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1 Einleitung und Motivation

Diinne Schichten sind Schichten von kondensierter Materie, deren Dicken sich von
einer Monolage (~0,1 nm) bis hin zu einigen Mikrometern erstrecken. [1, S. 32] Da-
bei zeigen Diinnschichten aufgrund der dimensionalen Beschrdnkung meist andere
physikalische Eigenschaften als ein massiver Korper des gleichen Stoffes. [1, S. 30]
Aus diesen Eigenschaften resultieren viele Anwendungsmdglichkeiten fiir Bereiche
der Optik (z.B. Reflexions- und Antireflexionsschicht), Chemie (z.B. Diffusionsbar-
rieren), Elektronik, Mechanik (z.B. Héartung, Adhédsion) u.v.m. [2, S. 2]

Fiir die Herstellung diinner Schichten existieren eine Vielzahl von Verfahren,
welche sich in zwei Grundkategorien gliedern, die physikalische und die chemische
Beschichtung. Diese lassen sich wiederrum in Untergruppen aufteilen. Die physikali-
schen Abscheideverfahren bilden dabei zum einen die Beschichtung durch thermi-
sches und Elektronenstrahlverdampfung und zum anderen durch Sputtern. Die che-
mischen Verfahren werden in Methoden unterteilt, die entweder mit fliissigen oder
gasformigen Stoffen arbeiten. Zu den Verfahren mit Fliissigkeiten zdhlen insbeson-
dere das elektrochemische, wie die Galvanisierung, und das mechanische, wie dem
Aufsprithen oder der Spriihpyrolyse. Verfahren unter Verwendung von gasformigen
Stoffen sind einerseits die thermischen Prozesse der Oxidation oder Nitridation und
zum anderen der Bereich der chemischen Gasphasenabscheidung (engl.: ,,Chemical
Vapor Deposition“, CVD). [1, S. 14-15]

Zu diesem Bereich gehort auch die Atomlagenabscheidung (engl.: ,,Atomic Layer
Deposition®, ALD), bei der durch wechselnde Zugabe bestimmter Stoffe, den Pra-
kursoren, in gasformiger Form, einzelne Atomlagen abgeschieden werden kdnnen.
Bei jedem Zugabeschritt eines Priakursors in die Reaktorkammer bildet sich nach
einer chemischen Reaktion mit der Oberfliche eine Monolage, wobei die bereits an-
gelagerten Molekiile nicht mit den in der Gasphase befindlichen reagieren. Demzu-
folge handelt es sich um einen selbstlimitierenden Prozess. Das ALD-Verfahren ist
ein Spezialfall der klassischen chemischen Gasphasenabscheidung und unterscheidet
sich im wesentlichen durch die Selbstlimitierung des Prozesses und durch eine Tren-
nung in Prékursorschritte, wihrend im CVD-Verfahren die Prakursoren gleichzeitig
eingeleitet werden oder es zu einer beabsichtigten Zersetzung des Prakursor kommit.

Entwickelt wurde dieses Verfahren Ende der 70er Jahre unter der Bezeichnung
»Atomic Layer Epitaxy* (ALE). [3,4,5,6] Der Grundgedanke dabei war, ein Verfah-
ren zu finden, welches ein chemisch kontrolliertes schichtweises Auftragen eines
Materials ermdglicht. Ziel dabei war, diinne elektrolumineszenz-fahige Schichten




1 Einleitung und Motivation

(engl. ,,Thin Film Electroluminescent, TFEL) fiir Flachbildschirme herzustellen.
[6,7,8,9,10,11] Das Verfahren etablierte sich daraufthin Anfang der 80er Jahre in der
Produktion. [12,13]

Im Verlauf dieser Entwicklung wurden auch Verfahren zur Abscheidung von Iso-
lator- und Halbleitermaterialien [14,15,16,17] entwickelt, wodurch sich das Anwen-
dungsgebiet auf die Mikroelektronik [18], Photovoltaik [19], Sensorik [20] und opti-
sche Bereiche [21] ausdehnte. Im Zuge der weiteren Miniaturisierung von integrier-
ten Schaltkreisen wurde zu Beginn der 90er Jahre das ALD-Verfahren trotz seiner
relativ langsamen Abscheiderate hierfiir immer interessanter. Dabei wurden nicht
ausschlieflich epitaktisch, sondern auch polykristallin und amorph wachsende Be-
schichtungen entwickelt, sodass die Bezeichnung ab dem Jahr 2000 in eine allgemei-
nere Form, ,,Atomic Layer Deposition®, liberging.

