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1 Einleitung

Mit der Katastrophe im japanischen Kern-
reaktor von Fukushima im Mé&rz 2011 hat
die Bundesregierung sich fiir eine schnellere
Energiewende und Laufzeitverkiirzungen der
Kernkraftwerke entschieden. Das ,,13. Gesetz
zur Anderung des Atomgesetzes® wurde am
30. Juni 2011 im Bundestag beschlossen und
ist am 6. August 2011 in Kraft getreten.
Acht Kernreaktoren, unter anderem Biblis
und Neckarsulm Block I, mussten darauf-
hin augenblicklich vom Netz, wéihrend die
iibrigen neun Reaktoren einem verkiirzten
Zeitplan folgend abgeschaltet werden miissen

[1].

Durch diese iiberraschend schnelle Energie-
wende wird den regenerativen Energien eine
noch groflere Bedeutung zuteil. Neben Wind-
und Wasserkraft betrifft es vor allem auch die
Solarenergie. Solarzellen haben den Vorteil,
dass sie keinen zusitzlichen Platz benttigen
da sie prinzipiell auf jedem Dach angebracht
werden konnen. Zum Auftakt der Intersolar
Furope 2013 in Miinchen verétffentlichte der
Bundesverband Solarwirtschaft (BSW-Solar)
neue Zahlen zur Nutzung von Solarstrom in
Deutschland [7]. Danach nutzen ungeféhr 8,5
Millionen Biirger Solarenergie zur Energie-
oder Wirmegewinnung, also etwa jeder
zehnte Deutsche.

Fir die vollstindige Energiewende muss
sich die Photovoltaik dauerhaft als wichtiger
Energielieferant etablieren. Dazu sind zwei
Dinge essentiell. Zuallererst die Effizienz von
Solarzelle und -modul. Die Wirkungsgrade
industrieller Solarzellen liegen heute zwi-
schen 15% und 24%. Damit Solaranlagen
noch rentabler werden, gilt es diese weiter
zu optimieren oder dhnliche Effizienzen bei

geringeren Produktionskosten zu erreichen.
Damit wéare der zweite Punkt der Kosten-
faktor.

Bei der Herstellung von Solarzellen aus Si-
lizium benéGtigt man eine dielektrische Be-
schichtung, damit die Ladungstrager mog-
lichst grofle Lebensdauern besitzen und
nicht an der Oberfliche rekombinieren kon-
nen'. Eine Moglichkeit besteht in der Auf-
bringung einer Aluminiumoxid-Schicht. Die
Referenz-Methoden hierfiir sind in der So-
larindustrie die PA-ALD (plasma-assisted
atomic layer deposition, deutsch: plasmaun-
terstiitzte Atomlagenabscheidung)? und die
PECVD (Blasma—gnhanced chemical vapour
deposition, deutsch: plasmaunterstiitzte che-
mische Gasphasenabscheidung). Es ist jedoch
sinnvoll nach alternativen Methoden zu su-
chen, die vielleicht besser fiir den industri-
ellen MaBstab geeignet oder kostengiinstiger
sind. Eine solche Methode, die in der In-
dustrie fiir Abscheidungen aller Art genutzt
wird, ist die Methode der Kathodenzerstiu-
bung, das sogenannte Sputtern®. In [35] wur-
de die Eignung von gesputtertem Aluminiu-
moxid zur Passivierung mit méafligem Erfolg
gezeigt. In dieser Arbeit soll weiter unter-
sucht werden welches Potential in dieser Art
der Passivierung steckt.

!Diese sogenannte Oberflichenpassivierung wird in
Kapitel 2.3 genauer erldutert.

?Die Plasmaunterstiitzte Atomlagenabscheidung
wird in Kapitel 3.2 genauer erklért.

3Die Funktionsweise wird in Kapitel 3.1 detailliert
beschrieben.



1 Einleitung

Zu Beginn der Arbeit werden in Kapitel 2
die grundlegenden physikalischen Vorginge,
die zum Verstdndnis des Themas benotigt
werden, erldutert. Das Hauptaugenmerk liegt
dabei auf den Rekombinationsmechanismen
angeregter Ladungstrager und dem Effekt
der Oberflichenpassivierung, insbesondere
auf Aluminiumoxid-Schichten (AlyOg3) bezo-
gen.

Die Herstellungsmoglichkeiten der AlsOs-
Schichten und die verschiedenen Messmetho-
den und -aufbauten zur Charakterisierung
dieser Schichten werden in Kapitel 3 er-
klart. Wichtig ist vor allem die sogenannte
QSS-PC* zur Messung der effektiven Le-
bensdauern der Minoritédtsladungstriger des
Wafers.

In Kapitel 4 werden die Proben mit den
Messmethoden aus Kapitel 3 charakterisiert.
Es werden verschiedene Sputterparameter
gewihlt sowie die Annealparameter’ an-
gepasst und verglichen. Auflerdem werden
Vergleiche zu AloO3-Schichten, die durch die
PA-ALD abgeschieden wurden, gezogen.

Am Ende werden in Kapitel 5 alle Ergebnis-
se nochmal zusammengefasst sowie ein Fazit
und ein Ausblick auf weitere Forschungsar-
beit gegeben.

4Bei der OSS-PC handelt es sich um einen Aufbau
zur Messung der Photoleitfihigkeit (engl. photo
conductance, pc) und damit der Berechnung der
effektiven Lebensdauer (siehe Kapitel 2.2.2 und
3.4.2).

5Das Annealing wird in Kapitel 2.3 kurz erklirt.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Halbleiter

Ganz allgemein bezeichnet ein Halbleiter
einen Festkorper, Isolator oder
elektrischer Leiter sein kann. Im quanten-
mechanischen Béndermodell ldsst sich die
Funktionsweise sehr leicht veranschaulichen.

welcher

Einzelne Atome haben in der Quanten-
mechanik diskrete Energiezustdnde. Die
Wellenfunktion der Elektronen im Feld des
Atomrumpfs wird durch die Losung der
Schrodingergleichung als Atomorbital ange-
geben. In einem Kristall {iberlappen sich die
einzelnen Orbitale und die diskreten Zustéin-
de ,,verschwimmen* zu Energiebdndern. Fiir
die elektrische Leitfahigkeit sind das hochste
noch besetzte Band, das Valenzband, und
das dariiber liegende Band, das Leitungs-
band, entscheidend. Solange die Bénder voll
besetzt oder leer sind kann kein elektrischer
Strom fliefen, da in unbesetzten Béandern
keine freien Ladungstriger zu finden sind
und in vollbesetzten Béndern keine freien
Zustdnde mehr existieren. Dadurch ist kein
Ladungstransport moglich.

Bei Metallen bertihren bzw. iiberlappen sich
Valenz- und Leitungsband, wodurch immer
auch Ladungstriger im Leitungsband zu fin-
den sind und die Bander dadurch nur teilwei-
se besetzt sind. Deswegen sind Metalle bei
jeder Temperatur elektrische Leiter.

Bei Halbleitern und Isolatoren befindet sich
ein Bereich mit verbotenen Zustdnden zwi-
schen Valenz- und Leitungsband, die Band-
liicke. Die Fermienergie Er befindet sich ge-
nau in dieser Liicke. Sie beschreibt die héchs-
te Energie, die ein Fermion' in einem System

!Fermionen sind Teilchen, die sich nach der soge-

im Grundzustand besitzen kann.

Halbleiter unterscheiden sich dadurch von
Isolatoren, dass die Bandliicke klein genug ist,
dass Ladungstriger durch duflere Anregung,
wie zum Beispiel Photonen oder Phononen,
vom Valenz- ins Leitungsband gelangen kon-
nen. Dadurch kann der Halbleiter unter ge-
wissen Bedingungen elektrisch leiten.
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Abbildung 2.1: Bandmodell von Metall und
Halbleiter im Ortsraum bei 7' = 0 K. [2]

Bei Halbleitern muss zwischen direkten und
indirekten Halbleitern unterschieden werden.
Silizium ist ein Beispiel fiir einen indirekten
Halbleiter, Galliumarsenid (GaAs), das im
Alltag in Leuchtdioden zum Einsatz kommt,
ist ein direkter Halbleiter.

Der Unterschied wird im Banddiagramm im
Impulsraum deutlich (vgl. Abbildung 2.2).
Bei einem direkten Halbleiter liegen die Ex-
trema der zwei Béander beim gleichen k-
Vektor, wodurch ein Energieiibertrag durch
ein Photon ausreichend ist um einen La-
dungstriager anzuregen und ins Leitungsband

nannten Fermi-Dirac-Statistik verhalten. Es han-
delt sich um Teilchen mit halbzahliger Spinquan-
tenzahl.
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zu verschieben. Liegen die Extrema jedoch
bei verschiedenen k-Werten bendtigt man
zusétzlich einen Impulsiibertrag. Dieser ist
durch ein Photon allein nicht zu bewerkstelli-
gen, da Photonen einen sehr geringen Impuls
besitzen. Meistens ist bei diesen indirekten
Halbleitern eine Gitterschwingung, also ein
Phonon, beteiligt um die Impulsdnderung zu
bewirken.

Leitungsband

Energie E

Valenzband

— >
Wellenvektor k

(a) direkter Halbleiter

Leitungsband

AK =0

direkter H
Bandubergang :

Energie E

Valenzband

Wellenvektor k

(b) indirekter Halbleiter

Abbildung 2.2: Banddiagramm eines direkten
(a) und eines indirekten Halbleiters (b) im Im-
pulsraum. [3] []

2.1.1 Dotierung

Um die Eigenschaften eines Halbleiters, vor
allem die elektrischen, zu verdndern kann
man Fremdatome als Storstellen in das Kris-
tallgitter einbringen. Dadurch kann man
gezielt freie Ladungstridger erzeugen ohne
die Temperatur des Halbleiters erhohen zu
miissen. Man unterscheidet die Dotierung
je nachdem ob Elektronen-Akzeptoren oder
Elektronen-Donatoren als Fremdatome ,,im-
plantiert” werden. Fiir Silizium bedeutet das,
dass fiir eine n-Dotierung Elemente der V.
Hauptgruppe im Periodensystem eingebracht
werden, da diese fiinf Valenzelektronen besit-
zen und nur vier davon fiir die Bindungen
im Kristallgitter des Siliziums bené6tigen. Da-
durch ist ein Elektron sehr gering gebunden
und kann schon bei niedrigen Temperaturen
frei werden. In der Praxis kommen beispiels-
weise Phosphor oder Arsen zum Einsatz.
Analog dazu handelt es sich bei der p-
Dotierung um Fremdatome aus der III.
Hauptgruppe und damit um Atome mit nur
drei Valenzelektronen. Dadurch bleibt eine
Bindung im Gitter offen, es entsteht ein Loch.
Hier werden meistens Bor, Aluminium oder
Gallium benutzt.

iR SR s sy
° (© =@8 @6@'
QO _ (CXe _ X
JEVAEY Y

(b) p-Dotierung

8

Abbildung 2.3: (a) n-dotiertes Silizium mit ei-
nem eingebrachten 3-wertigen Fremdatom (FA),
(b) p-dotiertes Silizium mit einem eingebrachten
5-wertigen Fremdatom (FA). []



Man bezeichnet die Ladungstriagerart, die
h#iufiger vorkommt als Majoritéitsladungstré-
ger. Die Ladungstriger, die eine geringere
Anzahl besitzen sind die Minoritétsladungs-
triager. Die Minoritdtsladungstrager sind p-
Dotierung die Elektronen, bei n-Dotierung
die Defektelektronen bzw. Locher.

2.2 Rekombination und
Lebensdauer

Ins Leitungsband angeregte Ladungstréger
relaxieren mit einer gewissen Wahrscheinlich-
keit und ,.fallen“ ins Valenzband zuriick. Die-
se Rekombination passiert unter Abgabe ei-
nes Photons, manchmal zusétzlich eines Pho-
nons. Die verschiedenen Rekombinationsme-
chanismen beschrinken dadurch die effekti-
ve Lebensdauer der Minoritédtsladungstréiger
und wirken sich dadurch negativ auf den Wir-
kungsgrad von Solarzellen aus. Die Rekombi-
nationsmechanismen unterteilt man dabei in
strahlende und nicht-strahlende Rekombina-
tion.

