe gelegte Existenz von Si—F-Bindungen zuriickzufiihren ist. Bzgl. der Bindungsener-
gie von Si—F-Bindungen in der F 1s-Photoemission existieren teilweise unterschiedliche
Angaben (vgl. [194] 199]).

5.2.2. Diskussion der Ergebnisse

Die Analyse der Photoelektronenspektren der ZnO-Oberfliche nach der thermischen Be-
handlung und dem Entfernen der Siliziumdeckschicht zeigt, dass fiir die Photoemission von
Zink eine Dampfung durch eine SiOg-Deckschicht auf dem ZnO erfolgt. Die Schichtdicke
dieser Schicht kann mit etwa 2 nm abgeschétzt werden. Auch weitere chemische Spezies,
wie z.B. durch den Atzprozess hervorgerufene Si—F-Verbindungen, liegen sehr wahrschein-
lich auf der Oberflache des ZnO vor. Dass es sich bei der SiO9-Deckschicht auf dem ZnO um
schon vor dem trockenchemischen Atzschritt vorliegendes SiOs an der Si/ZnO-Grenzfliche
handelt, welches in Kapitel 5.1 nachgewiesen werden konnte, liegt nahe, jedoch kann nicht
sicher ausgeschlossen werden, dass noch Reste von Silizium selbst nach dem trockenche-
mischen Atzschritt auf der Oberfliche des ZnO vorliegen, welche dann oxidieren. Die hier
gezeigte Untersuchung ergénzt und stiitzt somit die Ergebnisse aus Kapitel 5.1, kann sie
aber nicht ersetzen in Bezug auf das Ergebnis der Oxidation des Siliziums an der Si/ZnO-
Grenzflache wihrend der thermischen Behandlung.

Dariiber hinaus ist aber auch die Untersuchung der ZnO-Oberfliche nach dem trocken-
chemischen Atzschritt als solche relevant. In [5I] wurde die Stabilitit von ZnO:Al in

21

feuchter Wérme“* nach einer thermischen Behandlung unter einer Siliziumdeckschicht,

welche nachfolgend durch einen trockenchemischen Atzschritt mit NF3 entfernt wurde,??

2'Damp Heat
228omit liegt ein Unterschied bzgl. der Atzgase im Vergleich zur vorliegenden Untersuchung vor. Es ist
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Abbildung 5.21.: Normierte F 1s-Photolektronenspektren nach der trockenchemischen Atzung fiir drei
verschiedenen Anregungsenergien.

untersucht und eine gegeniiber unbehandeltem ZnO:Al erhohte Stabilitat festgestellt — bei
nicht-texturierten Filmen konnte nicht wie sonst iiblich eine Verschlechterung der elektri-
schen Eigenschaften festgestellt werden. Anhand von SIMS?3-Messungen konnte fiir die
elektrische Degradation in der Folge ein Zusammenhang zur Aufnahmemenge von Wasser
durch das ZnO festgestellt werden. Als Ursache der erhdhten Stabilitdt thermisch unter
einer Siliziumdeckschicht behandelter ZnO-Filme wurde in [51] die durch die thermische
Behandlung induzierten Verdnderungen an den Korngrenzen des ZnO vermutet. Anhand
der hier vorliegenden Untersuchung liegt es aber zunachst auch nahe, den moglichen Ein-
fluss der diinnen SiOs-Deckschicht auf die Stabilitdt des ZnO zu betonen. Eine diinne
Si02-Deckschicht kénnte das Eindringen von Wasser in das ZnO reduzieren und somit die
erhohte Stabilitiat in feuchter Wérme erkléaren. In [200] wurde ebenfalls gezeigt, dass eine
diinne Deckschicht — in diesem Fall aus Nickel — mit etwa 2,5 nm Dicke geeignet ist, die
Stabilitdt von ZnO:Al in feuchter Warme zu erhdhen.

5.3. Vergleich der HAXPES-Untersuchung mit einer Analyse
durch Rontgenemissionsspektroskopie

Ein sehr dhnliches Probensystem wie bei der vorliegenden HAXPES-Untersuchung wurde
auch in [201] mittels Réntgenemissionsspektroskopie (XES) auf chemische Anderungen an
der Si/ZnO-Grenzfléche bei thermischer Nachbehandlung zur Festphasenkristallisation des
Siliziums analysiert. Aufgrund des engen Zusammenhangs der Ergebnisse beider Untersu-
chuungen werden sie im Folgenden vergleichend diskutiert. Hierbei kann es im Rahmen
dieser Arbeit nicht um eine detaillierte Diskussion der Rontgenemission als solche gehen,
vielmehr soll ein Eindruck vermittelt werden, inwieweit beide Methoden auf der Basis ihrer

jedoch eher unwahrscheinlich, dass hierdurch die Chemie der gedtzten ZnO-Oberflache grundlegend ver-
dndert wird. NF3 wird hiufig in Siliziumdepositionsanlagen zur Reinigung der Kammerwénde eingesetzt.
#8Secondary Ton Mass Spectrometry
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spezifischen Stérken geeignet sind, relevante vergrabene Grenzflichen in Diinnschichtsolar-
zellen zu analysieren.

Die im Rahmen der XES-Untersuchung auf dem ZnO:Al mit PECVD deponierte Deck-
schicht hatte eine Schichtdicke von etwa 50 nm und der Schichtstapel wurde im Ausgangs-
zustand sowie nach einem ex situ-Heizschritt von 24 und 72 Stunden bei 650°C unter-
sucht.? Schwerpunktméfig wurden die Si Lo 3- und die O K-Réntgenemission untersucht.
Anhand der Messungen der Si Lo 3-Rontgenemission des Schichtstapels im Ausgangszu-
stand sowie nach thermischer Behandlung im Vergleich zwischen einer nasschemisch un-
behandelten Probe sowie nach einem HF-Atzschritt der Siliziumoberfliche zur Entfernung
des oberflachlichen SiOs konnte ein charakteristisches Merkmal der Spektren durch Ver-
gleich mit einer Referenz auf die Existenz von SiOg zuriickgefithrt werden (Abb. 5.22 (b)).
Da dieses spezifische Merkmal auch auf der dem ZnO zugewandten Seite des Silizums nach
Entfernen des ZnO durch einen nasschemischen Atzschritt mit Salzsiure (,Riickseite”) sehr
ausgepragt feststellbar ist, kann auf die Existenz und thermisch induzierte Zunahme von
SiOg an der Si/ZnO-Grenzflache geschlossen werden (Abb. 5.22 (a)).

Diese Schlussfolgerung konnte durch Messungen der O K-Rontgenemission bestétigt wer-
den. Der Vergleich der nasschemisch unbehandelten Proben im Vergleich des unbedeckten
ZnO mit dem Schichtstapel im Ausgangszustand sowie dem Schichtstapel nach thermi-
scher Behandlung zeigt einen Unterschied in den Spektren (Abb. 5.23 (a)), welcher auf die
Existenz von SiOg zuriickgefiihrt werden kann (Abb. 5.23 (b)). Da dieser Unterschied in
den Spektren sehr ausgeprégt bei Messungen mit streifendem Einfall an Proben festgestellt
werden konnte,?> welche vorher zur Entfernung des SiO5 an der Siliziumoberfliche mit HF
geditzt wurden (Einsatz in Abb. 5.23/ (a)), konnte wie anhand der Si Ly 3-Rontgenemission
auf die Existenz und Zunahme von SiO9 an der Si/ZnO-Grenzfliche geschlossen werden.
Die Analyse der Zn Ly 3-Rontgenemission legte dariiber hinaus eine Eindiffusion von Zink
in die Siliziumschicht bzw. die Bildung einer mit Salzsdure nicht entfernbaren Zinkverbin-
dung an der Si/ZnO-Grenzfléache nahe.

Die Ergebnisse der HAPXES- und der XES-Untersuchung an der vergrabenen Si/ZnO-
Grenzflache vergleichend kann also festgestellt werden, dass beide eine thermisch indu-
zierte Zunahme der Oxidation des Siliziums an der Si/ZnO-Grenzflache zeigen und eine
Eindiffusion von Zink oder zinkbasierten Verbindungen in die Siliziumdeckschicht oder An-
reicherung derselben an der Si/ZnO-Grenzflache nahelegen. Dariiber hinaus ergénzen sich
beide Methoden aufgrund ihrer spezifischen Stiarken und erlauben so insgesamt ein besseres
Versténdnis der Si/ZnO-Grenzflache.

Als eine wesentliche Starke der XES ist aufgrund der groferen Dampfungslénge von Ront-
genphotonen gegeniiber Elektronen im Festkorper die Moglichkeit der Untersuchung von
vergrabenen Grenzflachen unter deutlich dickeren Deckschichten zu nennen. Im vorliegen-
den Fall war so die Untersuchung der Si/ZnO-Grenzflache unter einer 50 nm dicken Silizi-

24Es handelte sich um die gleiche Art und Weise der thermischen Behandlung wie beim ex situ-Heizschritt
der HAXPES-Untersuchung.