Mit dem ALD-Verfahren ist es moglich eine Vielzahl von Stoffen abzuscheiden.
Dabei handelt es sich zum groBten Teil um Metall- und Halbmetalloxide und Nitride,
sowie Sulfide und Phosphide (siche Abb. 2.2, S.9). [23, S. 6-13] Durch Einfiihrung
des plasma-gestiitzten ALD-Verfahrens (engl. ,,plasma-enhanced®, PE-ALD oder
»plasma-assisted”, PA-ALD) im Jahr 2000 fiir die Abscheidung von elementarem
Titan und Tantal [24] wurden die Moglichkeiten der ALD erheblich erweitert. Bis
dahin war es z.B. moglich mit thermischen Prozessen einige Elemente wie Wolfram
[25], Molybdén [26] Ruthenium [27] oder Platin [28] abzuscheiden. Mit der neuen
Methode erweiterte sich die Zahl der Elemente u.a. auf Aluminium [29], Kupfer
[30], Iridium [31] und Palladium [32]. Ein weiterer Vorteil war eine Verbesserung
der Schichtqualitdt, insbesondere bei Metallnitriden, wie bspw. bei Tantalnitrid

[33,34] oder Titannitrid [35,36].

Mit der plasma-gestiitzten Abschei-

dung wurde es ebenfalls zum Teil

moglich, Beschichtungen bei gerin-

gen Temperaturen (>25°C) durch-

zufithren. [24,37,38] Dies wiede-

rum filihrte dazu, temperaturemp-

findliche Substrate wie Polymere

[32,39] oder organische Materialien

[40] mit vergleichbarer Struktur in

gleicher Weise wie bei hdoheren

Temperaturen [41] zu beschichten.

Abb. 1.1:  jdhrliche Anzahl an Publikationen zur Dabei sind viele metallischen Pré-
Atomlagenabscheidung (ALD). [22] kursoren sowohl fiir thermische als
auch fiir plasma-gestiitzte ALD-




Prozesse geeignet.

Weitere Vorteile des ALD-Verfahrens sind eine gute Kontrolle der Schichtdicke
einer Abscheidung auf Grund der Selbstlimitierung und der Moglichkeit nicht nur
planare, sondern auch nanostrukturierte Oberflachen [42,43] verschiedenster Art bis
hin zu pulverférmigen Stoffen [44,45,46,47,48,49,50,51] mit hoher Homogenitét zu
beschichten. [52, S. 104]

Die steigende Zahl an Publikationen (Abb. 1.1) zum Thema ALD zeigt das wach-
sende Interesse in den letzten zehn Jahren an dieser Technik. Ebenso stieg die Zahl
der Veroffentlichungen beziiglich der plasma-gestiitzten Abscheidung seit ihrer Ein-
fiihrung kontinuierlich.

Das ALD-Verfahren ist eine Moglichkeit transparente leitfahige Oxidschichten
herzustellen. Bislang ist mit Magnetronsputtern abgeschiedenes zinndotiertes Indi-
umoxid (ITO) das etablierte Material. [53] Da jedoch die weltweiten Vorkommen
von Indium bei steigender Nachfrage begrenzt sind, steigen infolge dessen die Kos-
ten. [54,55] Ein weiteres mogliches Material ist aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO).
Dieses gilt zur Zeit als mogliche Alternative zu ITO und wurde bereits mit dem
ALD-Verfahren hergestellt. [56,57]

Motiviert ist diese Arbeit durch die in den vorherigen Absédtzen genannte Zahl an
Anwendungsmdglichkeiten, welche das relativ neue Verfahren der Atomlagenab-
scheidung zur Herstellung diinner Schichten, hier insbesondere transparente leitfahi-
ge Oxidschichten, bietet. Fiir den Einsatz dieses Verfahrens ist es jedoch erforder-
lich, zum einen den Abscheidungsprozess zu kontrollieren und zum anderen die Ei-
genschaften der abgeschiedenen Schichten in Abhédngigkeit von den verwendeten
Prozessparametern zu kennen.

Ziel dieser Arbeit ist es aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO) als transparent leit-
fahige Schicht herzustellen. Dem vorausgehend ist es erforderlich, die Abschei-
dungsprozesse fiir Aluminiumoxid- (Al,O3) und Zinkoxid- (ZnO) Schichten durch
Variation der Prozessparameter einzustellen und zu optimieren. Die nach erfolgter
Einstellung abgeschiedenen Schichten sollen dann auf ihre physikalischen Eigen-
schaften, ihre chemische Zusammensetzung und ihre Struktur hin untersucht werden.
Im Anschluss soll mit dem entwickelten Verfahren eine experimentelle Solarzelle
mit nanostrukturierter Oberflache hergestellt und untersucht werden.