2.2.1 Rekombinationmechanismen

E A E A
E [ E4 e
Photon l
E+ O
E E T Y
v O v RO
(a) (b)

Abbildung 2.4: (a) Strahlende Rekombination
unter Emission eines Photons, (b) Stérstellenre-
kombination, E¢ ist die Energie des Leitungs-
bandes, Ev die Energie des Valenzbandes und
Er das Energieniveau der Rekombinationsfalle.

5]

2.2 Rekombination und Lebensdauer

Strahlende Rekombination findet in
indirekten Halbleitern selten statt, da diese
einen Impulsversatz der Bandextrema be-
sitzen. Ein Elektron kann denn direkt mit
einem Loch im Valenzband rekombinieren
und die Energiedifferenz der zwei Bénder
in Form eines Photons abgeben. Man nennt
diese optische Strahlung auch Lumineszenz.
Bei dem indirekten Halbleiter Silizium,
einem wichtigen Material der Solarfor-
schung, ist diese Art der Rekombination
weit unwahrscheinlicher als die nicht-
strahlenden Arten, da zusétzlich ein Phonon
beim Bandiibergang beteiligt sein muss, um
die verschiedenen Impulse auszugleichen [12].

Die  nicht-strahlenden = Rekombinations-
mechanismen unterscheidet man
Auger-Rekombination und die Stérstel-
lenrekombination, auch Shockley-Read-
Hall-Rekombination genannt.

in die

Bei der Auger-Rekombination wird die
Ubergangsenergie fiir die Elektron-Loch-
Rekombination nicht in Form eines Photons
frei sondern an ein weiteres Elektron im Lei-
tungsband abgegeben. Dieses Elektron kann
in Oberflichennidhe den Kristall verlassen,
ansonsten relaxiert es unter Phononenab-
gabe wieder auf das Bandminimum. Die
Lebensdauer der Ladungstrager hingt dabei
quadratisch von der Ladungstridgerdichte
in Valenz- und Leitungsband ab und spielt
deswegen nur bei hoher dotierten Halbleitern
eine Rolle. In [I4] wird abgeschétzt, dass
sich die Auger-Rekombination erst ab einer
Dotierungskonzentration von 10'® cm™3
bemerkbar macht. Fiir das Silizium in der
Basis der Solarzellen ist sie deshalb zu

vernachléssigen [11].
Die  Storstellenrekombination  bzw.
Shockley-Read-Hall-Rekombination — (SRH-

Rekombination) funktioniert iiber eine oder
mehrere Storstellen, also Verunreinigun-
gen oder andere Unregelmifligkeiten wie
Dotieratome. Die ersten theoretischen Uber-
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legungen dazu stammen von W. Shockley,
W.T. Read und R.N. Hall aus dem Jahre
1952 (siehe [22] und [23]). Dabei ,springt*
das Elektron zuerst in eine Storstelle deren
Energie sich in der Bandliicke des Halbleiters
befindet. Abbildung 2.5 zeigt einige solcher
Storstellenniveaus in kristallinem Silizium.
Das Elektron gelangt nun von diesem Niveau
aus solange von einem Storstellenniveau zum
néchsten bis es wieder mit einem Loch im
Band rekombinieren kann. Diese Rekombina-
tion iiber Defekte als Rekombinations-Fallen
(engl. traps) ist bei Silizium die wahrschein-
lichste [13][14].

Des weiteren gibt es auch noch die Oberfla-
chenrekombination des Materials, die bei
extrem diinnen Silizium-Scheiben, wie sie fiir
Solarzellen benutzt werden, von groflerer Be-
deutung ist.

Storstellen treten nicht nur als Kristallfeh-
ler oder Fremdatome im Kristallvolumen auf
sondern auch an der Oberfliche des Kris-
talls. Es handelt sich um offene bzw. unge-
bundene Zusténde (engl. dangling bonds), die
durch das Brechen der Kristallperiodizitéit an
den Grenzfldchen entstehen. So ergibt sich ein
kontinuierliches Spektrum an Energieniveaus
innerhalb der Bandliicke, die zur SRH- bzw.
Storstellenrekombination beitragen [12][16].

2.2.2 Lebensdauer der
Minoritatsladungstrager

Man kann annehmen, dass fiir Silizium mit
einer Dotierung < 10'7 cm™ Auger- und
strahlende Rekombination keine Rolle spie-
len?. Die Rekombinationsrate R kann man
nach [11] wie folgt angeben:

Ve Ny (np — n?)

o (n+m) + 5= (p+p1)

R= (2.1)

2vgl. Abbschnitt 2.2.1.

mit:

n; — intrinsische Ladungstriagerdichte
vy, — thermische Geschwindigkeit
n — Elektronendichte
p — Locherdichte
N; — Storstellendichte
on — Elektronen-Einfangquerschnitt

op — Locher-Einfangquerschnitt

n1 und p; stehen fiir

b, —E
Ny = n; exp (tch> (2.2)
sowie
by —FE
p1 = n;exp <VkT t) (2.3)

FE; ist dabei die Energie des jeweiligen Storni-
veaus, Eo und Ey die Energien von Leitungs-
bzw. Valenzband. In [14] wird vy, mit unge-
fihr 107 cm/s bei einer Temperatur von 300
K und die Grofenordnung fiir die Einfang-
querschnitte mit 1071° cm? angegeben.

Der Term (np —n?) := An ist dabei der aus-
schlaggebende, d.h. die Rekombinationsrate
steigt je mehr sich die Ladungstrigerkonzen-
tration vom thermischen Gleichgewicht ent-
fernt.

Mit der Annahme, dass bei der Generation
von Ladungstridgern im Halbleiter die Kon-
zentration der Uberschussladungstriger bei-
der Sorten gleich ist (An = Ap), kann man
fiir die gesamte Lebensdauer 7 schreiben:

_Aan
R

T (2.4)
Um Gleichung 2.1 umzuformen benutzt man
nun die Definition der Lebensdauer fiir Ma-
joritétsladungstriger und Minoritétsladungs-
trager, auch Einfangzeitkonstanten genannt:

1 1

™mo = %7 Tp0 = = 2.5
T Nopu, T Neopu, (2:5)
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Abbildung 2.5: Storstellenniveaus einiger Fremdatome im Silizium. [14]

Damit wird Gleichung 2.1 zu:

po +p1+ An

ng + po + An
ng +n1 +An

0 no + po + An

T = Tno

+ 7 (2.6)
wobei py und ng die Ladungstrigerkonzen-
trationen im Gleichgewicht sind [14].

Man kann zwei Fille unterscheiden:

1. Im Falle einer Hochinjektion gilt:
An > ng,n1,po,p1. Gleichung 2.6 ver-
einfacht sich dann zu:

(2.7)

T = Tno + Tpo

Das bedeutet bildlich, dass nun in
Valenz- und Leitungsband mehr als
genug Ladungstriger vorhanden sind
und die Konzentration deswegen keine
Rolle mehr spielt [14].

. Im Falle von Niedriginjektion muss man
zusétzlich zwischen n- und p-Dotierung
unterscheiden. Bei n-Dotierung sind die
Locher die Minoritéatsladungstriger und
es gilt:
ng > po,P1,Nn1, An. Somit wird Glei-

chung 2.6 zu:

T = Tpo (2.8)
Analog folgt fiir p-Dotierung mit Elek-
tronen als Minoritéatsladungstriger:

T ="Tno (2.9)
Damit sind die Lebensdauern der Mino-
ritdtsladungstriger bei Niedriginjektion
wegen 2.5 umgekehrt proportional zur
Anzahl der Storniveaus [14].

Man definiert nun die effektive Lebensdau-
er um zusétzlich zu Rekombinationsprozessen
im Volumen des Halbleiters auch Rekombina-
tionsprozesse auf der Oberfliche zu beriick-
sichtigen.

1

Teff

1

1
+

( 2.10 )
TVolumen TOberflache

Dieses Vorgehen erweist sich als sinnvoll, da
Messungen zur Lebensdauer, wie sie in Ka-
pitel 3.4 erldutert werden, ebenfalls Oberfl4-

cheneffekte berticksichtigen. Nach [12] kann
man 2.10 umschreiben zu:
1 1 2
— = 4 20 (2.11)
Teff TVolumen w
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W ist die Dicke der Silizium-Scheibe, Seg
die effektive Oberflichenrekombinationsge-
schwindigkeit. Diese Vereinfachung gilt nur
fiir geniigend kleine Werte von Seg. Der
Faktor 2 im Zahler kommt daher, dass
bei der Oberflichenrekombination Vorder-
und Riickseite involviert sind. Damit die
gleiche effektive Oberflachenrekombinations-
geschwindigkeit angenommen werden kann
ist entscheidend, dass die jeweiligen Proben
einen symmetrischen Aufbau mit identischen
Seiten haben.

Bei der Verwendung von hochreinem und
sehr diinnem Silizium kann angenommen
werden, dass Tvolumen quasi unendlich grof3
wird und die effektive Lebensdauer nur noch
vom Oberflichenterm beeinflusst wird. Da-
mit kann man eine Abschitzung fiir g bzw.
Seff angeben:

1
Teff

Als obere Schranke fiir die effektive Ober-
flichenrekombinationsgeschwindigkeit ergibt
sich:

2Seﬂ
w

> (2.12)

W
Seff <
2Teff

(2.13)

Mit dieser Beziehung und der messbaren ef-
fektiven Lebensdauer lassen sich die Qualitét
einer Oberflichenpassivierung und deren Ei-
genschaften quantitativ untersuchen.

2.3 Oberflachenpassivierung

Da das Grundmaterial fiir diese Arbeit
hochreines Silizium mit Dicken im Bereich
von 200 bis 300 um ist kann, wie schon in
Kapitel 2.2.2 angedeutet, davon ausgegangen
werden, dass Rekombinationsprozesse im
Inneren der Silizium-Scheibe zu vernachlés-
sigen sind. Die Prozesse an der Oberfliche
konnen nun durch den Effekt der Oberfld-
chenpassivierung reduziert werden, damit
die Lebensdauer der Minoritédtsladungstriger
steigt. Zwei der Methoden zur Passivierung

von Siliziumoberflichen werden im folgenden
genauer erkldrt. Es handelt sich um die
chemische Passivierung und die Feldeffekt-
passivierung.

Die chemische Passivierung setzt an den
Storstellen an der Oberflache des Siliziums
an. Die Storstellenrekombination ldsst sich
eindimmen indem die Storstellendichte
an der Grenzfliche reduziert wird. Dazu
miissen die ungebundenen Zustdnde an der
Oberfliche irgendwie abgeséttigt werden.
Das gelingt durch Aufbringen einer dielek-
trischen Passivierschicht wie zum Beispiel
SiOs. Dadurch stellen die nun gebundenen
Zusténde keine Rekombinations-Fallen mehr
dar und die Dichte der Storstellen nimmt ab.
Eine weitere Moglichkeit der Abséttigung der
ungebundenen Zustédnde besteht in der An-
lagerung von atomarem Wasserstoff. Durch
Aufbringen einer mit atomarem Wasserstoff
angereicherten Schicht kann erreicht werden,
dass der Wasserstoff die offenen Bindungen
zusatzlich abséttigt. Dazu muss er durch
die Schicht diffundieren, was durch einen
Temperaturschritt, das sogenannte Tempern
oder auch annealing (deutsch: Ausheizen,
Ausgliihen)?, erreicht wird [13][17].