25Die Energie der anregenden Réntgenstrahlung von 550 €V hat eine grofe Dampfungslinge von mehreren
100 nm der O K-Roéntgenemission zur Folge, weswegen Messungen bei streifendem Einfall geeignet sind,
eine Erhohung der Sensitivitdt der Spektren fiir oberflichennahe Bereiche zu bewirken.
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Abbildung 5.22.: Si L;3-Réntgenemissionsergebnisse aus [201]: Abbildung (a) zeigt normierte Si Lo 3-
Roéntgenemissionsspektren des Schichtstapels im Ausgangszustand (ii), nach einem 24-stiindigen Heiz-
schritt (iii24) sowie nach einem 72-stiindigen Heizprozess (iiiz2). Hierbei sind die Spektren im Zustand ohne
weitere nasschemische Probenbehandlung (,as-rec'd”, schwarz), im Zustand nach einem HF-Atzschritt an
der Oberfliche (,,HF", blau) und die Spektren von der ,Riickseite" der Siliziumschicht (,,BS", rot) dargestellt.
Die Anregungsenergie betragt 120 eV, die GroRbuchstaben (A,B,C) benennen spezifische bekannte spektra-
le Beitrage in der Rontgenemission von kristallinem Silizium. Abbildung (b) zeigt oben eine SiO»>-Referenz
(schwarz gestrichelt) sowie mittig die nasschemisch unbehandelte (schwarz) und HF-geatzte Probe (blau)
aus (iiiz2) zusammen mit einem HF-geatzten Si-Wafer (griin). Ebenso ist ein Differenzspektrum (schwar-
ze Kreise) dargestellt (,diff."="as-rec'd(iiiz2)"-0,07 - “SiO2"). Das Residuum (,res.”) zum Spektrum des
HF-geatzten Wafers ist ebenfalls dargestellt.

umschicht méglich. Die Deposition einer dickeren Deckschicht ist hierbei in der Deposition
leicht handhabbar, dariiber hinaus ist der untersuchte Schichtstapel in seinen physikali-
schen Eigenschaften dem relevanten Schichtstapel in der Solarzelle sehr dhnlich. Weitere
Vorteile der Rontgenemission sind mit ihrer hohen Selektivitét fiir spezifische elektronische
Rekombinationsprozesse und das geringe Vorhandensein von inelastisch gestreuten Ront-
genphotonen gegeben. Des Weiteren kann auch festgestellt werden, dass die spektralen De-
tails der Rontgenemission von Silizium sehr empfindlich auf die vorliegende Gitterordnung
und Kristallinitit des Materials sind (vgl. Abb. 5.22 (a)?f). Eine weitere grundsitzliche
Stéarke der Rontgenemission ist ihre Anwendbarkeit auch bei Aufladungseffekten an den

untersuchten Proben.2?

26Die Beschreibung des Festphasenkristallisationsverhaltens und der kristallinen Qualitdt von Silizium
durch Rontgenemissionsspektroskopie ist Bestandteil einer weiteren Kooperation mit der Nachwuchs-
gruppe und unter anderem Inhalt der geplanten Dissertation von Dominic Gerlach.

27So wurde der erfolglose Versuch der Untersuchung von Si/SiN-Grenzflichen mittels HAXPES unter-
nommen, bei denen die Proben ausgeprigte Aufladungseffekte zeigten und so eine detaillierte Analyse
verhinderten.
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Abbildung 5.23.: O K-Rdéntgenemissionsergebnisse aus [201]: Abbildung (a) zeigt die normierte Intensitét
der Probe ohne Siliziumdeckschicht (i, blau), mit Siliziumdeckschicht ohne thermische Behandlung (ii,
rot) und mit Siliziumdeckschicht nach 72-stiindiger thermischer Behandlung (iiiz2, schwarz) jeweils ohne
nasschemische Behandlung der Probe. Die eingesetzte Grafik zeigt die normierte Intensitat dieser drei
Proben in logarithmischer Darstellung vor nasschemischer Behandlung (1), nach einem HF-Atzschritt an
der Siliziumoberfliche zur Entfernung des oberflichlichen Siliziumoxids (2) sowie nach dem HF-Atzschritt
bei streifendem Einfall (3). Die GroRbuchstaben (A-E) benennen bekannte spezifische spektrale Beitra-
ge. Abbildung (b) zeigt die O K-Réntgenemission einer SiO2-Referenz (griin) sowie die Messungen bei
streifendem Einfall fiir (i, blau) und (iiiz2, schwarz) nach HF-Atzung. Ein gewichtetes Differenzspektrum
(schwarze umrandete Kreise) ist dargestellt (,diff."="(iiiz2)"-0,86 - (i)) sowie das Residuum (,res.”) zur
SiO2-Referenz. Abbildung (c) zeigt die Zn L2 3-Rontgenemission in absoluter Intensitdt der Probe (i, blau
gepunktet, dividiert durch 1000) sowie der Riickseiten der Siliziumschichten der Proben (ii, rot) und (iiiz2,
schwarz). Die Messungen der O K-Réntgenemission erfolgten bei einer Anregungsenergie von 550 eV, die
der Zn L 3-Rdntgenemission bei 1060 eV.

Eine ganz wesentliche Stérke der hier durchgefiihrten HAXPES-Untersuchung zur Analyse
der Si/ZnO-Grenzflache besteht darin, dass die thermische Behandlung auch in situ, also
im Vakuum der Hauptkammer der HIKE-Anlage durchgefiihrt werden konnte und keine
nasschemischen Atzschritte zur Analyse der Si/ZnO-Grenzfliiche benétigt wurden. Auch ist
allgemein die chemische Analyse in der Photoelektronenspektroskopie anhand von chemi-
schen Verschiebungen einfacher moglich und es existieren zumindest in der Regel detaillier-
te Daten anhand von XPS-Untersuchungen. Anhand der Analyse der Photoelektronen des
Sauerstoffs am Schichtstapel des Probensystems ist so auch ein Riickschluss auf die Quelle
der Oxidation des Siliziums an der Si/ZnO-Grenzfliche grundsétzlich moglich. Dariiber
hinaus ermoglicht die HAXPES-Untersuchung durch Analyse identischer Kernniveaus bei
einer grofsen Variation der Energie der anregenden Roéntgenphotonen eine sehr empfindlich
abgestufte Tiefenanalyse.
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5.4. Zusammenfassung

Dieses Kapitel zeigt eine chemische Analyse der Si/ZnO-Grenzflache mittels Hartrontgen-
Photoelektronenspektroskopie und fokussiert dabei auf die Anderungen an der Grenzfli-
che bei thermischer Behandlung, wie sie zur Herstellung von polykristallinen Silizium-
Diinnschichtsolarzellen notwendig ist. Gegeniiber in der Literatur vorliegenden Untersu-
chungen der Si/ZnO-Grenzflache mittels Photoelektronenspektroskopie [179) [187] ist durch
die Variation der Anregungsenergie und die Nutzung harter Rontgenstrahlen eine chemi-
sche Analyse der Grenzflache unter dickeren Deckschichten méglich. Hierbei ist eine hinrei-
chende Dicke der Siliziumdeckschicht fiir die Analyse der relevanten Si/ZnO-Grenzfléche
in polykristallinen Siliziumdiinnschichtsolarzellen unbedingte Voraussetzung.

In Kapitel 5.1 wird die vergrabene Si/ZnO-Grenzfliche unter einer etwa 12 nm dicken
Siliziumdeckschicht untersucht und analysiert, welche chemischen Anderungen sich bei ei-
ner thermischen Behandlung von 24 Stunden bei 650 °C an der Grenzflache vollziehen.
Als wesentliche Ergebnisse kann auf eine thermisch induzierte Oxidation des Siliziums an
der Grenzfliche und auf eine Anreicherung von Zink und Aluminium im Silizium in der
Néhe der Si/ZnO-Grenzflache geschlossen werden. Wéhrend die Oxidation des Siliziums
an der Si/ZnO-Grenzfliche mit ZnO als Sauerstoffquelle auch potenziell bedeutend fiir die
elektrischen Eigenschaften des ZnO sein kann, ist der Umstand eines Eindringens von Ver-
unreinigungen aus dem ZnO in das Silizium potenziell relevant fiir die elektrische Qualitat
des Siliziums in der Solarzelle.