Diese Arbeit gliedert sich dabei in die folgenden fiinf Abschnitte:

Der erste Abschnitt beschéftigt sich mit den Grundlagen des ALD-Verfahrens und
den Charakterisierungsmethoden diinner Schichten. Dabei wird neben der Funkti-
onsweise u.a. auf Eigenschaften der Prakursoren, ALD-Reaktoren und den Einfluss
der Prozessparameter eingegangen. Ein Abschnitt befasst sich mit transparenten leit-
fahigen Oxiden. Ebenso werden die verwendeten Messmethoden beschrieben.




1 Einleitung und Motivation

Der dritte Teil stellt zum einen die Ergebnisse der Untersuchung der Prozessparame-
ter dar und geht dabei auf einzelne Besonderheiten dieser ein. Die Ergebnisse der
untersuchten Schichten wie Struktur und Stochiometrie werden dargestellt.

Diese Ergebnisse werden im vierten Abschnitt diskutiert.

Im flinften Abschnitt werden Grundlagen, Aufbau und das Verfahren zur Herstel-
lung einer experimentellen Solarzelle mit nanostrukturierter Oberfldche erldutert. Die
Ergebnisse der Untersuchungen, die an den Solarzellen vorgenommen wurden, wer-
den présentiert.




2.1.1 Grundprinzip

2 Grundlagen

2.1 Atomlagenabscheidung

2.1.1 Grundprinzip

Die Atomlagenabscheidung (ALD) in einer Vakuumkammer bei Raumtemperatur bis
zu einigen hundert Grad Celsius durchgefiihrt und verwendet in der Regel vier sich

wiederholende Prozessschritte:

1.

Dosis Prakursor 1: Einleitung des ersten Priakursors in die Reaktionskammer.
Teile der funktionalen Gruppen des Prakursor reagieren mit der zu beschich-
tenden Oberfldache, wobei diese bereits andere funktionale Gruppen besitzen,
und setzt Reaktions- bzw. Nebenprodukte frei, welche jedoch weder mit dem
Prakursor noch mit der adsorbierenden Oberfldche reagieren, sodass sich ledig-
lich eine Monolage bildet.

Spiilen: Mit einem Inertgas (in der Regel Ar oder N,) wird die Reaktorkammer
von verbliebenen Prakursormolekiilen und deren Reaktionsprodukten gespiilt.
Dosis Prékursor 2: Einleitung des zweiten Prikursors. Dieser reagiert mit den
verbliebenen funktionalen Gruppen des ersten Prikursors, meist als Oxidation,
zum endgiiltigen Beschichtungsprodukt sowie Nebenprodukten, und bildet eine

Trimethylaluminium, Wasser, Ethan, Methan,  Argon

Abb. 2.1:  Schematische Darstellung Al,O; Abscheidung mit Trimethylaluminium (TMA) und H,O

Materiefluss: links = rechts

(a) 1. Schritt: TMA Dosis, (b) 2. Schritt: Spiilen (Argon) (c) 3. Schritt: H,O Dosis,
(d) 4. Schritt: Spiilen (Argon).
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Monolage. Gleichzeitig sorgt er fiir eine Bildung von neuen funktionalen
Gruppen auf der Oberflache, welche spiter fiir eine Adsorption des ersten Pré-
kursors sorgen. Dabei reagieren die Nebenprodukte und der Prékursor ebenfalls
nicht mit der adsorbierenden Oberfléche.
4. Spiilen: Erneut wird die Reaktorkammer von verbliebenen Prikursormolekiilen

und Molekiilen der Nebenprodukte mit einem Inertgas gespiilt.

Diese vier Schritte bilden einen Zyklus. Dieser Prozess wird wiederholt, bis die ge-

wiinschte Schichtdicke erreicht ist.

Neben einer rein thermisch induzierten Reaktion besteht die Moglichkeit den
zweiten Prakursor durch einen thermisch nicht reaktiven zu ersetzen. Dabei wird die
Aktivierungsenergie fiir eine chemische Reaktion nicht durch die Temperatur, son-
dern durch Ionen bzw. Radikale, die mit einem Plasmaquelle erzeugt werden, zuge-
filhrt. Somit kann die Abscheidung bei vergleichsweise geringeren Temperaturen
durchgefiihrt werden.