Bei der Feldeffektpassivierung setzt man
nicht an den offenen Bindungen an der
Oberfldche an, sondern indirekt an den freien
Ladungstrigern selbst. Durch eine dielek-
trische Schicht, die eine fixe Ladungdichte
@y enthilt, werden die Ladungstréger ent-
weder angezogen oder abgestoflen. Dadurch
wird erreicht, dass Majoritédts- und Mino-
ritdtsladungstriager auf jeden Fall rdumlich
getrennt sind und an der Oberfliche nicht
zusammentreffen koénnen. Das Vorzeichen
der Ladungen in der Schicht bestimmt dabei
die Art der Feldeffektpassivierung. Die zwei
Arten sind in Abbildung 2.6 illustriert.

Bei einem p-dotierten Halbleiter kommt es

3In Kapitel 3.3 und 3.5.4 wird detaillierter auf diesen
Temperaturschritt eingegangen



durch negative Ladungen an der Oberfliche
zur Akkumulation, also der Anh&ufung der
Majoritdtsladungstrager an der Oberfla-
che (siehe Abbildung 2.6(b)). Gleichzeitig
Minoritédtsladungstriger
der Grenzfliche ferngehalten, wodurch die
Ladungstrennung zu Stande

werden die von
erwiinschte
kommt.

Durch eine positive Ladungsdichte an der
Oberflache passiert genau das Gegenteil und
die Minoritatsladungstrager sammeln sich
an der Grenzflache (siehe Abbildung 2.6(c)).
Dadurch adndert sich dort das Verhéltnis von
Majoritdts- und Minoritatsladungstrigern.
Da die Minoritdtsladungstrdger nun in
der ,,Uberzahl* sind, spricht man von der
sogenannten Inversion, also Umkehrung
der Mengenverhiltnisse an der Oberfliche

[o][1s].

In der Praxis werden fiir die Feldeffektpassi-
vierung Siliziumnitrid oder Siliziumoxid be-
nutzt, die beide fixe positive Ladungen besit-
zen. Laut [24] ergeben sich an der Grenzflidche
Ladungsdichten von bis zu Q) ~ 1012 ecm™2.
Negative Ladungen finden sich hingegen vor
allem in Al,O3-Schichten. Deswegen wird seit
einigen Jahren AlsOg3 als Riickseitenpassivie-
rung fiir p-Typ Silizium verwendet (siche Ka-
pitel 2.3.1).

2.3.1 Passivierung mit Aluminiumoxid

Die Passivierung mit Aluminiumoxid hat
sich in den letzten Jahren fiir sowohl n-Typ
als auch p-Typ Silizium als exzellent er-

2.3 Oberflachenpassivierung

wiesen. Seine Vorteile sind die thermische
und chemische Stabilitdt und der amorphe
Charakter, wodurch es sehr gut an den
meisten Oberfléichen haftet [19][25]. Wie aus
[32] hervorgeht, hat AlpOs bei der Herstel-
lung mit Hilfe der PA-ALD auflerdem ein
geniigend grofles Reservoir an Wasserstoff,
der fiir eine gute chemische Passivierung
wichtig ist (siehe Seite 8). Auch Gielis et
al. [29] gehen davon aus, dass AlpOs eine
chemische Passivierung durch Abséttigung
der Storstellenzusténde bewirkt.

Der entscheidende Punkt und stérkste Effekt
ist jedoch die hohe Dichte an fixen negativen
Ladungen an der Grenzfliche, die bis zu
10" e¢m~? betragen kann und so fiir eine
exzellente Feldeffektpassivierung sorgt [20]

[25]-

Zur Erklarung der hohen Dichte negativer
Ladungen an der Grenzfliche dient ein Mo-
dell nach [28]. Es werden die atomaren Bin-
dungen von nichtkristallinem Aluminiumoxid
betrachtet und damit die Strukturformel wie
folgt dargestellt:

-
2(Al0y) =3 (A10s ) +AF" (214)

In diesem Modell kann das Aluminiumoxid in
einer oktaedrischen Koordination vorliegen,
in der es als AI3" dreifach positiv geladen ist.
Das (AIO4 /2)1 entspringt hingegen einer te-
traedrischen Koordination.

Hoex et al. [27] vermuten, dass die SiOg-
Grenzschicht zwischen AlsOs und dem pu-

() © ) @

(a) keine Passivierung

(€]

(b) Akkumulation

I

® ®

& &

() ® (5] @

(c) Inversion

Abbildung 2.6: Der Effekt der Feldeffektpassivierung anhand eines p-Typ Silizium Halbleiters. [18]



2 Theoretische Grundlagen

ren Si fiir die fixen negativen Ladungen eine
entscheidende Rolle spielt. Die tetraedrische

Struktur des (AIO4 /2)1 ist demnach dhnlich
der Struktur des SiO,, wodurch sich an der
Grenzschicht eine Verbindung von Si, Sauer-
stoff und Aluminium ergeben kann, eine Si-O-
Al'" -Struktur. So ergeben sich die fixen ne-
gativen Ladungen an der Grenzschicht.

Mit dieser Si-O-Al'"-Verbindung an der
Grenzfliche argumentieren auch Lucovsky et
al. [28] zur Erkldrung der hohen negativen
Ladungsdichte.
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3 Experimentelle Grundlagen

3.1 Sputtern

Das sogenannte Sputtern (engl. to sputter
- zerstiduben) basiert, wie der Name schon
sagt, auf dem Prinzip der Kathodenzerstéiu-
bung. Es handelt sich um eine Methode der
Oberflachenphysik zur Proben-Préparation.
Grofle Bedeutung erfihrt es jedoch vor
allem als Teil der Sputterdeposition, einer
Beschichtungstechnik in der diinne Schich-
ten sehr gleichméflig abgeschieden werden
konnen. In diesem Bereich zdhlt es seit
langem zu den wichtigsten und géngigsten
Methoden. Deswegen ist in der Regel mit
dem Begriff Sputtern die Sputterdeposition
gemeint.

Bei der Sputterdeposition werden Ionen auf
eine Oberflache, im Folgenden als Target be-
zeichnet, geschossen. Beim Auftreffen kénnen
verschiedene Fille auftreten:

1. Es kann zur Ionenimplantation kommen,
wenn die eintreffenden Ionen in das Ma-
terial eindringen und auch darin verblei-
ben. Es kommt dabei eventuell zu che-
mischen Reaktionen im Target.

2. Die zweite Moglichkeit ist die Kondensa-
tion der Ionen auf dem Target. In diesem
Fall bildet sich eine Beschichtung und
man spricht von der Ionenstrahldeposi-
tion.

3. Der dritte und letzte ist der fiir das
Sputtern gewiinschte Fall: die eintreffen-
den Teilchen 16sen Material vom Target
ab. Da das Target bei diesem Vorgang
die Kathode ist, spricht man von der
schon erwdhnten Kathodenzerstdubung.

Damit es wirklich zu diesem dritten Fall
kommt miissen die Ionen eine gewisse mate-
rialabhéngige Energie besitzen. Normalerwei-
se handelt es sich um einige Elektronenvolt
(eV). In [21] ist beispielsweise von 100 eV die
Rede.

3.1.1 Aufbau und Funktionsprinzip

Der allgemeine Aufbau einer Anlage zur
Sputterdeposition besteht aus einer Vakuum-
kammer mit einem Feinvakuum, dem Target
(auf einer Elektrode befestigt) und dem Sub-
strat auf das sich die zerstdubten Teilchen
legen sollen (vgl. Abbildung 3.1). Das Vaku-
um ist notwendig, da die zerstdubten Teilchen
vom Target bis zum Substrat kommen miis-
sen ohne zu oft auf eines der Gasmolekiile zu
treffen. Die mittlere freie Wegléinge des Gases
muss also langer sein als der Abstand Target-
Substrat. Als Arbeits- bzw. Inertialgas han-
delt es sich fast immer um Argon' bei einem
Druck im Bereich von 10~2 mbar.

Zur Erzeugung eines lonenstrahls hat sich
die Verwendung einer Gasentladung durchge-
setzt. Zur genaueren Erklirung des Sputter-
vorgangs wird zunéchst das sogenannte DC
Sputtern betrachtet. Es wird eine Gleichspan-
nung zwischen den zwei Elektroden angelegt.
Die Elektrode, auf dem das Target befes-
tigt ist, dient dabei als Kathode. Die ange-
legte Gleichspannung betridgt mehrere Hun-
dert Volt [21][30]. Durch die Gasentladung
entstehen Ionen die nun durch die Potential-
differenz beschleunigt werden und mit einer
gewissen kinetischen Energie auf das Target

! Argon hat den Vorteil, dass es ein Edelgas ist und
als solches perfekt geeignet um ungewiinschte Ne-
benreaktionen zu vermeiden. Auflerdem ist es ver-
héltnisméBig giinstig, da es fast 1 % der Atmo-
sphire ausmacht.[30]

11



3 Experimentelle Grundlagen

treffen. Nach [30] dringen die Ionen mehrere
Atomlagen tief in das Material des Targets
ein. Sie fithren dabei mehrere St6f3e aus und
speichern ihre Energie so im Target. Wenn
die Target-Atome geniigend Energie erhalten
konnen sie ihren Platz verlassen und als freie
Atome in die Kammer gelangen. Der Grof3-
teil der Ionen verldsst das Target wieder als
neutrales Atom.

() =
(] Argon .‘.
Reaktions- ‘, Target
s
2 O’ t \03
'\;' '1,0
& e
Plasma -] \S
(mit Elektronen,
Argon- und
Reaktionsgasionen) ya
V4
Substrat

Pumpe

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer
Sputterdepositionsanlage fiir reaktives HF Sput-
tern. In Schritt 1 wird das Sputtergas Argon ioni-
siert und in Schritt 2 das Reaktionsgas aktiviert
(z.B. Oz — 20). Schritt 3 ist das Herauslgsen
der Atome aus dem Target durch die Ar-Ionen.
Diese reagieren in Schritt 4 mit dem Reaktions-
gas, bevor sie sich in Schritt 5 auf der Substrat-
oberfliche ansammeln. [0]

Die austretenden Atome zeigen laut Chap-
man [30] eine klare Vorzugsrichtung, obwohl
sich die Austrittswinkel zufillig um die Nor-
male verteilen. Somit ist es moglich sie relativ
gezielt auf das Substrat treffen zu lassen. Auf
dem Weg zum Substrat werden sie durch die
Molekiile des Arbeitsgases (Ar) abgebremst,
sodass sich ihre Energie nach [21] bis auf we-
niger als 10 eV verringert.

An dieser Stelle ergibt sich die Moglichkeit
gewisse chemische Reaktionen zu erzwingen.
Durch den Einlass eines zusétzlichen Gases
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konnen die Atome aus dem Target durch
StoBe mit dem Reaktionsgas reagieren (sie-
he Abbildung 3.1). Ein Beispiel dafiir ist das
Beschichten mit Aluminiumoxid. Aluminium
dient als Target und Sauerstoff wird als ge-
wiinschter Reaktionspartner eingelassen:

Sobald die Atome auf das Substrat gelan-
gen, diffundieren sie iiber die Flache und su-
chen sich den energetisch giinstigsten Platz.
Dazu besitzen sie noch geniigend Mobilitét.
So kann es je nach Material zu kristallinem
Wachstum kommen.

3.1.2 HF bzw. RF Sputtern

Nachdem die Funktionsweise verdeutlicht
wurde kann auf eine weitere Art des Sput-
terns eingegangen werden, das Hochfrequenz
bzw. HF Sputtern (engl. rf sputtering, ra-
dio frequency sputtering). Es wird anstatt
der Gleichspannung beim DC Sputtern ein
elektrisches Wechselfeld angelegt. Die Fre-
quenz betriigt dabei meistens 13,56 MHz?.
Positive und negative Elektrode kénnen nicht
mehr zugeordnet werden und Ionen wiirden
abwechselnd beide Elektroden ,beschieflen“.
Um dem vorzubeugen wird der Aufbau mog-
lichst asymmetrisch gewéhlt, indem die ge-
samte Wand der Vakuumkammer als Anode
dient [21].

Durch die hohe Frequenz wird dafiir gesorgt,
dass die Ionen sich im Vergleich zu den viel
mobileren Elektronen kaum bewegen. Dass
es trotzdem zu einem nahezu sténdigen Be-
schuss des Targets durch die Ionen kommt
liegt an dem Effekt des Self-Bias (deutsch:

Eigenvorspannung) oder auch DC Bias.