Ausgangspunkt einer tiefensensitiven Analyse des Probensystems sind hierbei stets die
Variation der Anregungsenergie in einem weiten Energiebereich zwischen etwa 2 und 8
keV und die Analyse des Dampfungsverhaltens der spezifischen Beitrdge des Photoelektro-
nenspektrums. Von zentraler Bedeutung fiir die Untersuchung und die genannten Schluss-
folgerungen ist die Durchfiihrung eines ex situ- und eines in situ-Heizexperiments, wobei
bei Ersterem der Heizschritt, wie bei der Prozessierung der auf Festphasenkristallisation
basierenden Solarzellen iiblich, in einem Rohrofen und bei Letzterem im Vakuum der Ana-
lysekammer vollzogen wurde. Ein Vergleich der Messergebnisse an den Probensystemen mit
denen an einem oberflachenoxidierten Silizium-Wafer als Referenz und die Betrachtung ein-
facher theoretischer Modellsysteme zeigen, dass die an den Probensystemen beobachtbare
Oxidation des Siliziums nicht durch eine reine Oberflaichenoxidation beschrieben werden
kann und zusétzlich eine Oxidation des Siliziums an der Grenzflaiche angenommen werden
muss. Eine Analyse der Photoemission von Sauerstoff legt hierbei nahe, dass die Oxidation
des Siliziums an der Grenzfliche durch Sauerstoff des ZnO ermdéglicht wird. Der Schluss auf
eine Anreicherung von Zink und Aluminium an der Si/ZnO-Grenzfliche bzw. im Silizium
wird erméglicht durch einen Vergleich des Zustands nach der thermischen Behandlung und
dem Ausgangszustand insbesondere beim ex situ-Heizexperiment.

In Kapitel 5.2 wird die vormals vergrabene Si/ZnO-Grenzfliche nach thermischer Behand-
lung und Entfernen der Siliziumdeckschicht durch einen trockenchemischen Atzprozess als
Oberflache des ZnO untersucht. Als zentrales Ergebnis kann hier die Identifizierung einer
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das ZnO abdeckenden SiO2-Schicht von etwa 2 nm Dicke gelten. Hierbei ist es wahrschein-
lich, dass es sich um die in Kapitel 5.1 identifizierte Oxidschicht an der Si/ZnO-Grenzfléche
handelt, insbesondere, weil die Selektivitit des Atzschritts fiir Silizium deutlich héher als
fiir Siliziumoxid ist. Jedoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich nach dem Atz-
schritt auch noch Reste von Silizium auf dem ZnO befinden, welche nachfolgend oxidieren.
Vor diesem Hintergrund ist zu betonen, dass die Untersuchung nach dem trockenchemi-
schen Atzschritt nicht geeignet ist, die Analyse der vergrabenen Grenzflache in Kapitel 5.1
zu ersetzen. Die Untersuchung der ZnO-Oberfliche nach dem trockenchemischen Atzschritt
ist aber auch insofern bedeutend, als das ZnO:Al sich in diesem Zustand als stabil gegeniiber
Degradation der elektrischen Eigenschaften in feuchter Wéarme gezeigt hat. Als Ursache der
erhohten Stabilitdt ist die Existenz der SiOs-Deckschicht moglich, welche das Eindringen
von Wasser in das ZnO:Al erschweren kénnte.

Die hier gezeigte Untersuchung der vergrabenen Si/ZnO-Grenzflache durch Photoelektro-
nenspektroskopie wird in Kapitel 5.3/ mit einer Untersuchung der entsprechenden Grenz-
flache mittels Rongtenemissionspektroskopie verglichen. Hierbei wird auf die spezifischen
Starken beider Methoden und somit darauf eingegangen, wie beide Methoden sich zur Ver-
vollstandigung des Bildes der Si/ZnO-Grenzflache bei thermischer Behandlung ergénzen.
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Die vorliegende Arbeit analysiert die Verdnderungen in aluminiumdotiertem Zinkoxid und
an der vergrabenen Silizium /Zinkoxid-Grenzfliche, wie sie durch eine thermische Behand-
lung des aluminiumdotierten Zinkoxids unter einer Silizumdeckschicht auftreten. Die Ana-
lyse dieser Veranderungen ist zunéchst dadurch motiviert, dass thermische Nachbehandlun-
gen von Silizium auf Zinkoxid integraler Bestandteil der Prozessierung bei der Herstellung
auf Festphasenkristallisation basierender polykristalliner Silizium-Diinnschichtsolarzellen
sind. Dartiber hinaus ist die thermische Behandlung von aluminiumdotiertem Zinkoxid
auch materialwissenschaftlich und technologisch relevant, da hierbei Verdnderungen der
elektrischen und optischen Eigenschaften des Materials auftreten.

Die Analyse der sich durch die thermische Behandlung &ndernden Volumeneigenschaften
des aluminiumdotierten Zinkoxids wird durch elektrische, optische und die Struktur unter-
suchende Messungen der Diinnschichtanalytik vollzogen. Die Untersuchung der Si/ZnO-
Grenzflache erfolgt experimentell und methodisch aufwendig durch Photoelektronenspek-
troskopie mit harten Rontgenstrahlen an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY II. Die
Analyse des FEinflusses der thermischen Behandlung erfolgt generell durch den Vergleich
thermisch behandelter Proben mit identischen Proben im Ausgangszustand. Von zentra-
ler Bedeutung fiir die Auswertung und Interpretation der Messergebnisse beider Untersu-
chungsgegenstéinde, also sowohl in Bezug auf die Volumeneigenschaften des aluminiumdo-
tierten Zinkoxids als auch in Bezug auf die Silizum /Zinkoxid-Grenzflache, ist der Vergleich
mit zu erwartenden Ergebnissen an theoretisch betrachteten Modellsystemen, welche idea-
lisiert die fiir die jeweilige Untersuchung wesentlichen Eigenschaften des Probensystems
abbilden.

Thermische Nachbehandlungen unter Silizumdeckschichten koénnen die elektrischen und
optischen Eigenschaften von aluminiumdotiertem Zinkoxid wesentlich verbessern. Hierbei
kommt es insbesondere zu einer Erhohung der Mobilitéat der Ladungstréiger, teilweise auch
zu einer Erhohung der Ladungstrigerkonzentration. Wahrend eine Verdnderung der La-
dungstriagerkonzentration experimentell vielschichtig, also sowohl vom eigentlichen Zink-
oxid als auch vermutlich vom verwendeten Substrat und der genauen Art und Dauer der
thermischen Behandlung abhéngig ist und sich somit verschiedene physikalische Ursachen
wahrscheinlich iberlagern, wie beispielsweise eine Aktivierung vorliegender Dotanden oder
eine ergidnzende extrinsische Dotierung, kann die Erhohung der Mobilitdt der Ladungstra-
ger auf eine Reduzierung der Defektdichte an den Korngrenzen und dariiber hinaus auf
eine Erhohung der Mobilitat in den Kristalliten zuriickgefithrt werden. Die Erhéhung der
Mobilitat ist in elektrischen Transportmessungen feststellbar, wird aber auch durch eine
geringere Absorption in optischen Messsungen nahegelegt.
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Eine parallele Verbesserung der elektrischen und optischen Eigenschaften durch eine Erho-
hung der Mobilitat ist auch technologisch bedeutend, da die Verbesserung der elektrischen
Eigenschaften grundsétzlich die Nutzung diinnerer Filme mit gleichem Schichtwiderstand
ermoglicht, deren optische Eigenschaften neben einem positiven Effekt der Erhohung der
Mobilitat der Ladungstriger auch durch eine herabgesetze Schichtdicke verbessert sind.

Die thermische Nachbehandlung zur Verbesserung der elektrischen Eigenschaften ist auch
auf industriell hergestelltes aluminiumdotiertes Zinkoxid bei Anpassung der Parameter der
thermischen Behandlung iibertragbar.

Des Weiteren kénnen mehrstufige Heizprozesse innerhalb gewisser Grenzen eine gezielte
Variation der elektrischen und optischen Eigenschaften von aluminiumdotiertem Zinkoxid
ermoglichen. So erhélt man im Ergebnis Filme mit einer erhchten Mobilitat der Ladungs-
trager und einer gegeniiber dem Ausgangszustand herabgesetzen Ladungstragerkonzentra-
tion. Hierbei dient ein erster Heizschritt ohne schiitzende Deckschicht der Degradation der
Ladungstragerkonzentration und ein zweiter unter einer Siliziumdeckschicht einer teilwei-
sen Erholung der Ladungstréagerkonzentration und einer deutlichen Erhéhung der Mobili-
tat.

Heizbehandlungen zur Verbesserung der elektrischen Eigenschaften sind auch an nassche-
misch texturierten Proben mdoglich sowie auch grundséatzlich bei Nutzung alternativer Deck-
schichten. Ebenso eignen sich schnelle Heizprozesse bei hohen Temperaturen, wie sie bei
der Prozessierung von Diinnschichtsolarzellen oft angewendet werden, fiir eine Verbesse-
rung der elektrischen Eigenschaften.

Zentrale Ergebnisse der Analyse der Silizium/Zinkoxid-Grenzfliche bei thermischer Be-
handlung sind die Oxidation des Siliziums an der Grenzfliche und die Anreicherung von
Zink und Aluminium im Silizium in der Néhe der Grenzfliche. Untersuchungsgegenstand
der Photoelektronenspektroskopie mit harten Rontgenstrahlen ist hierbei stets ein Schicht-
stapel, bei dem auf aluminiumdotiertem Zinkoxid etwa 12 nm Silizium deponiert werden.
Durch Variation der Energie der anregenden Rontgenstrahlung zwischen etwa 2 und 8 keV
und somit effektiv eine Variation der Energie der austretenden Photoelektronen erhélt man
Messergebnisse mit unterschiedlicher Tiefeninformation am Probensystem, die grundséatz-
lich eine Separation von Oberflaichen- und Grenzflacheneffekten erlauben.