Fiir eine homogene Beschichtung ist es erforderlich, dass bei Schritt (1.) und (3.)
eine ausreichende Menge an Prakursormaterial eingeleitet wird, bis es zu einer Sétti-
gung der Oberfliche kommt. Ebenfalls miissen die Spiilschritte ausreichend lang sein
um eine Reaktion von verbliebenen Prakursormolekiilen des vorherigen Prékur-
sorschrittes zu verhindern.

Im Idealfall sollte jede Teilreaktion vollstindig ablaufen und jeder Spiilschritt die
Reaktorkammer auch vollstindig von verbliebenen Molekiilen reinigen. Jedoch
kommt es bei einigen Prikursoren zu einer Dekomposition der Molekiile oder es tritt
keine Sittigung ein. Beides fiihrt zu einer Verringerung der Abscheiderate und zu
einer nicht homogenen Beschichtung. Zwar ldsst sich das Sattigungsverhaltung durch
langere Dosiszeiten verbessern und die Dekomposition durch niedrigere Temperatu-
ren verhindern, aber dies wirkt sich meist negativ auf die Qualitdt der Schicht aus.
[52, S. 106] In anderen Fillen blockieren raumlich groBBe Molekiile eine vollstindige
Reaktion, in Folge dessen die Abscheiderate unter die einer Monolage fallt. [10,58]

Daneben konnen mit der Atomlagenabscheidung nicht immer vollstindig ebene
Atomlagen deponiert werden. Bei amorphen und epitaktisch wachsenden Schichten
ist dieses zwar anndhernd der Fall, bei polykristallienen Schichten fiihrt das Wachs-
tumsverhalten aber zu einer erheblichen Rauigkeit der Oberfliche.
[59,60,61,62,63,64,52, S. 104-106]

2.1.2 Vor- und Nachteile

Neben der genauen Kontrollmoglichkeit der Dicke einer ALD-Schicht, sowie der
guten Reproduzierbarkeit, verhindert die Selbslimitierung jedes Prozessschrittes eine




2.1.3 Prdkursoren, Anforderungen und Eigenschaften

mogliche Inhomogenitit durch ungleichmiflige Verteilung des Prakursors. Es muss
lediglich ausreichend Priakursormaterial verwendet werden, bis alle Bereiche gesit-
tigt sind. [65] Bei anderen Abscheidungsverfahren, wie bei der CVD-Abscheidung,
kommt es auf Grund der nicht vorhandenen Prozessschritttrennung zu Reaktionen
der Prikursoren in der Gasphase, welches bei ungleichméBiger Verteilung zu einer
inhomogenen Beschichtung fiihrt. [52, S. 107] Dementsprechend ist hier in flichen-
mafiger GroBenordnung der Substrate theoretisch keine Grenze gesetzt. Kommerzi-
elle Reaktoren [66] bieten bereits die Moglichkeit Flichen von 0,6 x 1,2 m? zu be-
schichten. Liegt eine entsprechende technische Konfiguration des Reaktors vor und
besteht die Mdglichkeit, einen Priakursor iiber ldngere Zeit in der Reaktorkammer zu
halten, kdnnen komplexeste, nicht in sich geschlossene, Strukturen beschichtet wer-
den. Des Weiteren konnen, wegen der guten Kontrolle der Schichtdicke im Nanome-
terbereich, diinnste Multilayerschichten hergestellt werden, welche einen groflen
Bereich fiir optische Anwendungen erschlieen. [67]

Der einzige Nachteil des ALD-Verfahrens besteht im Wesentlichen in der gerin-
gen Abscheiderate (100-300 nm/h). Neben der daraus resultierenden Frage der Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens, kommen noch teilweise sehr hohe Kosten fiir die Pra-
kursoren dazu. Neue Reaktortypen mit schnell rotierendem Substrattriger, einer ge-
geniiberliegend angeordneten permanenten Prakursorzufuhr, getrennt durch perma-
nent Inertgas gespiilte Bereiche, fiihren durch einen kontinuierlichen Prozessablauf
zu einer schnellen Beschichtung und einer effizienten Nutzung des Prékursormateri-
als. [68] (vgl. Abb. 2.5, S.11ff.) Zugleich nehmen die bendtigten Schichtdicken in
der Mikroelektronik fortlaufend weiter ab, sodass die Vorteile des ALD-Verfahrens
gegeniiber der geringen Abscheiderate immer weiter vernachldssigbar werden. [52,
S. 108]