2Der Frequenzbereich 13,553-13,567 MHz ist ein
ISM-Band Typ B (Industrial, Scientific and
Medical Band). Hochfrequenz-Gerite mit kurzer
Reichweite kénnen diese Frequenz ohne eine Ge-
nehmigung nutzen. [11]
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Abbildung 3.2: Zeitabhingige Target-
Spannung als Verdeutlichung des Effekts des
Self-Bias. Die Zeitpunkte zu denen gesputtert
wird sind markiert. [31]

Durch die hohere Mobilitdt der Elektronen
ergibt sich stets ein hoherer Elektronenfluss
an der Anode wihrend die unbeweglichen Io-
nen fiir einen geringeren Strom an der Ka-
thode sorgen. Es entsteht eine eigene negative
Vorspannung im Plasma, wodurch ein nahezu
stdndiger Fluss an Ionen zum Target gewahr-
leistet wird. Den Bruchteil der Zeit, in dem
das Target positiv ist, kann man {iber folgen-
de Formel bestimmen [31]:

ab_ (3.2)
T ist die Zeit einer Periode, in der das Target
einmal positv und einmal negativ geladen ist
(vgl. Abbildung 3.2). v, ist die Geschwindig-
keit der Elektronen, v; die Geschwindigkeit
der Ionen und ~, ist der dritte Townsend-
Koeflizient. v, beschreibt bei Gasentladungen
die Materialkonstante, die angibt wie viele
Elektronen pro Ion freigesetzt werden.
Mit realistischen Werten (ve = 9,5-107 cm/s,
vy = 5,2-10% em/s, 7. = 0,1 [31]) folgt:
—~107° (3.3)
Das zeigt, dass der Bruchteil der Zeit, in der
kein Tonenfluss Richtung Target stattfindet,
vernachléssigbar klein ist.

Der wichtigste Vorteil der sich beim HF Sput-
tern im Vergleich zum DC Sputtern ergibt ist
die Tatsache, dass auch Isolatoren sputterbar
werden. Beim DC Sputtern wiirde ein Isola-
tor sich bald positiv aufladen und so zu einem

3.1 Sputtern

Gegenpol fiir die angelegte Gleichspannung.
Dieses Problem umgeht man durch die Wech-
selspannung. So ergibt sich die Moglichkeit -
auch ohne ein Reaktionsgas wie Sauerstoff -
das Substrat direkt mit Aluminiumoxid oder
anderen Dielektrika zu beschichten.

Die stark oszillierenden Elektronen sorgen
durch die vermehrten Stofle auBerdem fiir
mehr Jonisation und damit dafiir, dass bei
noch geringerem Druck mit sinnvollen Sput-
terraten gearbeitet werden kann.

Allerdings liegt der Nachtteil auf der Hand,
da die Erzeugung eines HF Wechselfelds mit
groferem Aufwand verbunden ist als eine ein-
fache Gleichspannung (DC).

3.1.3 Sputteranlage AJA Orion

Die Anlage die fiir diese Arbeit genutzt wur-
de ist ein Modell der Orion-Reihe der Firma
AJA International (vgl. Abbildung 3.3). Die
Anlage ist sowohl fiir DC als auch fiir HF
Sputtern geeignet.

Abbildung 3.3: Sputteranlage der Firma AJA
International der Modellreihe ATC Orion. [10]

Die Hauptkammer ist nur durch eine Bela-
dekammer per Greifarm zu erreichen. Die
Beladekammer lasst sich getrennt von der
Hauptkammer abpumpen, wodurch sie als
Schleuse dient. So wird die Reinheit in der
Hauptkammer maximiert. Das Vakuum be-
triagt dabei bis zu 10~ bar in der Kammer
und 107 bar in der Schleuse.

13



3 Experimentelle Grundlagen

Der schematische Aufbau der Hauptkammer
ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Anlage
besitzt vier sogenannte Guns die fiir Sput-
tern von oben nach unten gedacht sind. Sie
bestehen aus dem jeweiligen Target und ei-
ner Elektrode. Durch eine Blende ldsst sich
jede Gun verschliefen und damit eine Gas-
entladung am Target ziinden ohne mit der
Abscheidung zu beginnen. Dieser Vorgang
dient der Entfernung von Verunreinigungen,
die sich auf dem Target angesammelt haben.
Der Vorgang wird als Presputtern bezeichnet,
da er praktisch vor jeder Abscheidung durch-
gefiithrt wird.

Die Guns konnen einzeln und zusammen ge-
nutzt werden und besitzen drei RF-Netzteile
mit 600 W und ein DC-Netzteil mit 5 kW
Leistung [21]. Der Winkel, in dem die Guns
gerichtet sind, ist verstellbar. In der Mitte der
Kammer befindet sich die hohenverstellbare
Halterung fiir das Substrat, der sogenannte
Tisch. Er ist aulerdem heizbar bis zu 450°C.

Substrat-Tisch

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der
Hauptkammer der AJA Orion Sputteranlage. [J]
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3.2 Plasmaunterstiitze
Atomlagenabscheidung

Die Plasmaunterstiitzte Atomlagenabschei-
dung (PA-ALD oder nur ALD) ist, wie in
der Einleitung erwéhnt, in dieser Arbeit die
Referenz-Methode zur Abscheidung von Alu-
miniumoxidschichten (AlaO3). Im Gegensatz
zur schon beschriebenen Kathodenzerstéu-
bung (Sputtern) zeichnet sich die ALD da-
durch aus, dass es sich um in sich geschlossene
Reaktionszyklen handelt, die immer wieder
wiederholt werden. Ein solcher Reaktionszy-
klus ist in Abbildung 3.5 dargestellt:

1. Im ersten Reaktionsschritt wird das ers-
te Reaktionsgas eingelassen. Es handelt
sich um Trimethylaluminium (TMA).
Das Silizium ist durch Hydroxyl-
Gruppen des nativ aufgewachsenen
SiO,; chemisch passiviert.

2. Nun reagiert TMA auf der Oberfliche
des Siliziums mit den Hydroxyl-Gruppen
und es entsteht unter Abgabe von Me-
thangas Al(CHs)o-.

3. Die Reaktion beendet sich von selbst so-
bald keine Hydroxyl-Gruppen mehr vor-
handen sind. Die Kammer wird mit Ar-
gon gepiilt und wieder evakuiert um das
iibrig gebliebene TMA aus der Kammer
zu entfernen.

4. Durch ein Remote-Plasma wird der Sau-
erstoff aktiviert, es entsteht atomarer
Sauerstoff.

5. Der atomare Sauerstoff reagiert mit
den Methyl-Gruppen am Al(CHgs),- zu
Al;O3. Dabei wird Kohlenstoffdioxid
(CO2) und Wasserdampf (H20) frei.

6. Die fertige Atomlage AloOg3 befindet sich
nun auf dem dem Substrat. Das AlyO3
besitzt jedoch freie Hydroxyl-Gruppen,
an denen ein neuer ALD Zyklus ansetzen
kann.



3.3 Tempern in der MIRHP

ALD-Zyklus
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Abbildung 3.5: (a) Reaktionsschritte bei der Abscheidung einer Atomschicht AloOs mit der PA-ALD,
(b) schematische Dartellung der zeitlichen Abfolge eines Zyklus der PA-ALD. [18]

Wihrend des Zyklus wird die Sauerstoffzu-
fuhr stdndig aufrecht erhalten, um so den
Druck in der Kammer zu regulieren [19].

In Abbildung 3.6 sieht man den Querschnitt
eines Siliziumsubstrates mit einer 26 nm di-
cken AlyOs3-Schicht. Auflerdem erkennt man
die nur wenige Nanometer dicke SiO,-Schicht
zwischen Silizium und Aluminiumoxid.

Abbildung 3.6: Querschnitt von Silizium mit
einer 26 nm dicken Al,O3-Schicht. [20]

3.3 Tempern in der MIRHP

Fir den Temperaturschritt nach der Ab-
scheidung, das sogenannte Tempern oder der
Anneal, wird an der Universitit Konstanz die
MIRHP-Anlage (engl. Microwave-Induced-
Remote-Hydrogen-Plasma)  genutzt.  Sie
wurde von M. Spiegel [20] entwickelt. Sie
dient in erster Linie dazu, Proben einer
Atmosphére atomaren Wasserstoffs auszu-
setzen. Dazu wird, wie der Name sagt, ein
Wasserstoff-Plasma geziindet. Um Beschédi-
gung der Probenoberflichen zu verhindern
handelt es sich um ein indirektes Plasma, ein
Remote-Plasma. [20]

Abbildung 3.7 zeigt eine schematische Dar-
stellung der Anlage. Der Wasserstoff wird in
einer Kavitét durch die Einstrahlung von Mi-
krowellen geziindet. Der dazu bendtige Mi-
krowellengenerator hat eine Maximalleistung
von 200 W. Der atomare Wasserstoff kann
dann bei Temperaturen zwischen 25°C und
500°C in die heiflen Proben diffundieren.

Da Wasserstoff an der Grenzfliche zur Ab-
siattigung offener Bindungen fiithrt, empfiehlt
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Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau der MIRHP-Anlage an der Universitidt Konstanz [20]

sich ein Temperaturschritt mit Wasserstoff-
Plasma um eventuell eine bessere Passivie-
rung zu erreichen.

Statt mit Hy kann die MIRHP aber auch
mit Stickstoff (Ng2) oder einem sogenann-
ten forming gas (z.B. Wasserstoff-Stickstoff-
Gemisch) befiillt werden. Sie dient dann nicht
zur Diffusion sondern ermdoglicht lediglich den
in Kapitel 2.3 erwdhnten Temperaturschritt
um die Passiverung des AlsOg zu aktivieren.
Dises Tempern in Stickstoffatmosphére wird
im weiteren Verlauf der Arbeit vereinfacht als
Ns-Anneal bezeichnet.

3.4 Charakterisierung

3.4.1 Schichtdicken

Zur Bestimmung der Schichtdicken dienen
fiir diese Arbeit zwei verschiedene Geréte,
ein Profilometer und ein Ellipsometer.

Bei dem Profilometer XP2 der Firma Ambios
handelt es sich um eine Art Rasterkraftmi-
kroskop (AFM) dessen Auflosung jedoch um
einiges geringer ist, als bei einem normalen
AFM. Eine kleine Spitze wird mit Kraft auf
die Probe gedriickt und iiber die Oberfliche
gezogen. Unebenheiten wie zum Beispiel
Hohenunterschiede fithren zur Auslenkung
der Spitze. Diese Auslenkung wird {iber

16

die Reflektionen eines Lasers gemessen, der
beispielsweise auf die Halterung der Spitze
gerichtet ist. Sorgt man nun dafiir, dass
ein Teil der Fliche nicht beschichtet ist,
kann der Hoéhenunterschied und damit die
Schichtdicke gemessen werden. Der Nachteil
dieses Messverfahrens ist allerdings die An-
falligkeit fiir Vibrationen. Dadurch kommt
es zu Schwankungen im Bereich einiger Na-
nometer. Deswegen ist das Profilometer nur
fiir hinreichend dicke Schichten geeignet, da
der Fehler sonst zu grof3 wird. Das Ergebnis
wére dann unbrauchbar. [21]

Das Ellipsometer ist ein Modell der Firma
J. A. Wollam vom Typ WVase. Es dient
zur Bestimmung von Schichtdicken und kom-
plexen Brechzahlen. Die Ellipsometrie beruht
dabei auf dem Prinzip der Anderung der Po-
larisationsrichtung des Lichts bei Reflexion.
Der Strahlengang ist in Abbildung 3.8 sche-
matisch dargestellt. Durch einen Polarisator
wird linear polarisiertes Licht auf die Pro-
be geschickt. Die Anderung der Polarisations-
richtung - in der Regel handelt es sich nach
der Reflexion um elliptisch polarisiertes Licht
- wird von einem Analysator detektiert.