Der Schluss auf eine Oxidation des Siliziums an der Grenzflache ist bei Heizbehandlungen
im Rohrofen durch eine Zunahme des Oxids auf der Oberfliche des Siliziums erschwert.
Robuste Riickschliisse werden erst durch ein Heizexperiment im Vakuum der Analysekam-
mer moglich, bei dem die Oberfliche des Siliziums nicht weiter oxidiert. Die Oxidation
des Siliziums an der Grenzfliche weist hierbei auf das aluminiumdotierte Zinkoxid als
Sauerstoffquelle, was bei der Interpretation insbesondere von Verdnderungen der Ladungs-
tragerkonzentration im ZnO:Al grundsétzlich berticksichtigt werden muss, da sowohl die
Reduktion von Aluminiumoxid als auch Sauerstoffvakanzen relevant fiir die Existenz von
freien Ladungstriagern im aluminiumdotierten Zinkoxid sein konnen.
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Die Anreicherung von Zink und Aluminium durch die thermische Behandlung zeigt sich
insbesondere nach Heizbehandlungen der Proben im Rohrofen und deutlich weniger ausge-
pragt bei Heizprozessen im Vakuum. Da dieser Unterschied sehr wahrscheinlich nicht auf
Unterschiede in der Temperatur oder Dauer des Heizprozesses zuriickgefiihrt werden kann
und auferdem in der Photoemission spektrale Hinweise dafiir vorliegen, dass das Silizium
beim Heizprozess im Vakuum nicht kristallisiert ist, kann diese Beobachtung als Indiz fiir
eine durch die Festphasenkristallisation begiinstigte Verunreinigung von Zink und Alumi-
nium im Silizium an der Grenzfliche zum Zinkoxid gedeutet werden, die iiber die durch
die rein thermische Behandlung hervorgerufene Verunreinigung hinausgeht.

Photoelektronenspektroskopie nach thermischer Behandlung und Entfernen der Silizium-
deckschicht durch einen trockenchemischen Atzschritt zeigt, dass auf der Oberfliche des
Zinkoxids eine das Zinksignal ddmpfende Deckschicht von Siliziumdioxid vorliegt. Diese
Beobachtung ist bei der Interpretation der erhchten Stabilitdt dieser Filme in feuchter

Warme miteinzubeziehen.

Ausblick

Wihrend also vom Standpunkt des aluminiumdotierten Zinkoxids einer Anwendung in auf
Festphasenkristallisation basierenden Siliziumdiinnschichtsolarzellen keine Griinde entge-
genstehen, vielmehr die verbesserten elektrischen und optischen Eigenschaften bei thermi-
scher Behandlung unter Siliziumdeckschichten diese sogar ratsam erscheinen lassen, kon-
nen die Oxidation des Siliziums an der Grenzfliche zum Zinkoxid und die Anreicherung
von Zink und Aluminium im Silizium an der Grenzfliche grundsétzlich abtréglich fiir die
Effizienz der Solarzelle sein. Vor dem Hintergrund, dass in [I190] Kontaktwiderstandsmes-
sungen von festphasenkristallisiertem Silizium auf aluminiumdotiertem Zinkoxid insgesamt
auf geringe Kontaktwidersténde schliefien lassen, erscheint insbesondere die Anreicherung
von Zink und Aluminium im Silizium in der Ndhe der Grenzfliche zum Zinkoxid fiir die
Solarzelle Bedeutung zu haben. An dieser Stelle sind die Entwicklung und Anwendung op-
timierter Diffusionsbarrieren auf dem Zinkoxid zu erwégen. Im optimalen Fall wiren diese
transparent und hinreichend diinn und leitfihig, um eine elektrische Kontaktierung der
eigentlichen Solarzelle iiber das Zinkoxid weiter zu ermoglichen. Erste Schritte zur Erpro-
bung von transparenten Deckschichten bei thermischer Behandlung des Zinkoxids wurden
mit Siliziumnitrid in der vorliegenden Arbeit grundsétzlich erfolgreich durchgefithrt. Da
in [4] durch Implementierung einer Siliziumnitrid-Schicht zwischen dem Silizium und dem
aluminiumdotierten Zinkoxid Solarzellen mit hoherer Effizienz als ohne Zwischenschicht
prozessiert werden konnten, erscheint eine Bauteiloptimierung auf Basis der Schichtreihen-
folge Silizium/Siliziumnitrid /Zinkoxid sowohl aus Sicht des Siliziums als auch aus Sicht des
Zinkoxids sinnvoll. Dariiber hinaus wére es reizvoll, die Anwendung thermisch behandel-
ter aluminiumdotierter Zinkoxid-Schichten in anderen Diinnschichtkonzepten zu erproben,
wie beispielsweise in a-Si/pc-Si-Tandemsolarzellen. So kénnte iiberpriift werden, ob die
verbesserten Figenschaften des aluminiumdotierten Zinkoxids auch positiv fiir Solarzellen

nutzbar gemacht werden kénnen.
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Die wissenschaftlich und technologisch relevante Frage der Verdnderung der Ladungstrager-
konzentration durch thermische Nachbehandlungen kann nur durch Variation der Proben-
systeme und Heizbehandlungen bei Anwendung mehrerer Untersuchungsmethoden weiter
aufgeklart werden. Sekundarionen-Massenspektrometrie konnte hierbei ermoglichen, ex-
trinsische Dotierung durch aus dem Glas diffundierende Kontaminationen oder durch Was-
serstoff (Deuterium) aus mit Gasphasenabscheidung deponierten Deckschichten zu identi-
fizieren oder auszuschliefen.

In Bezug auf die Photoelektronenspektroskopie mit harten Rontgenstrahlen konnte in
der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, wie diese zur Analyse einer fiir die Silizium-
Diinnschichtphotovoltaik relevanten Grenzflache genutzt werden kann. Hier gilt es weitere
relevante vergrabene Grenzflichen zu identifizieren oder die Silizium /Zinkoxid-Grenzfléche
bei weiteren Prozessierungsschritten zu untersuchen, die integraler Bestandteil der Solar-
zellprozessierung sind, wie beispielsweise schnelle Heizprozesse bei hohen Temperaturen.
Eine Untersuchung vergrabener Grenzflichen ist insbesondere dort empfehlenswert, wo ei-
ne Optimierung der Grenzfliche wesentliche Beitrage zur Bauteiloptimierung liefern kann
und hierfiir ein genaues Versténdnis der Grenzflache unabdingbabr ist.



A. Anhang

A.1. Erganzende Untersuchungen zur thermischen
Behandlung von ZnO:Al

In diesem Abschnitt sind ergédnzende Untersuchungen zur thermischen Nachbehandlung
von ZnO:Al unter schiitzenden Deckschichten gezeigt. Jeder Unterabschnitt fokussiert auf
einen speziellen Aspekt, welcher bei der Nutzung von ZnO:Al in Diinnschichtsolarzellen
relevant sein kann, hierbei werden insbesondere die elektrischen Eigenschaften untersucht.

In Abschnitt |A.1.1/ wird dargestellt, dass sich die thermische Nachbehandlung zur Verbes-
serung der elektrischen Eigenschaften auch auf geédtzte ZnO:Al-Schichten iibertragen lésst.
Bei dem zugrunde liegenden ZnO:Al handelt es sich um industriell grofsflachig abgeschie-
dene Filme mittels DC-Magnetronsputtern (Serie II in Tab. 3.1).

Fiir die Untersuchungen in Abschnitt /A.1.2 und Abschnitt|A.1.3 wurden ZnO:Al-Schichten
herangezogen, welche von unseren Kooperationspartnern am Institut fiir Energie- und Kli-
maforschung (IEK 5)-Photovoltaik am Forschungszentrum Jilich (FZJ) hergestellt wurden.
Hierbei handelte es sich um ein fiir die elektrischen und optischen Eigenschaften als auch
fiir die Texturierung durch verdiinnte Salzsédure optimiertes ZnO:Al mit bereits hohen Mo-
bilititen von etwa 40 cm?/Vs im Ausgangszustand [52, 56, 57].!