2.1.3 Prakursoren, Anforderungen und Eigenschaften

An die Prékursoren werden mehrere Anforderungen gestellt. In erster Linie sollen sie
nicht mit sich selbst reagieren oder dtzend auf das Abscheidungsmaterial oder das
Substrat wirken. Zum jeweils anderen Préikursor sollen sie sich aber reaktionsfreudig
verhalten. Ebenso wird gefordert, dass ein Prakursor chemisch stabil ist und ein aus-
reichend fliichtiges Verhalten aufweist. [52, S. 113]

Unter dem Gesichtspunkt der Handhabung werden Prékursoren in fliissiger oder
gasformiger Form bevorzugt, da eine Einleitung und Verteilung von Feststoffen in
eine Reaktorkammer technisch nur schwer zu realisieren ist. Ein Priakursor sollte bei
Raum- oder etwas hoheren Temperaturen einen ausreichend hohen Dampfdruck be-
sitzen. Um einen guten Fluss des Prikursors zu erreichen, werden Abscheidungen
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meist unter geringem Druck durchgefiihrt, um einen méglichen geringen Dampfduck
zu kompensieren. Andernfalls wird ein Inertgas fiir den Transport durch den Prikur-
sorbehélter und dann in die Reaktorkammer geleitet. [52, S. 113]

Eine chemische Zersetzung des Prikursormolekiils unter Prozessbedingungen ist
nicht erwiinscht. Die Produkte bei einer Zersetzung sind zwar die gleichen, die bei
einer Abscheidung ohne Zersetzung auftreten, jedoch wiirde die Abscheiderate stei-
gen, da Selbstlimitierung durch die Abwesenheit der funktionalen Gruppen des Pré-
kursors aufgehoben ist. [69,70] Zwar kann ein geringer Anteil an Zersetzung toleriert
werden, ein moglichst langer stabiler Zustand nach Adsorption auf der Oberflédche
wird jedoch angestrebt. [52, S. 119]

Fiir eine gute Qualitdt der Beschichtung sind weiterhin ein reaktionsfreudiges Ver-
halten der Prékursoren-Paare zueinander und ein vollstdndig ablaufender Reaktions-
mechanismus erforderlich. Im Falle einer nicht vollstindigen Reaktion wire die
Schicht durch verbliebene angebundene Atome und Molekiile verunreinigt. Dabei ist
zu berticksichtigen, dass der vollstindige Ablauf der Reaktion mit sinkender Tempe-
ratur abnimmt. Somit wire eine akzeptable Schichtqualitit bei niedrigen Temperatu-
ren nicht mehr zu erzielen. (vgl. Abschnitt 2.1.7) [52, S. 120]

Der Prékursor darf kein dtzendes Verhalten gegeniiber dem Substrat, der Beschich-
tung oder sich selbst besitzen. Wiirde dies der Fall sein, so konnte er das Schicht-
wachstum stark verringern. Gleiches gilt fiir die Nebenprodukte des Abscheidungs-
prozesses. [71] Zudem miissen sie gasformig vorliegen und sich leicht aus der Reak-
torkammer spiilen lassen. Als letzten Punkt sollte sich ein Prikursor nicht im Sub-
strat oder der bereits abgeschiedenen Schicht 16sen lassen sondern nur auf dessen
Oberflache adsorbiert werden. [52, S. 120,72]

2.1.4 Metallorganische Prakursoren

Es existiert eine groe Anzahl verschiedenster Materialien, die mit dem ALD-
Verfahren abschieden werden kénnen (Abb. 2.2). Die hierfiir notwendigen Préikurso-
ren lassen sich in zwei Hauptgruppen aufteilen, die anorganischen und die metallor-
ganischen Prakursoren. Letztere konnen weiter in diejenigen unterteilt werden, wel-
che eine direkte Metall-Kohlenstoff-Bindung und eine indirekte Metall-
Kohlenstoftbindung besitzen. Anorganische Prikursoren sind in der Regel Halogene
oder reine Elemente. Metallorganische Prakursoren mit direkter Metall-Kohlenstoff-
Bindung sind Alkyle und Cyclopentadienyle, mit indirekter Metall-Kohlenstoft-
Bindung Alkoxide, B-Diketone, Amide und Amidate. [23, S. 13]

Reine Elemente konnen zur Reaktion mit elementaren Nichtmetallen und Wasser-
stoffverbindungen verwendet werden. Mit ihnen werden ebenfalls Oxide, Nitride,