Das Verhéltnis der Reflexionskoeffizienten 7,
des parallel polarisierten Anteils und rs des
senkrecht polarisierten Anteils ergibt sich



durch:

" _ tan (0) -2
Ts

(3.4)

Dabei ist ¥ eine Messgrofle des elektrischen
Feldvektors E und A die gesamte Phasen-
verschiebung. Zur Bestimmung der Schicht-
dicke bzw. des komplexen Brechungsindexes
muss nun ein Modell fiir die Schichtfolge der
Probe erstellt werden. Indem man gewisse
Startwerte anpasst, kann das Modell durch
einen Algorithmus so angepasst werden, dass
es so gut wie moglich mit den Messwerten, die
vom Analysator detektiert wurden, iiberein-
stimmt. Die Modelle die zur Verfiigung ste-
hen gehen dabei von Standard- bis zu speziel-
len Modellen, die zum Beispiel nur die Ober-
flichenrauhigkeit beschreiben. [16][18]

Lampe

Polarisator @
E,
7o gk

Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau eines
Ellipsometers. E ist der elektrische Feldvektor
des Lichtstrahls [18]

Analysator

3.4.2 Photoleitfdhigkeit

Die wichtigste Messmethode zur Charakteri-
sierung der Passivierungsqualitit ist die Mes-
sung der Lebensdauer der Minoritatsladungs-
trager. Fiir diese Arbeit wurde dafiir ein Sin-
ton Lifetime Tester WCT-120 benutzt (siehe
Abbildung 3.9).

3.4 Charakterisierung

Blitzlampe

IR-Pass-Filter
Diffusor

Sensor

| \ s——Magnet-
U I U feldlinien
oA

Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau eines
Sinton Lifetime Tester WCT-120. [18]

Mit Hilfe der Blitzlampe wird eine Anderung
der Leitfihigkeit der Probe auf dem Tisch
herbeigefithrt. Das passiert aufgrund der
Generation (Generationsrate G) von Uber-
schussladungstragern An. Diese rekombinie-
ren wieder mit der Rekombinationsrate R =
TATZ‘ Durch die Induktivitdt der Spule, die
sich exakt unter der Probe befindet, kann
die Leitfihigkeit und damit auch die Anzahl
der Uberschussladungstriger gemessen wer-
den. Es gilt dabei folgende Differentialglei-
chung [33]:

dAn

dan _ o pog-An"
dt¢ Teff

(3.5)

Die effektive Lebensdauer ldsst sich also iiber
folgende Beziehung bestimmen:

An

dAn
G- dt

(3.6)

Teff =

Je nach Lebensdauer der verwendeten Probe
unterscheidet man zwei Grenzfalle:

Der QSS-Mode (engl. quasy steady state =
quasi-stationdrer Zustand) eignet sich fiir Le-
bensdauern 7.g < 200 wps. Dabei wird die
Zeitkonstante des Blitzes im Vergleich zu den
effektiven Lebensdauern so lang gewéhlt - et-
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3 Experimentelle Grundlagen

wa 2 ms - dass er zu jedem Zeitpunkt als
konstant angesehen werden kann. Es handelt
sich deswegen um einen quasi-stationéiren Zu-
stand. Die Kurven von Leitfahigkeit und Blit-
zintensitdt sehen deswegen qualitativ iden-
tisch aus (vgl. Abbildung 3.10).
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Abbildung 3.10: Verlauf der Kurven von Blitz-
intensitdt und Leitfahigkeit im QSS-Modus. [33]

Es werden stets genauso viele Uberschussla-
dungstrager generiert wie durch Rekombina-
tion vernichtet (R = G). Fiir die effektive
Lebensdauer bedeutet das:

An
Teff = —
L

(3.7)
Die Generationsrate zu einem beliebigen
Zeitpunkt berechnet man aus der Intensitét
des Blitzes und dem Anteil des Lichtes, das
von der Probe absorbiert wird (die optische
Konstante der Probe). Die Anzahl der Uber-
schussladungstriger zum gleichen Zeitpunkt
ldsst sich aus der Leitfihigkeit bestimmen.
So kann man die Lebensdauer bei einer
definierten  Uberschussladungstrégerdichte
Ang = 10" cm? ausrechnen. Es ergibt sich
die iiber die Probenoberfliche gemittelte
effektive Lebensdauer. [33]

Der Transient-Mode (engl. transient =
kurzlebig) arbeitet hingegen mit einem sehr
kurzen Blitz (10-20 us). Ab einer effektiven
Lebensdauer von etwa 100 pus kann die Anre-
gungsdauer deshalb als vernachléssigbar an-
gesehen werden. Wiahrend der eigentlichen
Messung werden deswegen keine Ladungstra-
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ger mehr generiert (G = 0), es existieren je-
doch noch geniigend Uberschussladungstri-
ger. Die Leitfihigkeit sinkt deswegen nach der
Anregung nur langsam ab (siehe Abb. 3.11).
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Abbildung 3.11: Verlauf der Kurven von Blitz-
intensitdt und Leitfdhigkeit im transienten Mo-
dus. [33]

Gleichung 3.6 vereinfacht sich deswegen zu:
An

dAn
dt

(3.8)

Teff —

Die effektive Lebensdauer wird also nur aus
der zeitlichen Ableitung der Photoleitfahig-
keit berechnet, die Blitzintensitat spielt kei-
ne Rolle. Meistens empfiehlt es sich im tran-
sienten Modus iiber mehrere Messungen zu
mitteln, da durch die ausschliefSliche Beriick-
sichtigung der Ableitung das Rauschen zu-
nehmen kann. [33]

3.4.3 Photolumineszenz

Durch die Messung der Photoleitfihigkeit be-
kommt man nur einen iiber die Fléiche der In-
duktionsspule gemittelten Wert fiir die effek-
tive Lebensdauer. Mit der Messmethode der
Photolumineszenz ergibt sich eine Moglich-
keit zur ortsaufgelosten Darstellung der Le-
bensdauer. Sie basiert auf dem Prinzip der
strahlenden Rekombination (Lumineszenz).
Bei hoher Passivierqualitdt wird die Storstel-
lenrekombination minimiert und damit der
Anteil der Lumineszenz maximiert. Umso
mehr Lumineszenz man also misst, desto bes-
ser ist die Passivierung.



Abbildung 3.12: Konstanzer Eigenbau eines
Lumineszenzmessplatztes. [34]

An der Universitdt Konstanz haben Kiliani

et al. [35] einen Lumineszenzmessplatz
konstruiert (vgl. Abbildung 3.12). Die
Generation der Uberschussladungstriiger

wird durch eine Anregung mit Licht der
Wellenlénge A = 633 nm bewerkstelligt.
Dazu ist unterhalb des Probentisches ein
LED-Panel eingearbeitet. Fiir Proben, die
nur einseitig beleuchtet werden konnen,
gibt es auflerdem die Moglichkeit einer
Anregung durch einen Laser von oben. Eine
Infrarot-Kamera (IR-Kamera) kann dann
ein ortsaufgelostes Bild (1024 x 1024 Pixel)
der Probe aufnehmen. Pro Pixel werden die
Photonen pro Sekunde so sichtbar gemacht.
In Abbildung 3.13 findet sich eine Aufnahme
solch einer Photolumineszenzmessung.

Es gibt die Moglichkeit mit Hilfe der gemittel-
ten Lebensdauer der Photoleitfdhigkeitsmes-
sung eine Eichung der Lumineszenzdaten vor-
zunehmen. Damit ldsst sich aus den quali-
tativen PL-Bildern eine ortsaufgeloste Dar-
stellung der effektiven Lebensdauern berech-

3.5 Herstellung der Proben

nen. Dieses Vorgehen ist jedoch sehr komplex,
weswegen die Photolumineszenz in dieser Ar-
beit nur zur qualitativen Analyse der Homo-
genitdt der Passivierung genutzt wird.
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Abbildung 3.13: Aufnahme einer Photolumi-
neszenzmessung zur Untersuchung der Homoge-
nitédt der Passivierung.

3.5 Herstellung der Proben

3.5.1 Silizium-Wafer

Das Grundmaterial zur Herstellung der Pro-
ben sollte hochreines und sehr diinnes Sili-
zium sein, damit die Lebensdauer 7vyoumen
ausreichend grof§ ist um mit 7. die Ober-
flichenpassiverung zu beschreiben (vgl. Ka-
pitel 2.2.2). Es empfiehlt sich p-dotiertes FZ-
Silizium?® mit einem spezifischen Widerstand
von 2 Qcm? zu benutzen. Die Dicke der Sili-
ziumscheiben, im Folgenden Wafer genannt,
betrdgt immer 250 pm. Die runden Proben
mit einem Durchmesser von 15 c¢m werden
mit Hilfe eines Diamantschreibers nach Ab-
bildung 3.14 in sieben 5x5 cm? Wafer gebro-
chen.

Die GroBe von 5x5 cm? wird gewiihlt um eine
geniigend grofle Anzahl an Proben bei mog-
lichst geringem Materialverbrauch zu erhal-
ten. Noch kleiner Proben wére nicht mehr fiir

3FZ-Silizium wird im Zonenschmelzverfahren (engl.
float zone) hergestellt. Dabei wird das Silizium zo-
nenweise aufgeschmolzen.

1Ein spez. Basiswiderstand von 2 Qcm entspricht ei-
ner Dotierung von Ny =7 - 10%® cm™3.

19



3 Experimentelle Grundlagen

die QSSPC zur Messung der Photoleitfdhig-
keit geeignet.

Abbildung 3.14: Vorlage zum Brechen von FZ-
Silizium Wafern mit 15 cm Durchmesser zu sie-
ben 5x5 cm? Wafern

3.5.2 Chemische Reinigung

Die 5x5 cm? Wafer miissen nun vor jeder
Préparation noch gereinigt werden, um den
Einfluss von jedweden Verschmutzungen zu
(vgl. Storstellenrekombination
in Kapitel 2.2.1). Es ist iiblich eine nass-
chemische Vorbehandlung zu wéhlen, die aus
zwei Reinigungen besteht.

minimieren

Die erste Reinigung ist die sogenannte In-
dustriereinigung, eine Standardreinigung aus
der Industrie. Die Wafer werden zunéchst in
10%ige Salzsidurelosung (HCl) und dann in
3%ige Flusssdurelosung (HF) getaucht. Da-
zwischen und danach werden die Wafer mit
deionisiertem Wasser (DI-Wasser) abgespiilt.
Die Salzsdure dient zur Entfernung aller
metallischen Riickstinde auf der Oberfliche
und der sogenannte HF-Dip® zur Entfernung
von Oxidschichten die an der Luft oder im
Wasser aufwachsen. [30]

Die zweite Reinigung ist die RCA-Reinigung.
Benannt wurde sie nach der Radio Corporati-
on of America, in deren Auftrag sie entwickelt
wurde.

Diese Reinigung besteht im wesentlichen aus
zwei Schritten in denen die Oberfliche auf-
oxidiert wird um Verunreinigungen im Oxid

SHF-Dip ist die Bezeichnung fiir das kurzzeitige Ein-
tauchen in Flusssdure
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einzuschlieflen. Die Oxidschicht wird dann je-
weils durch einen HF-Dip entfernt.

Der erste Schritt ist die RCA1-Reinigung
oder SC1 (engl. standard clean 1)), in
der Ammoniak (NHs), Wasserstoffperoxid
(H202) und Wasser im Verhéltnis 1:1:5 ge-
mischt und auf 80°C erhitzt werden. Die Wa-
fer werden durch diese Losung vor allem von
organischen Verunreinigungen befreit. Aller-
dings &tzt das NHjs die Siliziumoberfliche et-
was an.