Abschnitt [A.1.2/ behandelt den Einfluss unterschiedlicher Deckschichten auf die elektri-
schen Ergebnisse nach thermischer Behandlung. Auch wenn beste Ergebnisse in der Regel
fiir a-Si:H(P)-Deckschichten festzustellen sind, eignen sich grundsétzlich auch alternative
Deckschichten, wie beispielsweise Siliziumnitrid, sowie insbesondere intrinsische Silizium-
schichten als schiitzende Deckschichten fiir das ZnO:Al wéihrend der thermischen Behand-
lung. Bei Siliziumnitridschichten sind aber die Parameter der thermischen Behandlung,
also die Temperatur und Dauer sowie die Schichtdicke der Deckschicht, fiir beste Ergeb-
nisse weiter zu optimieren. Dariiber hinaus verdeutlicht die Untersuchung, dass die oft
beobachtbare Variation der Ladungstragerkonzentration durch die thermische Behandlung
nicht unabhéngig von der Art der Deckschicht ist, dass aber auch die Art der thermischen
Behandlung relevant ist. Im Ergebnis ist an dieser Stelle zunéchst festzuhalten, dass die
Ladungstragervariation wahrscheinlich das Ergebnis mehrerer sich iiberlagernder Effekte
ist.

Abschnitt A.1.3 zeigt schlieklich die grundsétzliche Anwendbarkeit schneller Heizprozesse
bei hohen Temperaturen zur Verbesserung der elektrischen Eigenschaften von ZnO:Al unter
einer Deckschicht und dass hierbei eine thermische Vorbehandlung keinen wesentlichen
Einfluss auf den Endzustand hat.

'Dieses Zn0:Al wurde mittels RF-Plasmaanregung von einem keramischen Target mit einem Gewichtspro-
zent Al;O3 bei einer Substrattemperatur von etwa 300 °C abgeschieden.
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Anhang

A.1.1. Nasschemisch texturierte ZnO:Al-Schichten

Da gesputterte ZnO:Al-Frontkontakte in der auf Silizium basierenden Diinnschichtphoto-
voltaik zum Zweck guter Lichtstreueigenschaften oft nasschemisch texturiert angewendet
werden, sind in diesem Kapitel Ergebnisse der thermischen Nachbehandlung von geétzten
ZnO:Al-Schichten unter einer a-Si:H(P)-Deckschicht gezeigt. Die Deckschicht wurde mit-
tels PECVD mit einer Schichtdicke von etwa 50 nm nach dem mit verdiinnter Salzsdure
durchgefithrten Atzschritt zur Texturierung der Oberfliche auf des ZnO:Al aufgetragen.
In Abb. A.1 sind die elektrischen Eigenschaften der Filme im gedtzten Ausgangszustand
und nach einer thermischen Behandlung von 6 Stunden bei 500 °C unter der Siliziumdeck-
schicht gezeigt. Die Auftragung erfolgt auf Wunsch des kooperierenden Industriepartners
nicht iiber die Schichtdicke, sondern iiber die Zunahme des Atzabtrags bzw. Zunahme der
Atzdauer. Grundsitzlich fithrt die thermische Behandlung bei allen untersuchten Proben
zu verbesserten elektrischen Eigenschaften, also sowohl zu einer Erhéhung der Ladungs-
trigerkonzentration als auch einer Erhohung der Mobilitit der Ladungstriger.? Hierbei
zeigen die mit den Nummern 7 und 8 bezeichneten Proben, welche die am Léngsten ge-
dtzten Schichten dieser Untersuchung darstellen, sowohl vor als auch nach der thermischen
Behandlung eine geringere Mobilitdt der Ladungstrager als die anderen Proben der Serie.
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Abbildung A.1.: Elektrische Eigenschaften texturierter ZnO:Al-Filme nach thermischer Behandlung: Ge-
zeigt ist die Ladungstrégerkonzentration in a), Mobilitat der Ladungstrdger in b) und der spezifische Wi-
derstand in c) iiber der Zunahme des Atzabtrags. Die Proben sind mit steigendem Atzabtrag nummeriert.
Der Ausgangszustand ist in schwarz, der Zustand nach thermischer Behandlung unter der Deckschicht in
rot dargestellt.

REM- und AFM-Aufnahmen ausgesuchter Proben der Serie vor der Deposition der Deck-
schicht zeigen den grundsétzlichen strukturellen Unterschied dieser Schichten (Abb. A.2).
Durch den Atzschritt ist an manchen Flichen das ZnO:Al komplett entfernt und das da-
runter liegende Substrat ist erkennbar, es handelt sich also um eine ,]l6chrige Schicht.
Dadurch, dass durch die Locher auch kein Stromtransport moglich ist, erklaren sich die
elektrischen Figenschaften dieser Filme.

2Die Schichtdicken der geditzten Schichten wurden mittels Profilometermessungen bestimmt. In der Tendenz
kommt es hierbei zu einer Uberschétzung der faktischen Schichtdicke aufgrund der Schichtrauigkeit. Die
absoluten Werte der Ladungstréagerkonzentration sind somit mit einem gréferen Fehler behaftet als bei
glatten Schichten.
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Texturierte ZnO:Al-Filme zeigen insbesondere gute Lichtstreueigenschaften fiir Silizium-
Diinnschichtsolarzellen, wenn sie eine regelméfige Verteilung von Atzkratern aufweisen,
welche auf der Filmoberfliche einen Durchmesser in der Groéfenordnung von 1 pm und
eine Tiefe von etwa 150 nm aufweisen [55] [56, 202]. Die Oberflachenstruktur der gezeig-
ten Filme entpricht nicht diesem Ideal. Wahrend die Filme 7 und 8 deutlich zu lange
gedtzt sind (,jiiberétzt”), zeigt der Film 2 keine hinreichende Texturierung. Die Struktur
der iiberitzten Filme legt aber den Schluss nahe, dass auch bei Anpassung der Atzzeit
die optimale Oberflachentexturierung schwer zu erzielen ist. Dieser Umstand wiirde dann
auf die Notwendigkeit der weiteren Optimierung der Prozessparameter in Hinsischt auf
optimale Atzbarkeit hinweisen.

Eine gewisse Sonderrolle in der Untersuchung nimmt der mit der Nummer 6 bezeichnete
Film ein. Dieser zeigt ein anderes Atzverhalten als die anderen Proben. Der Atzschritt
fiihrt hier zu einer schwécher ausgepréigten Texturierung der Oberfliche. Es liegt somit der
Schluss nahe, dass dieser ZnO:Al-Film entweder bei anderen Depositionsparametern als
die restlichen Filme der Serie hergestellt wurde oder dass es sich um ein untypisches Teil-
stiick eines grofsflachigen Substrats handelt. Letzteres ist insbesondere vor dem Hintergrund
denkbar, dass Schichthomogenitét bei grofflichiger Abscheidung eine grofse Herausforde-
rung darstellt und das Atzverhalten sensitiv davon abhingen kann.

Im Ergebnis zeigen die Untersuchungen die Ubertragbarkeit der thermischen Nachbehand-
lung zur Verbesserung der elektrischen Eigenschaften auch bei deutlich oberflichenstruk-
turierten Proben.
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Abbildung A.2.: REM- und AFM-Aufnahmen ausgesuchter ZnO:Al-Filme im ge&tzten Zustand vor thermi-
scher Behandlung: Links ist jeweils eine REM-Aufnahme und rechts eine AFM-Aufnahme einer spezifischen
Probe dargestellt. Die Nummern zwischen den REM- und AFM-Aufnahmen bezeichnen die untersuchte
Probe gemiR der Bezeichnung aus Abb. A.1. Die AFM-Aufnahmen sind gleich farbcodiert. Die REM-
Aufnahmen wurden unter einem Winkel von 60° gegeniiber der Flichenormalen aufgenommen, bei den
AFM-Aufnahmen ist eine Aufsicht dargestellt. Mittlere Rauigkeit der ZnO:Al-Filme: 1: 29 nm; 2: 58 nm;
6: 29 nm; 7: 159 nm; 8: 165 nm.
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A.1.2. Alternative Deckschichten

Inhalt der in diesem Unterkapitel gezeigten Serie ist die Analyse des Finflusses verschie-
dener Deckschichten auf dem ZnO:Al in Bezug auf dessen elektrische Eigenschaften nach
einer thermischen Behandlung. Der Ubersichtlichkeit halber sind die untersuchten Pro-
ben mit den jeweiligen Deckschichten in Tab. A.1 aufgelistet. Grundsatzlich kommen als
Deckschichten unterschiedliche Silizium- bzw. Siliziumnitrid-Schichten zum Einsatz. Die
Deckschichten unterscheiden sich in Bezug auf ihre Herstellung, also beispielsweise, ob
bei der Abscheidung wasserstoffhaltige Precursor verwendet wurden, aber auch in ihrer
Schichtdicke und Dotierung.

Tabelle A.1.: Ubersicht iiber die unterschiedlichen Deckschichten und Substrate der untersuchten Serie.
Die Bezeichnung HWCVD steht fiir Hot Wire CVD — ein Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung,
bei der die Anregung iiber einen HeiRdraht erfolgt.

Substrat Deckschicht
Borofloat 33/SigNy 35 nm SizNy (HWCVD)
(Diffusionsbarriere, knapp 100 nm)

Corning Eagle XG 10 nm SizN, (PECVD)
Corning Eagle XG 50 nm SizNy4 (PECVD)
Corning Eagle XG 15 nm a-Si:H(P) (PECVD)
Corning Eagle XG 30 nm a-Si:H(P) (PECVD)
Corning Eagle XG 50 nm a-Si:H(P) (PECVD)
Corning Eagle XG 50 nm a-Si:H (PECVD)
Corning Eagle XG 50 nm a-Si

(Elektronenstrahlverdampfung, ,ebeam®)

Die Proben wurden unterschiedlichen thermischen Behandlungen im Rohrofen ausgesetzt,
wobei sowohl die Plateauzeit als auch die Plateautemperatur variiert wurden. Hierbei wur-
de bei einer Plateautemperatur von 650 °C die Plateauzeit zwischen null und 24 Stunden
variiert, sowie fiir eine Plateauzeit von 24 Stunden die Plateautemperatur zwischen 500
und 650 °C. Eine Plateauzeit von null Stunden entspricht einem Heizvorgang, bei dem
unmittelbar an den Aufheizvorgang die Abkiihlung anschlieft.

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen A.3-A.5 dargestellt. Die Variation der Plateauzeit
ist jeweils in den Teilabbildungen a) und b) fiir die Ladungstrigerkonzentration und die
Mobilitat der Ladungstrager gezeigt, die Variation der Plateautemperatur entsprechend in
¢) und d). Zur Erhéhung der Ubersichtlichkeit sind die Daten in getrennten Abbildungen
jeweils fiir einen spezifischen Vergleich dargestellt, die Skalen sind hingegen bei allen drei
Abbildungen gleich gewahlt. In Abb. A.3 erfolgt ein Vergleich von a-Si:H(P)-Deckschichten
verschiedener Dicke, in Abb. A.4 ein Vergleich sich in Schichtdicke und teilweise in Herstel-
lung unterscheidender SigN4-Deckschichten und in Abb. A.5 ein Vergleich unterschiedlicher
Deckschichten mit einer Schichtdicke von etwa 50 nm.

Betrachtet man die Variation der Plateauzeit bei 650 °C Plateautemperatur fiir die a-
Si:H(P)-Deckschichten verschiedener Dicke, so erkennt man grundsétzlich eine durch die
thermische Behandlung hervorgerufene Erhohung der Ladungstragerkonzentration und ins-
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besondere der Mobilitdt der Ladungstriger. Hierbei sind die Unterschiede fiir die verschie-
den dicken Deckschichten insgesamt gering. Mit steigender Plateauzeit kommt es tendenzi-
ell zu einem Absinken der Ladungstrigerkonzentration. Bei Plateautemperaturen bis 600
°C fiihrt die Deckschicht mit der groften Schichtdicke auch zu etwas hoheren Ladungs-
tragerkonzentrationen als die diinneren Deckschichten, wobei dieser Unterschied auch we-
sentlich schon nach der Deposition der Deckschicht auftritt. Allgemein ist eine geringe
Abnahme der Ladungstrigerkonzentration iiber der Plateautemperatur fiir Temperaturen
iiber 550 °C feststellbar. In Bezug auf die sich ergebende Mobilitat der Ladungstréger be-
obachtet man den hoéchsten Wert bei einer Plateautemperatur von 650 °C fiir die dickste
Deckschicht. Insgesamt zeigt sich aber eine relativ schwache Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur und der Dicke der Deckschicht.

Die elektrischen Eigenschaften der unter Deckschichten aus Siliziumnitrid thermisch behan-
delten ZnO:Al-Schichten zeigen zunichst, dass die mittels HWCVD? hergestellte Schicht
auf dem ZnO:Al, welches zuvor auf einem Borofloat 33-Glassubstrat abgeschieden wurde,
bei Temperaturen iiber 500 °C zumindest fiir lange Plateauzeiten nur sehr eingeschréankte
Funktionalitét als schiitzende Deckschicht besitzt. Auch wenn die elektrischen Eigenschaf-
ten unbedeckter ZnO:Al-Schichten in der Regel starker degradieren, kommt es insbesondere
zu deutlich herabgesetzten Mobilitdtswerten, welche teilweise unter den Werten des Aus-
gangszustands liegen. Auch die Ladungstriagerkonzentration dieser Probe nimmt durch
die thermische Behandlung stérker ab als bei den anderen mit Siliziumnitrid bedeckten
ZmO:Al-Schichten. Bei der mittels PECVD abgeschiedenen SigN4-Deckschicht von 50 nm
Dicke zeigt sich ein deutliches Absinken der Mobilitét fiir eine Plateauzeit von 24 Stunden
bei 650 °C, was auf eine Rissbildung in der Schicht hindeuten kénnte. Bei Verringerung ent-
weder der Plateauzeit oder der Plateautemperatur ist die Funktionalitdt der schiitzenden
Deckschicht gegeben. Die Probe mit der gleich hergestellten diinneren SigN4-Deckschicht
zeigt hingegen auch fiir eine Plateauzeit von 24 Stunden bei 650 °C hohe Mobilitatswerte.
Im Vergleich zu den a-Si:H(P)-Deckschichten ist festzustellen, dass geringere Ladungstra-
gerkonzentrationen auftreten, welche mit hohen Plateautemperaturen und Plateauzeiten
auch stérker abnehmen. Da die hochsten Mobilitatswerte ebenso bei im Rahmen dieser
SizNy4-Deckschichtserie mittleren Plateautemperaturen und Plateauzeiten auftreten, eig-
nen sich insbesondere diese zur Verbesserung der elektrischen Eigenschaften.

In Abb. |A.5 ist der Vergleich fiir verschiedene Deckschichten mit 50 nm Schichtdicke
dargestellt, wobei Ergebnisse fiir intrinsische amorphe Siliziumschichten, welche mittels
PECVD und Elektronenstrahlverdampfung deponiert wurden, gezeigt sind. Zum Vergleich
sind ebenso die Werte fiir die 50 nm dicken Deckschichten aus Abb. A.3 und Abb. A.4 dar-
gestellt. Grundsétzlich ist festzustellen, dass die intrinsischen amorphen Siliziumschichten
zu dhnlichen Werten in der Mobilitét fithren wie die a-Si:H(P)-Deckschicht. Eine signifi-
kante Differenz ist hingegen in der Ladungstrigerkonzentration festzustellen, die fiir diese
Deckschichten geringer ist als fiir die a-Si:H(P)-Deckschicht. Ein wesentlicher Unterschied
tritt hier aber auch schon nach der Deposition der Deckschicht ohne weitere thermische
Behandlung auf. Da die Deposition aber bei nur 190 °C Substrattemperatur durchge-
fiihrt wird, ist auch die thermische Behandlung wéihrend der Deposition nicht als Ursache
anzunehmen, welche somit an dieser Stelle ungeklart bleibt. Unterschiede in Bezug auf
die Ladungstragerkonzentration und die Mobilitat der Ladungstrager im Vergleich zu den
Proben, bei denen die intrinsische Siliziumdeckschicht einmal mit PECVD und einmal mit
Elektronenstrahlverdampfung aufgetragen wurde, sind generell gering.

3Hot Wire CVD, HeiRdrahtverfahren
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Als Ergebnis der hier gezeigten Untersuchung verschiedener Deckschichten ist festzustel-
len, dass intrinsische amorphe Siliziumschichten sich in &hnlicher Weise als schiitzende
Deckschichten fiir das ZnO:Al wiahrend der thermischen Behandlung eignen wie a-Si:H(P)-
Schichten. Auch SizNy4-Deckschichten kénnen bei Anpassung der Parameter der thermi-
schen Behandlung sowie ggf. der Schichtdicke der Deckschicht als schiitzende Deckschicht
fungieren und dann zu verbesserten elektrischen Eigenschaften des ZnO:Al fithren.
Grundsatzlich ist ein Einfluss der Deckschichten als auch der Parameter der thermischen
Behandlung auf die Ladungstrégerkonzentration festzustellen. Ob Wasserstoff als aus der
Deckschicht in das ZnO:Al diffundierender Dotand hier von Relevanz ist, kann nicht ein-
deutig beantwortet werden. Zumindest ist kein deutlicher Unterschied zwischen den Proben
mit den unterschiedlich hergestellten intrinsischen Siliziumdeckschichten feststellbar, wobei
bei der mit Elektronenstrahlverdampfung deponierten Schicht im Gegensatz zur Deposi-
tion mittels PECVD nominell kein Wasserstoff in die Siliziumschicht eingebaut ist. Die
hohere Ladungstragerkonzentration der mit der a-Si:H(P)-Schicht von 50 nm Schichtdicke
bedeckten ZnO:Al-Probe ist vermutlich auf eine auch schon im Ausgangszustand in der
Tendenz feststellbare hohere Ladungstragerkonzentration zuriickzufiihren und nicht als In-
diz eines weitergehenden, durch die thermische Behandlung hervorgerufenen Dotiermecha-
nismus bei Nutzung von a-Si:H(P)-Deckschichten zu deuten. In Bezug auf die thermische
Nachbehandlung unter SigNy-Schichten ist eine weitere Optimierung der Parameter der
thermischen Behandlung sinnvoll, welche insbesondere auch Variationen der Plateauzeit
bei Temperaturen um 500—600 °C einbeziehen sollte.
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Deckschicht a-Si:H(P):
—A— 15 nm —— 30 nm —m—50 nm; a) & b) T =650 °C, c) & d) t = 24 St.