Nach dem obligatorischen HF-Dip folgt die
RCA2-Reinigung oder SC2. Salzsiure, Was-
serstoffperoxid und Wasser werden im Ver-
héltnis 1:1:8 gemischt und ebenfalls auf 80°C
erhitzt. Diese Losung dient zur Entfernung
anorganischer Kontaminationen, vor allem
von Metallverunreinigungen. [30]

Der letzte Schritt, die SC2, kann zum Ab-
schluss ohne HF-Dip wiederholt werden um
ein hochreines Siliziumoxid auf der Ober-
fliche aufzubringen. Man spricht meistens
von der sogenannten RCA3-Reinigung. Die-
ses Vorgehen dient als Alternative zu dem
nativ aufgewachsenen Siliziumoxid, weswe-
gen Wafer mit nativem SiO, und Wafer mit
RCA3-Reinigung benutzt werden.

3.5.3 Sputtern der Al,O;
Beschichtung

Nach der RCA-Reinigung wird bei Proben,
die keine RCA3-Reinigung gesehen haben
ein HF-Dip durchgefithrt. Dann werden die
Wafer in der Sputteranlage (siche Kapitel
3.1) beidseitig mit Al,Os beschichtet. Um
die Sputterparameter und -einstellungen
zu optimieren, werden zuerst kleine durch-
sichtige Deckblidttchen beschichtet. Das
gewiinschte Ergebnis sollte eine durchsich-
tige, blau oder braun schimmernde Schicht
sein. Ein metallischer und dunkler Glanz
spricht beispielsweise fiir einen zu hohen
Aluminiumanteil in der Schicht, w#hrend
eine ganz durchsichtige Schicht fiir einen
zu hohen Sauerstoffanteil spricht. Die pas-
sivierende Wirkung ergibt sich nur wenn



eine dielektrische Schicht entsteht, fiir die
die Stochiometrie von AlO, im Bereich von
x = [1; 2,5] ist [10].

Zum Verstdndnis der Variationsmoglichkei-
ten der Sputterparameter wird im Folgen-
den ein einzelner Sputterprozess genauer ,,be-
leuchtet®.

In Abbildung 3.15 sieht man die Abfolge ei-
nes Sputterprozesses anhand der Einstellun-
gen der Parameter in den einzelnen Prozess-
schritten verdeutlicht:

1. Im ersten Schritt wird das Plasma ge-
ziindet (engl. Ignition = Ziindung). Da-
bei wird eine geringe Leistung (50 W)
und ein etwas erhohter Arbeitsdruck
(30 mTorr) eingestellt. Der Argon-Fluss

:"Ig nition"
|

"Deposition”

3.5 Herstellung der Proben

(z.B. 80 sccm) bleibt bis zum Ende des
Vorgangs konstant.

. Sobald das Plasma geziindet wurde,

kann die Leistung langsam bis zum Soll-
wert erhoht werden (ramp up). Der Ar-
beitsdruck kann nun auf den gewiinsch-
ten Wert eingestellt werden.

. Nach Erreichen der maximalen Leistung

wird die Sauerstoffzufuhr gesffnet (3 sc-
cm). Die erste Minute bleibt die Blen-
de (engl. shutter) vor der Gun noch ge-
schlossen (Presputtern, siehe 3.1). Dann
wird sie getffnet und der eigentliche Ab-
scheidungsvorgang (engl. deposition) be-
ginnt.
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Abbildung 3.15: Zeitliche Abfolge eines Sputterprozess mit Darstellung der verschiedenen Parame-
ter: (a) Sputterleistung, (b) Arbeitsdruck in der Hauptkammer, (c¢) der Gasfluss von Argon und dem
Reaktionsgas Sauerstoff, (d) die Blende (offen oder geschlossen). [37]

21
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4. Nach dem Abscheiden wird die Leistung
langsam wieder heruntergefahren (ramp
down).

Al203
Si02

p-Typ Silizium

Abbildung 3.16: Schematische Darstellung der
Probe nach Beschichtung mit Aluminiumoxid.
Zwischen Silizium und Aluminiumoxid befindet
sich die wenige Nanometer dicke Siliziumoxid-
Schicht, die entweder nativ oder durch RCA3-
Reinigung entstanden ist.

Abbildung 3.16 zeigt einen schematischen
Querschnitt durch eine fertig beschichtete
Probe. Es ist zu erkennen, dass sich zwi-
schen dem Aluminiumoxid und dem Silizium-
Walfer eine wenige Nanometer dicke Schicht
Silizium-oxid (SiO,) befindet. Es ist entwe-
der durch eine RCA3-Reinigung aufgewach-
sen oder nativ. Eine native SiO,-Schicht fin-
det sich dabei trotz eines direkt vor der Ab-
scheidung durchgefithrten HF-Dips auf der
fertigen Probe, da sie sich sehr schnell und
auch noch wahrend der Abscheidung bildet
[16]. Wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, ist die-
ses Oxid jedoch durchaus erwiinscht.

3.5.4 Tempern der Al,O;
Beschichtung

Nach der Beschichtung der Proben mit Alu-
miniumoxid miissen die Proben, wie in Ka-
pitel 2.3 angesprochen noch ,aktiviert* wer-
den, damit es zur gewiinschten Passivierung
kommt. Fiir diesen sogenannten Postdepositi-
on Anneal (deutsch: Temperschritt nach der
Abscheidung) werden die Proben fiir 30 Mi-
nuten bei 420°C in einer Stickstoffatmosphé-
re (ca. 10 mbar Ng) gleichméBig erhitzt. Die-
ser Vorgang findet in der MIRHP® statt, al-
lerdings ohne ein Plasma.

5Die MIRHP ist in Abschnitt 3.3 detailliert erklirt
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Als Alternative dient ein Temperschritt in
Wasserstoff-Atmosphire (siehe 3.3), bei dem
1 mbar Hs durch ein Remote-Plasma in die
Probe diffundieren kann. Dieser Schritt findet
ebenfalls 30 Minuten lang bei 420°C statt.



4 Auswertung und Diskussion

4.1 Charakterisierung der
A|2 03-Schichten

Anmerkung:

Bei den folgenden Graphen finden sich
hdufig einzelne Messpunkte durch Lini-
en verbunden. Dies dient, falls nicht ex-
plizit anders gekennzeichnet, lediglich zur
Orientierung und dazu die Punkte einer
Messreihe zuzuordnen.

Das erste Ziel ist es eine Aluminiumoxid-
Schicht zu sputtern. Dazu miissen folgende
Parameter beachtet werden (vgl. Abschnitt
3.5.3):

- Sputterleistung

- Argon-Fluss

- Sauerstoff-Fluss

- Gasdruck in der Kammer

Durch Abscheidungen auf kleine durchsich-
tige Deckbldttchen und mit den Parame-
tern aus [38], [39] und [410] als Orientierung
stellt sich heraus, dass es sinnvoll ist den
Sauerstoff-Fluss im Bereich 2-4 scem und
den Gasdruck bei 3 mTorr zu belassen. Der
Argon-Fluss wird zunéchst ebenfalls konstant
bei 80 sccm gelassen.

Nach der beidseitigen Abscheidung folgt
dann das Tempern. Auch hier kann man Ein-
stellungen variieren. Der Standard, der vor-
herrscht, ist ein 30 miniitiges Tempern bei
420°C in 10 mbar Stickstoffatmosphére, der
No-Anneal.

Im Folgenden werden Proben unter Variation
der erwdhnten Parameter und Einstellungen
hergestellt und charakterisiert.

4.1.1 Variation der Sputterleistung

Die erste Untersuchung gilt dem Einfluss
der Sputterleistung auf die Aluminiumoxid-
Schicht. In Abbildung 4.1 findet sich das da-
zugehorige Prozessdiagramm.

Tetf

Abbildung 4.1: Prozessdiagramm zur Herstel-
lung (orange) und Charakterisierung (blau) von
Proben mit 10 nm bzw. 30 nm Al>;O3 bei ver-
schiedenen Sputterleistungen.

Die Proben werden - wie in Abschnitt 3.5
beschrieben - hergestellt und gereinigt. Vor
dem Abscheidungsvorgang in der Sputter-
Anlage wird ein HF-Dip gemacht. Das
RCA2-Oxid wird so entfernt.

Die Sputterleistung wird nun im Bereich von
200 bis 350 W in 50 W-Schritten variiert. Es
werden Aluminiumoxid-Schichten der Dicke
10 nm und 30 nm beidseitig abgeschieden.
So kann zusétzlich ein eventueller Einfluss
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Abbildung 4.2: Effektive Lebensdauer der Minoritétsladungstréger (a) und daraus berechnete effektive
Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit (b) von Proben mit unterschiedlich dicken Al;O3-Schichten
in Abhéngigkeit der Leitung mit der gesputtert wurde. Es wurde 30 min. in 10 mbar N» bei 420°C

getempert.

der Schichtdicke auf die Passivierqualitit
erfasst werden.

Nach der Abscheidung (as-deposited) -
vor dem obligatorischen Tempern - wird
eine Messung der effektiven Lebensdauer
durchgefiihrt. Nach dem Tempern wird dann
die endgiiltige Messung vorgenommen. Die
Ergebnisse dazu finden sich in den Graphen
in Abbildung 4.2

Die Sputterleistung von 250 W scheint fiir
den eingestellten Og-Fluss von 3 sccm und

den Ar-Fluss von 80 sccm am besten geeig-
net, weshalb diese Einstellungen im Verlauf
der Arbeit weiter verwendet werden. Ks
ergibt sich eine Lebensdauer von knapp 500
us. Fiir Leistungen von 200 W oder tiber 300
W ist ein eindeutiger Abfall der Lebensdauer
bzw. Anstieg der effektiven Oberflichenre-
kombinationsgeschwindigkeit zu beobachten.
Bei 200 W betrdagt die Lebensdauer nur
ungefihr 50% des 250 W-Wertes und bei 300
W knapp 60%. Die Sputterleistung von 350
W fillt jedoch am stédrksten auf. Effektive

()

Abbildung 4.3: Photolumineszenzaufnahmen fiir Proben mit 30 nm AlyOs. Abbildung (a) wurde bei
200 W gesputtert, (b) bei 250 W, (c) bei 300 W und (d) bei 350 W. Es handelt sich nicht um eine
einheitliche Farb-Skalierung der Bilder, da vor allem die Homogenitét untersucht werden soll.
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Lebensdauern von unter 10 wus sind kein
Indiz fiir eine passivierende Wirkung. Es
entspricht ungefahr dem Bereich, in dem sich
die Proben as-deposited bewegen, also vor
der Aktivierung durch den No-Anneal. Die
Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit
betrdgt mehr als das 50-fache des Wertes fiir
250 W.

Beziiglich der Schichtdicke des Aluminiu-
moxids ist ein deutlicher Unterschied zu
erkennen zwischen den 10 nm Proben und
den 30 nm Proben. Die 30 nm Schicht
scheint besser zu passivieren. Da es keine
Unterschiede in den Sputtereinstellungen
gibt, ist der Grund dafiir wohl am ehesten
im Ng-Anneal zu suchen. Dieser findet in
der MIRHP statt, die natiirlich eine gewisse
Verschmutzung durch Fremdatome aufweist.
Bei diinneren Schichten ist die Chance, dass
solche Verunreinigungen an die Grenzschicht
diffundieren grofer als bei dickeren. Somit
konnte die schlechtere Passiverung der 10
nm Proben vor allem mit der Unreinheit der
MIRHP zu tun haben. Eine Dicke von 30
nm wird deshalb fiir den Rest der Arbeit als
Standarddicke verwendet.
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4.1 Charakterisierung der Al Os-Schichten

Zur Untersuchung der Homogenitéit der
Passivierung wird noch eine PL-Messung
vorgenommen (sieche Abbildung 4.3). Man
sieht, dass bei 350 W die komplette Schicht
zwar homogen, eine Passivierung aber nicht
zu erkennen ist. Das unterstreicht die Ergeb-
nisse aus Abbildung 4.2. Im Vergleich dazu
sind die 200 W- und die 250 W-Probe sehr
inhomogen. Uberall auf dem Wafer verteilt
finden sich Orte sehr niedriger Lebensdauer.
Hohe Lebensdauern finden sich vor allem
im rechten oberen Bereich. Bei der etwas
hoheren Leitung (300 W) ist die gemittelte
effektive Lebensdauer zwar niedriger, jedoch
ist die Homogenitét der Passivierung stérker
ausgepriagt. Nur oben in der Mitte findet
sich ein Areal, in dem die Lumineszenz im
Vergleich mit der restlichen Probe abfillt.
Das wiirde dafiir sprechen, dass die etwas
hohere Leistung zu einer gleichméfigeren
Passivierung der Schicht fiihrt.