& a b
gs,....,.)...l... ,,)
‘© " m i Nr g — m ]
= 7 _2!/.\ . ; “_>_<‘<O><A -
c — L @ 4
s A —2=_1 { Zeof A ]
o 6 L L) _ R F E
B = = 5 L ]
e L A A — 50 3
S s51° 1 2 fn ]
@ i | S 4L ]
:% E _ 7
5 4r . [ ]
e I :
-(g“ 3 | S T N N I SR SR TR T [ S TR Y I TR T T TN I SN SO SR T R SR S T
- 0 10 20 0 10 20
Plateauzeit [St.] Plateauzeit [St.]
— C) d)
E I e L I e
O I n T 70 -
%S 7L ./ \. ] C ‘%‘AA ]
e — C o |
= 6 m e 1 & I ]
:JC: L A A '_% 50 L ]
o r 4
N 51 © 4 = 1 ]
% - 1 S 4L 3
) = F 1
2 4L - - ]
5 ek :
g 3 PR T SN TR ST SO T T NN T S N N SO O A N1 A T ST ST ST SN Y ST ST ST S NN ST ST ST SO M S
'8 500 550 600 650 500 550 600 650
- Plateautemperatur [°C] Plateautemperatur [°C]

Abbildung A.3.: Darstellung der elektrischen Eigenschaften des ZnO:Al nach thermischer Behandlung
unter a-Si:H(P)-Deckschichten unterschiedlicher Dicke: Gezeigt sind die Ladungstragerkonzentration und
Mobilitat der Ladungstréger fiir eine Variation der Plateauzeit in a) und b) sowie fiir eine Variation der
Plateautemperatur in ¢) und d). Bei der Variation der Plateauzeit ist die Plateautemperatur 650 °C, bei
Variation der Plateautemperatur ist die Plateauzeit 24 Stunden (St.) Die Werte der Proben im Zustand
vor der thermischen Behandlung, aber nach der Deposition der Deckschicht sind in grau dargestellt.
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Deckschicht Siliziumnitrid
—A— 10 nm (PE) —8— 50 nm (PE), —0— 35 nm (HW); a) & b) T =650 °C, c) & d) t = 24 St.
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Abbildung A.4.: Darstellung der elektrischen Eigenschaften des ZnO:Al nach thermischer Behandlung
unter Siliziumnitrid-Deckschichten unterschiedlicher Dicke: Gezeigt sind die Ladungstrdgerkonzentration
und Mobilitit der Ladungstriger fiir eine Variation der Plateauzeit in a) und b) sowie fiir eine Variation
der Plateautemperatur in c) und d). Bei der Variation der Plateauzeit ist die Plateautemperatur 650
°C, bei Variation der Plateautemperatur ist die Plateauzeit 24 Stunden (St.) Die Werte der Proben im
Zustand vor der thermischen Behandlung, aber nach der Deposition der Deckschicht sind in grau dargestellt.
Die Deposition der Deckschichten erfolgte mit unterschiedlichen CVD-Verfahren, PE bezeichnet hier die
Deckschichten, welche mittels PECVD hergestellt wurden. HW bezeichnet die mit HWCVD abgeschiedene
Deckschicht.
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Deckschicht Dicke 50 nm: a) & b) T =650 °C, c) & d) t = 24 St.
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Abbildung A.5.: Darstellung der elektrischen Eigenschaften des ZnO:Al nach thermischer Behandlung unter
verschiedenen Deckschichten mit jeweils etwa 50 nm Schichtdicke: Gezeigt sind die Ladungstragerkonzen-
tration und Mobilitdt der Ladungstrager fiir eine Variation der Plateauzeit in a) und b) sowie fiir eine
Variation der Plateautemperatur in c) und d). Bei der Variation der Plateauzeit ist die Plateautempe-
ratur 650 °C, bei Variation der Plateautemperatur ist die Plateauzeit 24 Stunden (St.) Die Werte der
Proben im Zustand vor der thermischen Behandlung, aber nach der Deposition der Deckschicht sind in
grau dargestellt. Der Index ,ebeam" bezeichnet eine mittels Elektronenstrahlverdampfung aufgetragene
Siliziumdeckschicht, welche nominell keinen Wasserstoff enthilt.
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A.1.3. Schnelle Heizprozesse bei hohen Temperaturen

Dieses Unterkaptiel zeigt den Einfluss schneller Heizprozesse bei hohen Temperaturen
(RTP) auf die elektrischen Eigenschaften von ZnO:Al, welches von einer a-Si:H(P)-Schicht
mit 50 nm Schichtdicke bedeckt ist. Als Substrat kam Borofloat 33/Si3sNy zum Einsatz.
Das Siliziumnitrid wurde hierbei mittels PECVD mit einer Schichtdicke von knapp 100 nm
auf das Glas als Diffusionsbarriere abgeschieden.

Um den spezifischen Einfluss des schnellen Heizprozesses fiir verschiedene Ausgangszustén-
de des ZnO:Al zu untersuchen, wurde das ZnO:Al vor dem schnellen Heizprozess unter-
schiedlich vorbehandelt. Die unterschiedlichen Vorbehandlungen und deren Bezeichnung

sind in Tab. A.2 dargestellt.

Tabelle A.2.: Vorbehandlungen der verschiedenen untersuchten ZnO:Al-Filme und deren Bezeichnung

Bezeichnung Vorbehandlung

Deckschicht Deposition der Deckschicht

Deckschicht, Deposition der Deckschicht und Heizprozess im Rohrofen fiir 24 Stunden
therm. Beh. bei 650 °C

30 s geiitzt, Nasschemischer Atzschritt mit verdiinnter Salzsdure (0,5 %) fiir 30 Se-
Deckschicht kunden und Deposition der Deckschicht

30 s geiitzt, Nasschemischer Atzschritt mit verdiinnter Salzsdure (0,5 %) fiir 30 Se-
Deckschicht, kunden, Deposition der Deckschicht und Heizprozess im Rohrofen fiir
therm. Beh. 24 Stunden bei 650 °C

60 s geiitzt, Nasschemischer Atzschritt mit verdiinnter Salzsiaure (0,5 %) fiir 60 Se-
Deckschicht, kunden, Deposition der Deckschicht und Heizprozess im Rohrofen fiir
therm. Beh. 24 Stunden bei 650 °C

Die Untersuchung zeigt die elektrischen Eigenschaften nach schnellen Heizprozessen bei
hohen Temperaturen bei einer Variation der Plateauzeit zwischen 30 und 150 s fiir eine
Plateautemperatur von 950 °C (Abb. A.7). Dariiber sind auch die Ergebnisse einer Va-
riation der Plateautemperatur zwischen 900 °C und 1000 °C fiir eine Plateauzeit von 60
s gezeigt (Abb. A.8). Ein exemplarisches Temperaturprofil fiir den Heizprozess mit einer
Plateauzeit von 150 s bei 950 °C ist in Abb. A.6| gezeigt und verdeutlicht, dass der gesamte
Heizprozess 1500 Sekunden in Anspruch nimmt.

Neben dem zentralen Ergebnis der Untersuchung, dass auch schnelle Heizprozesse geeignet
sind, die elektrischen Eigenschaften, also sowohl die Ladungstragerkonzentration als auch
die Mobilitat der Ladungstrager, zu verbessern, ist eine wesentliche Erkenntnis, dass der
Einfluss einer vor dem schnellen Heizprozess durchgefiihrten thermischen Behandlung im
Rohrofen (24 Stunden bei 650 °C) auf die elektrischen Eigenschaften des Endzustands in
der Regel gering ist.

Bei 950 °C fiihrt eine Plateauzeit von 60 s tendenziell zu den héchsten messbaren Mobi-
litdten der Ladungstriger, insgesamt ist die Abhédngigkeit von der Plateauzeit aber eher
gering. Bei dem stark nasschemisch texturierten ZnO:Al-Film zeigt sich durch den schnel-
len Heizschritt in der Tendenz eine Verschlechterung der Mobilitdt gegeniiber dem Zustand
nach der thermischen Behandlung im Rohrofen. Hiermit verbunden stellt sich die Frage,
ob die schiitzende Eigenschaft der Deckschicht bei sehr stark texturierten Oberflachen und
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Abbildung A.6.: Darstellung eines RTP-Profils fiir eine Plateautemperatur von 950 °C und eine Plateauzeit
von 150 s: Im Bereich des Transformationspunkts des Glassubstrats (hier: Borofloat 33) ist der Heizprozess
so gestaltet, dass eine geringe zeitliche Temperaturénderung erfolgt.

Heizbehandlungen mit hohen Temperaturen an Funktionalitét einbiifft. In Bezug auf die
Plateautemperatur eines schnellen Heizschritts mit 60 s Plateauzeit ist festzustellen, dass
eine Temperatur von 950 °C in der Regel zu besten Ergebnissen fiihrt. Insbesondere fiir
den stark texturierten ZnO:Al-Film zeigt sich aber in der Mobilitdt ein Absinken durch
den schnellen Heizschritt mit Zunahme der Temperatur.?

4Die Schichtdicke der nasschemisch texturierten ZnO:Al-Schichten wurde aufgrund vorliegender Atzerfah-
rung an gleich hergestellten Filmen und deren Messung mit einem Profilometer abgeschétzt. Dennoch ist
an dieser Stelle darauf hinzuweisen, dass somit bzgl. des absoluten Werts der Ladungstragerkonzentration
der gedtzten Schichten ein groferer Fehler angenommen werden muss. In der vorliegenden Untersuchung
ist aber primér der Vergleich der durch die thermischen Behandlungen hervorgerufenen Anderungen aus-
gehend von unterschiedlichen Ausgangszustédnden bzw. Vorbehandlungen von Relevanz.
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Abbildung A.7.: Darstellung der elektrischen Eigenschaften des ZnO:Al nach schnellen Heizschritten ver-
schiedener Dauer bei 950 °C: Gezeigt sind die Ladungstrdgerkonzentration in a) und die Mobilitat der
Ladungstrager in b) vor (graue Symbole) und nach dem schnellen Heizschritt (blaue Symbole) ausgehend
von verschiedenen Ausgangszustinden. Hierbei wurde insbesondere der Einfluss eines vorangegangenen
Heizschritts bei 650 °C fiir 24 Stunden (,therm. Beh.") sowie der Einfluss eines vorangegangenen Atz-
schritts mittels verdiinnter Salzsdure zur Oberflichentexturierung des ZnO:Al (,gedtzt”) untersucht (vgl.

Tab. A.2).
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Abbildung A.8.: Darstellung der elektrischen Eigenschaften des ZnO:Al nach schnellen Heizschritten ver-
schiedener Temperatur bei einer Plateaudauer von 60 s: Gezeigt sind die Ladungstragerkonzentration in
a) und die Mobilitat der Ladungstriger in b) vor (graue Symbole) und nach (blaue Symbole) dem schnel-
len Heizschritt ausgehend von verschiedenen Ausgangszustinden. Hierbei wurde insbesondere der Einfluss
eines vorangegangenen Heizschritts bei 650 °C fiir 24 Stunden (,,therm. Beh.") sowie der Einfluss eines vor-
angegangenen Atzschritts mittels verdiinnter Salzsiure zur Oberflichentexturierung des ZnO:Al (, geitzt")

untersucht (vgl. Tab. A.2).
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A.2. Einfluss der Deckschicht und des trockenchemischen
Atzschritts bei der Bestimmung der elektrischen und
optischen Eigenschaften des ZnO:Al

In diesem Abschnitt ist gezeigt, dass der Einfluss der Deckschicht auf die elektrischen
Transportmessungen in der Regel vernachlassigt werden kann. Es ist also auch bei Vorlie-
gen der Siliziumdeckschicht eine zuverlédssige Bestimmung der elektrischen Eigenschaften
des ZnO:Al moglich. Diese Aussage ist nur bei sehr diinnen ZnO:Al-Schichten in der Gro-
fsenordnung der Schichtdicke der Deckschicht teilweise einzuschranken.

Des Weiteren ist dargestellt, dass die Proben nach dem trockenchemischen Atzschritt mit
dem in Abschnitt 2.1.3| erlduterten optischen Modell gut anpassbar sind. Demnach ist
das Vorhandensein optisch relevanter ,,Reste” der Deckschicht auf dem ZnO:Al nach dem
trockenchemischen Atzschritt sowie eine Aufrauung der Schichten auszuschliefen. Letztere
Aussage wird durch AFM- und REM-Aufnahmen unterstiitzt.

Einfluss der Deckschicht auf elektrische Transportmessungen

In Kapitel 4 erfolgt eine Bestimmung der elektrischen Eigenschaften des ZnO:Al unter der
Siliziumdeckschicht. Hierbei stellt sich die Frage, inwieweit die Messung des Schichtstapels
Si/Zn0:Al/Glas die Werte des ZnO:Al widerspiegelt bzw. welchen Einfluss die Deckschicht
auf die elektrischen Transportmessungen hat. Da die elektrischen Transporteigenschaften
des ZnO:Al denen des Siliziums selbst im polykristallinen Zustand des Siliziums iiberle-
gen sind, ist von einer deutlichen Beeinflussung nicht auszugehen. Das gilt insbesondere
fiir ZnO:Al-Schichten mit einer deutlich gréferen Schichtdicke als der Siliziumdeckschicht.
Um diese Aussage experimentell zu rechtfertigen, wurden die Proben vor und nach Ent-
fernen der Deckschicht elektrisch vermessen und hierbei die Schichtdicke des ZnO:Al im
Ausgangszustand fiir beide Auswertungen herangezogen.

Die Ergebnisse sind in Abb. A.9 fiir alle drei Depositionstemperaturserien gezeigt.® Grund-
sétzlich lisst sich eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse feststellen. Die teilweise
auftretenden Differenzen, welche in der Regel etwa 10% der Absolutwerte nicht iiberschrei-
ten, konnen auch durch Inhomogenitéaten des Zinkoxids selbst hervorgerufen sein, da es sich
bei den untersuchten Probenstiicken oft um verschiedene Teilstiicke des jeweiligen 10 cm-10
cm grofen Glas/ZnO-Substrats handelte und leichte Schichtdickeninhomogenitéten iiber
der Fldche der Probe nicht auszuschliefsen sind. Entsprechende Inhomogenititen wéren
dann insbesondere bei kleinen Schichtdicken relevant.

Optische Anpassung nach Entfernen der Deckschicht

Die optischen Spektren sind auch nach dem trockenchemischen Atzschritt zur Entfernung
der Siliziumdeckschicht mit dem in Abschnitt 2.1.3 erlauterten optischen Modell nach [96]
unter der Annahme einer glatten Zinkoxid-Schicht ohne Deckschicht gut anpassbar, wo-
bei aber eine mitunter etwas grokere mittlere quadratische Abweichung der Anpassung
feststellbar ist. Die Messungen und Anpassungen der Proben aus Abb. 4.4 sind hier zum
Vergleich nach dem trockenchemischen Atzschritt in Abb. A.10 gezeigt. Die optische An-
passung liefert Schichtdicken, welche vom Wert der optischen Schichtdickenbestimmung

®Die beiden Proben mit den kleinsten Schichtdicken in der 500 °C-Serie lieRen sich nach dem Atzschritt
nicht elektrisch vermessen und sind von daher in diesem Vergleich nicht dargestellt.
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Abbildung A.9.: Vergleich der elektrischen Eigenschaften vor und nach dem trockenchemischen Atzschritt
zur Entfernung der Deckschicht nach der thermischen Behandlung: Gezeigt sind die Ladungstriagerkonzen-
tration in a) und die Mobilitdt in b) fiir die drei Depositionstemperaturserien.

des Ausgangszustands in der Regel nicht mehr als 3—4 % abweichen. Im Mittel betrigt
der Absolutwert der Differenz zum Ausgangszustand 2 %.

Einfluss des trockenchemischen Atzschritts auf die Oberflichenstruktur des ZnO:Al

Auch REM- und AFM-Aufnahmen, die den Ausgangszustand mit dem Zustand nach dem
trockenchemischen Atzschritt vergleichen, zeigen, dass keine wesentliche Restrukturierung
der Oberfliche des ZnO:Al oder Aufrauung durch den trockenchemischen Atzschritt erfolgt.
Exemplarische Aufnahmen sind fiir die Probe mit einer Schichtdicke von etwa 1000 nm,
welche bei 175 °C hergestellt wurde, in Abb. A.12| gezeigt.
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Abbildung A.10.: Exemplarische optische Spektren fiir zwei Schichtdicken der bei 175 °C hergestellten
ZnO:Al-Proben nach der thermischen Behandlung und dem trockenchemischen Atzschritt: Es sind die
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beschriebenen optischen Modells iiber der Wellenldnge X. Die aus der Anpassung entnommene Schichtdicke
ist angegeben.
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Abbildung A.11.: Vergleich der optisch ermittelten Schichtdicken nach dem trockenchemischen Atzschritt
und im Ausgangszustand.
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0 nm

Abbildung A.12.: REM- und AFM-Aufnahmen zum Vergleich der Oberflaichen im Ausgangszustand und
nach dem trockenchemischen Atzschritt: Gezeigt fiir die bei 175 °C hergestellte ZnO:Al-Schicht mit etwa
1000 nm Schichtdicke; REM: a) Ausgangszustand, b) nach Atzschritt; AFM: c) Ausgangszustand (Mittlere
Rauigkeit 10 nm), d): nach Atzschritt (Mittlere Rauigkeit 7 nm).
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