Den gleichen Prozess kann man nun auch in
einer anderen Annealumgebung durchfiihren.
Dazu wird, wie in Abschnitt 3.3 erklért, in
atomarem Wasserstoff getempert. Die Tem-
peratur bleibt bei 420°C, der Druck betrégt
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Abbildung 4.4: Effektive Lebensdauer der Minoritéitsladungstriger (a) und daraus berechnete effektive
Oberfldchenrekombinationsgeschwindigkeit (b) von Proben mit unterschiedlich dicken Al;Os-Schichten
in Abhéngigkeit der Leitung mit der gesputtert wurde. Der Na-Anneal wurde durch eine Umgebung
atomaren Wasserstoffs ersetzt (1 mbar). Temperatur und Dauer blieben identisch bei 420°C und 30 min.
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4 Auswertung und Diskussion

1 mbar. Die Ergebnisse sind in Abbildung
4.4 grafisch dargestellt.

Man kann erkennen, dass die Ergebnisse
nahezu identisch den Ergebnissen mit No-
Anneal sind. Das heiflt, dass es keinen nen-
nenswerten Effekt durch eine eventuelle Dif-
fusion von Wasserstoff an die Grenzfliche
gab. Am Wahrscheinlichsten erscheint es,
dass der Wasserstoff nicht bis zur Grenz-
schicht durchdiffundieren konnte. Die Grenz-
dicke, bei der Wasserstoff noch durch das
Aluminiumoxid gelangen kann scheint also
kleiner als 10 nm zu sein.

Im Gegensatz dazu hat Schiele [16] fiir ALD-
Aluminiumoxid etwas andere Ergebnisse er-
zielt. Fiir sehr geringe AlsOs-Schichtdicken
waren die Lebensdauern der Proben, die in
Wasserstoff getempert wurden, um einiges
geringer als bei den Proben, die einen No-
Anneal gesehen haben. Erst ab einer Schicht-
dicke von iiber 30 nm waren die Lebensdau-
ern der in Wasserstoff getemperten Proben
identisch den ,normalen“ Proben. Eine Er-
kldrung ist nach [18], dass Wasserstoff, der
an die Grenzschicht diffundiert, zu Wasser-
dampf reagiert und die AlyO3-Schicht ablost.
Nach dieser Erkldrung wiirde bei gesputter-
ten AlpO3-Schichten (> 10 nm) wirklich kei-
ne Diffusion von Wasserstoff stattfinden, da
die Lebensdauern im Vergleich zu einem Na-
Anneal nicht abfallen.

4.1.2 Variation der Annealparameter

Die Standardparameter fiir einen No-Anneal
von Si-Wafern sind 30 Minuten bei 420°C.
In diesem Abschnitt wird untersucht wie
sich eine Variation dieser Annealparameter
auf die Qualitdt der Passivierung auswirkt.
Abbildung 4.5 zeigt die Prozessabfolge zur
Variation der Anneal-Temperaturen.

Vor der Abscheidung wird nur ein HF-Dip der
Proben durchgefiihrt.

Der Anneal wird entweder gar nicht durchge-
fithrt, was einer Temperatur von etwa 20°C
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entspricht, oder bei Temperaturen zwischen
300°C und 470°C. Die Dauer ist immer auf
30 Minuten festgelegt.

Teff

Abbildung 4.5: Prozessdiagramm zur Herstel-
lung (orange) und Charakterisierung (blau) von
Proben mit 30 nm Al>O3z bei verschiedenen
Anneal-Temperaturen

Die Ergebnisse der Messung der effektiven
Lebensdauern finden sich in Abbildung
4.6. Es sind zuséitzlich die Werte fiir die
maximale effektive Oberflichenrekombina-
tionsgeschwindigkeit eingezeichnet, die man
aus der Lebensdauer berechnet.

Es wird deutlich, dass der Anneal erst ab
einer Temperatur von 350°C iiberhaupt
einen nennenswerten Effekt auf die Proben
hat. Bei 300°C ist die Lebensdauern noch
unter 50 us, bei 350°C bei knapp 200. Das
Maximum befindet sich bei einer Anneal-
Temperatur von 420°C. Sehr auffillig ist,
dass das Maximum bei 400 und 420°C
sehr spitz ist. Schon bei 450°C betragt die
effektive Lebensdauer nur noch 75% des Ma-
ximalwerts. Der Bereich, in dem sinnvolles



Tempern moglich ist, ist demnach sehr klein.
Ist die Temperatur etwas zu hoch kommt es
zur Schiadigung der AlsOs-Schicht.
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Abbildung 4.6: Effektive Lebensdauer 7eg der
Minoritatsladungstriager und daraus berechne-
te effektive Oberflichenrekombinationsgeschwin-
digkeit Seg von Proben mit 30 nm Al;Ogs, die
bei unterschiedlichen Temperaturen getempert
wurden. Vor der Abscheidung wurde ein HF-Dip
durchgefiihrt.

Schiele [16] erzielte in ihrer Arbeit dhnliche
Ergebnisse fiir ALD-Aluminiumoxid. Auch
bei ihr ergeben sich die besten Lebensdau-
ern fiir Anneal-Temperaturen von 400°C bis
420°C, wihrend geringere Temperaturen kei-
nen Effekt erzielen und hohere die Probe
schidigen. Das spricht fiir eine sehr #hnli-
che grundsétzliche Beschaffenheit der gesput-
terten Aluminiumoxid-Schichten. Eine Erkli-
rung dafiir, dass sich bei niedrigen Tem-
peraturen keine guten T7eg-Werte ergeben,
bezieht sich auf die Bedeutung der SiO,-
Schicht fiir eine gute Oberflichenpassivie-
rung. In [11] wird gezeigt, dass bei Pro-
ben, die keinen Temperaturschritt sehen, die-
se SiO;-Grenzschicht nicht richtig ausgebil-
det wird. Es kommt damit zu keiner Bildung
der Si-O-Al'"-Verbindung (siche Abschnitt
2.3.1), die fiir die fixen negativen Ladungen
verantwortlich ist.

AuBlerdem kann der Wasserstoff, der im Alu-
miniumoxid vorhanden ist, an die Grenzfla-

4.1 Charakterisierung der Al Os-Schichten
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Abbildung 4.7: Annealvorgang (orange) und
Charakterisierung (blau) zur Untersuchung des
Einflusses der Annealdauer.

che diffundieren und zur Abséttigung von of-
fenen Bindungen fithren. Dieser Effekt tritt
aber bei zu niedrigen Temperaturen auch
nicht auf.

Variiert man nun die Dauer des Annealvor-
gangs (vgl. Abbildung 4.7) - man tempert ei-
ne Probe immer 15 Minuten bei 420°C und
nimmt dann eine Lebensdauermessung vor -
ergeben sich die Werte im Graph in Abbil-
dung 4.8.
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Abbildung 4.8: Effektive Lebensdauer 7.¢ der
Minoritatsladungstrager und daraus berechne-
te effektive Oberflichenrekombinationsgeschwin-
digkeit Ses einer Probe mit 30 nm AlzOj5. Die
Probe wurde nach Abbildung 4.7 getempert. Vor
der Abscheidung wurde ein HF-Dip durchge-
fithrt.
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4 Auswertung und Diskussion

Der Anneal-Effekt tritt am Anfang recht
schnell ein, nach 15 Minuten ergibt sich
ein 7Tog-Wert von ungefdhr 140 ps. Nach 30
Minuten ist 7eg ~ 439 ws. Die Lebensdauer
steigt dann weiter an und hat bei einer
Dauer von 60 Minuten ihren Maximalwert.
Hier betréigt die maximale effektive Oberfla-
chenrekombinationsgeschwindigkeit erstmals
unter 25 cm/s (also 7eg > 500 ps). Bei immer
langerer Dauer sinkt die Lebensdauer wieder,
die Passivierqualitit nimmt ab. Nach 120
Minuten Tempern betrigt die Lebensdauer
T immerhin noch 64%, nach 240 Minuten
noch 57% des Maximalwertes bei 60 Minuten.

Das ALD-Aluminiumoxid verhélt sich hier
etwas anders (vgl. [16] und [19]). Der Ma-
ximalwert wird hier schon nach 30 Minuten
erreicht, nicht erst nach 60. Der Grund fiir
den raschen Anstieg ist dabei jedoch der
gleiche, es sind die fixen negativen Ladun-
gen. Sie bilden sich auch schon nach kurzer
Zeit und verschwinden auch nicht durch
sehr lange Temperaturschritte. Die grofiere
Abhéngigkeit der  Temperaturbelastung
betrifft die Storstellen an der Oberfliche. Sie
werden zu Beginn durch den diffundierenden

—=— HF-Dip
"] —e— RCA3-Oxid

500
400+

300+

Tr (US)

200+

T T
300 400

T
0 100

Anneal-Temperatur (°C)

(a)

Wasserstoff abgesédttigt. Bei ldnger andau-
ernder Wéarmebelastung entstehen jedoch
wieder mneue Storstellen, die irgendwann
nicht mehr abgeséttigt werden kénnen. So
kommt es wieder zur Verschlechterung der
Passivierqualitét.

In [19] wurde festgestellt, dass die thermische
Stabilitdt der Beschichtung vor allem mit
der SiO,-Grenzschicht zusammenhéngt. Bei
Feuerprozessen zeigte sich das native SiO,
stabiler als das chemisch aufgebrachte SiO,
aus der RCA3-Reinigung (RCA3-Oxid).
Es empfiehlt sich deswegen bei den tem-
peraturabhéngigen Untersuchungen diese
zwei Grenzschichten zu vergleichen. Dazu
wird nach der RCA-Reinigung, wie schon
in Abbildung 4.5 zu sehen, entweder ein
RCA3-Oxid auf den Wafer aufgebracht oder
ein HF-Dip direkt vor der Abscheidung
vorgenommen. Die gleichen Prozessschritte
wie in 4.5 und 4.7 fithren dann zu den Daten,
die sich in den Graphen in Abbildung 4.9
finden.

Die  Abhéngigkeit von der  Anneal-
Temperatur ist qualitativ identisch bei
—=— HF-Dip
T T 1 T 1 T 1| —eRCA3-Oxid
500 §
400 1
2 300+ §
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Abbildung 4.9: Effektive Lebensdauer der Minoritatsladungstriger von 30 nm Al,Os-Proben in Ab-
héngigkeit der Anneal-Temperatur (a) und der Annealdauer (b). Es wird unterschieden, ob ein HF-Dip
gemacht wurde oder RCA3-Oxid chemisch aufgewachsen ist.
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RCA3-Oxid und nativem SiO,. Bis zu einer
Temperatur von 400°C sind die Kurven
nahezu deckungsgleich. Bei 420°C fillt die
effektive Lebensdauer 7.5 der RCA3-Oxid
Probe minimal ab, sie betréigt jedoch immer
noch 90% des Wertes der HF-Dip Probe. Fiir
noch hohere Temperaturen nimmt die effek-
tive Lebensdauer beider Proben drastisch ab.
Bei 450°C ist der 7eg-Wert der RCA3-Oxid
Probe nur noch 68% der HF-Dip Probe, bei
470°C sogar nur noch ungefihr 51%.

Dass das RCA3-Oxid thermisch etwas insta-
biler ist wird bei der Abhingigkeit von der
Annealdauer noch deutlicher. Nach 30 mi-
niitigem Anneal hat die RCA3-Oxid Probe
ihren maximalen Wert erreicht, der unge-
fahr dem Wert der HF-Dip Probe entspricht.
Die HF-Dip Probe steigt jedoch bei weiterem
Tempern noch an und erreicht den Maximal-
wert nach 60 Minuten. Die Differenz zwischen
den beiden Werten nimmt von Messung zu
Messung sogar noch zu.

4.1.3 Variation der Sputtertemperatur

Anstatt die Temperatur und Dauer des
Annealvorgangs zu verdndern, kann man
auch direkt wéhrend der Abscheidung in der
Sputter-Anlage den Probentisch beheizen.
In diesem Prozess, der in Abbildung 4.10
dargestellt ist, soll gepriift werden, ob die
Al5O3-Beschichtung durch eine Abscheidung
bei hoheren Temperaturen besser passiviert.
Die gewéhlten Temperaturen sind 20°C
(ohne Heizung), 200°C und 420°C. Die Tem-
peratur von 420°C ist vor allem hinsichtlich
der Frage interessant, ob die Aktivierung
der Schicht schon wiahrend des Abscheidens
stattfindet. Dann wére der No-Anneal nicht
mehr notwendig.

Da der Prozess erneut temperaturabhingig
ist, wird wieder zwischen einem chemisch
aufgewachsenen RCA3-Oxid und einem
HF-Dip vor der Abscheidung variiert.

4.1 Charakterisierung der Al Os-Schichten

1:eff

Teff
Abbildung 4.10: Prozessdiagramm zur
Herstellung (orange) und Charakterisierung

(blau) von Proben bei verschiedenen Sputter-
Temperaturen.

Die Ergebnisse dieses Prozesses finden sich
in den Graphen in Abbildung 4.11 und 4.12.
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Abbildung 4.11: Effektive Lebensdauer

Teg der Minoritdtsladungstriger direkt nach
der Abscheidung (as-deposited) und nach
dem Nz-Anneal in Abhé#ngigkeit der Sputter-
Temperatur. Es wurde vor der Abscheidung ein
HF-Dip durchgefiihrt.
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Abbildung 4.12: Effektive Lebensdau-
er Teg der Minoritatsladungstrager direkt
nach der Abscheidung (as-deposited) und

nach dem Ns-Anneal in Abhéngigkeit der
Sputter-Temperatur. Es wurde ein RCA3-Oxid
aufgebracht.

Bei den HF-Dip Proben (Abbildung 4.11)
sind die gemessenen effektiven Lebensdauern
bei 20°C und 200°C nahezu identisch, die
bei 200°C abgeschiedenen Proben haben
nach dem Ns-Anneal einen 7.g-Wert, der
nur um etwa 10 pus, etwa 3%, von dem
Wert der bei Raumtemperatur gesputterten
Probe abweicht. Wenn bei der hoheren
Temperatur, 420°C, gesputtert wurde ist
die effektive Lebensdauer der Minoritéts-
ladungstriager nach dem Ny-Anneal jedoch
geringer. Sie betrigt nur etwa 73,5% des
Raumtemperatur-Wertes, liegt knapp iiber
300 us.

Besitzen die Proben nun eine RCA3-Oxid
Grenzschicht  (Abbildung 4.12) ergeben
sich ahnliche Ergebnisse. As-deposited hat
keine der Proben, egal bei welcher Tempe-
ratur gesputtert wurde, einen passvierende
Wirkung. Nach dem Ns-Anneal liegt die
Differenz der effektiven Lebensdauern der
20°C-Probe und der 200°C-Probe bei etwa
35 us, was eine Abweichung von ca. 8,5%
bedeutet. Fiir 420°C Sputtertemperatur ist
Teff = 238,82 us. Dieser Wert ist nur 51% des
Raumtemperatur-Wertes und liegt beinahe
100 ps unter dem 7og-Wert der 420°C-Probe
mit HF-Dip.
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Das Sputtern bei hoheren Temperaturen hat
also keinen positiven Einfluss auf die Qualitéat
der Passivierung. Bei 200°C hat sich keinerlei
Unterschied zum Sputtern bei Raumtempe-
ratur bemerkbar gemacht. Bei noch héheren
Temperaturen, zum Beispiel 420°C, scheint
die aufgebrachte Schicht entweder Schaden
genommen zu haben oder sie hat eine grund-
sitzlich etwas andere Beschaffenheit. Die ef-
fektiven Lebensdauern sinken erheblich. Es
ist zu erkennen, dass sich vor allem bei der
RCA3-Oxid Probe die hohere Temperatur
negativ bemerkbar macht. Das spricht fiir
die in Abschnitt 4.1.2 erwéihnte Schwiche
des RCA3-Oxids beziiglich thermischer Be-
lastung, die schon in [19] beobachtet wurde.
Ein Annealvorgang wihrend des Abscheidens
bei hoherer Temperatur, wie eigentlich ver-
mutet, kann jedoch nicht beobachtet werden.
Alle Proben besitzen as-deposited keine pas-
sivierenden Eigenschaften. Der No-Anneal ist
fir die Oberflichenpassivierung immer noch
unerlésslich.

4.1.4 Stochiometrie

Zuletzt soll die Stéchiometrie der gesputter-
ten Aluminiumoxid bestimmt werden. Dazu
wird auf eine 5x5 cm? Probe eine 100 nm
dicke Aluminiumoxid-Schicht abgeschieden.
Diese wird extern auf ihre Stochiometrie und
Dichte untersucht. Die Ergebnisse einer Pro-
be mit gesputtertem Aluminiumoxid (Sput-
terleistung 250 W, 80 sccm Ar, 3 sccm Og)
und einer Probe mit ALD-Aluminiumoxid
finden sich in Abbildung 4.13.

Die Ergebnisse sind sich relativ dhnlich, bis
auf die Tatsache, dass die Dichte des ge-
sputterten Aluminiumoxid etwas geringer ist.
Die Stochiometriedaten befinden sich hinge-
gen jeweils im Fehlerbereich des anderen.
Das spricht dafiir, dass gesputtertes Alumi-
niumoxid und ALD-Aluminiumoxid prinzipi-
ell sehr dhnlich sind, obwohl mit gesputter-
tem Aluminiumoxid nicht die gleichen Le-
bensdauern erreicht werden konnten.



Abbildung 4.13: Stéchemetrie (a) und Dichte (b) der AlO;-Schichten, die durch Sputtern oder ALD

abgeschieden wurden.
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5 Zusammenfassung

Es war das Ziel dieser Arbeit die Oberfla-
chenpassivierung von kristallinem p-Typ
Silizium mit gesputterten Aluminiumoxid-
Beschichtungen zu untersuchen. Dazu wurde
im wesentlichen die Photoleitfahigkeit mit
Hilfe der QSSPC gemessen und damit die
effektive Lebensdauver 7.g der Minoritats-
ladungstriger bestimmt. Zusétzlich wurde
auf das Verfahren der Photolumineszenz
zuriickgegriffen, um die Homogenitét der
Passivierung zu untersuchen.

Zuerst wurde der Einfluss der verschiedenen
Sputterparameter auf die abgeschiedenen
Aluminiumoxid-Schichten untersucht. Es
zeigte sich, dass vor allem die richtige
Kombination aus Sputterleistung und
Sauerstoff-Fluss fiir die Entstehung einer
dielektrischen Schicht verantwortlich ist.
Bei zu hohem Os-Fluss oder zu niedriger
Leistung ist der Sauerstoff-Anteil in der
Probe zu hoch, wéahrend im umgekehrten
Fall eine metallische Aluminium-Schicht
entsteht, die kaum Sauerstoff enthilt.

Die optimalen Einstellungen schienen bei ei-
ner Leistung von 250 W und einem Os-Fluss
von 3 sccm zu liegen, da sich hier schon
nach kurzer Zeit effektive Lebensdauern von
Tef > 300 us ergaben. Zu beobachten war
jedoch auch, dass bei geringerer Leistung die
Homogenitét der Passivierung abnahm.

FEin Sputtervorgang bei erhthten Tempera-
turen, der durch Beheizen des Probentisches
ermoglicht wird, erwies sich nicht als sinnvoll.
Bei Temperaturen bis zu 200°C war kein si-
gnifikanter Unterschied zu erkennen und bei
hoheren Temperaturen, zum Beispiel 420°C,
ergaben sich sogar schlechtere Lebensdauern.

Der obligatorische No-Anneal, der zur Ak-

tivierung der Passivierung dient war Ziel
der néchsten Untersuchungen. Ersetzte man
ihn durch einen Anneal in einer Wasser-
stoffatmosphére in der ein Plasma geziindet
wird, sollte atomarer Wasserstoff in die
Schicht diffundieren und offene Zustédnde an
der Oberfliche absiittigen. Die Ergebnisse
deuteten darauf hin, dass die Schichten
zu dick waren und der Wasserstoff nicht
bis Si-Al,O3  Grenzfliche gelangen
konnte. Bei diinneren Schichten ergab sich
allerdings das Problem, dass wéihrend des
Annealvorgangs auch Verschmutzungen in
die Probe diffundierten und die Lebensdauer
so beeintrichtigten.

Durch Variation der Annealdauer konnte
gezeigt werden, dass der positive Effekt
dieses Temperaturschritts nur fiir Dauern bis
zu 60 Minuten gewéhrleistet ist. Bei einem
lingeren Anneal ergaben sich Einbuflen in
der Lebensdauer, die wohl vor allem darauf
zuriickzufithren sind, dass sich durch die
anhaltende Warmebelastung neue Storstel-
len und offene Zustéinde an der Oberfliche
bilden. Diese bieten fiir die Minoritétsla-
dungstriager im Silizium neue Moglichkeiten
zur Rekombination.

Durch Verdnderung der Anneal-Temperatur
konnte bestéitigt werden, dass die 420°C,
die normalerweise {iiblich sind, die besten
Ergebnisse erzielen. Temperaturen unter
350°C reichen nicht aus, um Wasserstoff
diffundieren zu lassen und Kristalldefekte
auszuheilen. Hohere Temperaturen als 420°C
sorgen hingegen dafiir, dass die Schicht
Schaden nimmt.

Bei der Untersuchung der Einfliissse der
Temperatur wurde zusétzlich zu den nor-
malen Proben, die vor der Abscheidung
einen HF-Dip gesehen hatten, Proben her-

zur
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gestellt, die ein chemisch aufgewachsenes
SiO,, das sogenannte RCA3-Oxid besa-
Ben. Dieses RCA3-Oxid erwies sich schon
in [19] als thermisch nicht so stabil wie
ein nativ aufgewachsenes SiO,. In dieser
Arbeit konnte das auch im Falle von ge-
sputtertem Aluminiumoxid bestétigt werden.

Eine Analyse der Stochiometrie des ge-
sputterten  Aluminiumoxids ergab ein
Verhéltnis Al:O von ungefahr 1:1,7. Bei
einer Aluminiumoxid-Schicht, die durch die
angegebene Referenz-Methode (PA-ALD)
hergestellt wurde ist das Verhéltnis 1:1,63.

Die Unterschiede die sich in der Lebensdau-
er von Proben mit gesputtertem Aluminium-
oxid und ALD-Aluminiumoxid ergeben lie-
gen nach den FErgebnissen dieser Arbeit
nicht in der Zusammensetzung des Oxids.
Am wahrscheinlichsten sind Einfliisse durch
einen hoheren Wasserstoff-Anteil im ALD-
Aluminiumoxid. Ein weiterer Punkt ist die
Grenzschicht zwischen Aluminiumoxid und
Silizium, das SiO,, welches sich im Verlauf
des Sputterprozesses vielleicht nicht genau so
gut bildet wie bei der PA-ALD.

Es ist also noch weitere Forschungsarbeit
notig um zu durchleuchten wo die Unter-
schiede explizit liegen. Jedoch konnte in die-
ser Arbeit gezeigt werden, dass gesputter-
tes Aluminiumoxid passiviert und Potential
hat. AuBlerdem wurde deutlich welchen Ein-
fluss der Sauerstoff-Fluss und die Leistung
auf den Sputtervorgang und die entstehende
Aluminiumoxid-Schicht haben.
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