2.1.4 Metallorganische Préikursoren

Abb. 2.2:  Ubersicht der Elemente und Verbindungen im Periodensystem, welche mittels ALD-
Verfahren abgeschieden werden kénnen. [23, S. 7]

Sulfide, etc. abgeschieden. Da Elemente keine extra angebundenen Atome besitzen,
konnen diese wihrend des Abscheidungsprozesses nicht zuriick bleiben und so auch
keine Defekte in einer Beschichtung verursachen. Dagegen steht die Problematik,
dass die Reaktionsmechanismen nicht selbstlimitierend sind und so ein Schicht-
wachstum nicht eindeutig kontrollierbar ist. [23, S. 14]

Da es sich bei den in dieser Arbeit verwendeten ALD-Schichten hauptsédchlich um

Aluminiumoxid (Al,O3) und Zinkoxid (ZnO) handelt, beschrinken sich die weiteren
Ausfiihrungen im Wesentlichen auf die hierbei verwendete Priakursorklasse der Al-
kyle und die fiir die Abscheidung notwendigen anorganischen Prakursoren.
Als Priakursoren fanden die Alkyle Mitte der 80er Jahre ihre erste Anwendung.
[14,73,15,74,17] Meist finden sie Verwendung in der Abscheidung von Zink- und
Aluminiumoxid. Hinzu kommen noch Verbindungen mit Indium, Gallium, und
Cadmium. Diese konnen als Oxide, Nitride, Sulfide, etc. abgeschieden werden. [23,
S. 15]

Neben einer hohen Reaktivitit liegt die Aufschlusstemperaturen metallorgani-
scher Priakursoren oft iiber 300°C, was einen grolen Temperaturbereich fiir ihren
Einsatz zuldsst. Ihre Nebenprodukte bei Reaktion mit nichtmetallischen Priakursoren
sind meist Kohlenwasserstoffe, welche sich gegeniiber den iibrigen Reaktanden inert
verhalten. Als nichtmetallische Prikursoren kommen neben Ammoniak, Phosphan,
etc. hauptsdchlich Wasser, Sauerstoff und Stickstoff zur Herstellung von metalli-
schen Oxiden und Nitriden zum Einsatz. Abhéngig von der Temperatur wahrend der
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Abscheidung konnen Reste von Kohlenstoff und Wasserstoff zuriickbleiben. Thre
Konzentration ist aber mit meist unter einem Prozent vergleichsweise gering. [75]

Material |Prakursor 1 (ML,: Atom M-Ligand L) Prikursor 2
MO, Al-(Me,Et), Zn—(Me,Et), In-Me H,0
MO, Zn-Et 0,
MO, Al-Me 0O;
MO, Al-Me ROH?
MN, Al-(Me,Et), Ga—(Me,Et) (NH;
MS, 7n—(Me,Et), Cd—Me H,S
MP, Ga—Me, In—(Me,Et) PH;
MSe, 7Zn—(Me,Et), Cd—Me H,Se
MAs, Al-(Me,Et, Bu), Ga—(Me,Et, Bu), In—(Me,Et) |[AsH;
MO, Al-Me o°

M Al-Me H°

Me: Methyl, Et: Ethyl

% Alkohol mit unterschiedlichen organischen Ketten R
®: atomarer Sauerstoff (z.B. Plasma)

¢: atomarer Wasserstoff (z.B. Plasma)

" Isobutyl

Tab. 2.1:  Abscheidungsmoglichkeiten mittels Prakursoren der Alkyl-Gruppe, Reaktion: Prakursor
1 + Prakursor 2 - Material. [23]

Da die Alkylverbindungen relativ kurzkettig sind, ist die rdumliche Behinderung fiir
eine vollstindige Reaktion gering, im Vergleich zu anderen Prakursorklassen. Trotz
dieser guten Eigenschaften finden sie nur Anwendung in den Gruppen 12 bis 14 des
Periodensystems. [23, S. 15]

2.1.5 Induktiv gekoppeltes Plasma

Das Erzeugen von Sauerstoffradikalen fiir eine plasma-gestiitzte Abscheidung erfolgt
mit einem induktiv gekoppelten Plasma (engl. ,,inductive coupled plasma®, ICP).
Ebenso werden durch die hier verwendete Anlage auch Plasmen mit Wasserstoff und
Stickstoff zur Verfiigung gestellt. Prinzipiell kann jedes Gas mit diesem Verfahren in
ein Plasma tiberfiihrt werden.

Um ein Gas in den Zustand eines Plasmas zu versetzen wird es durch eine Réhre
eines nichtleitenden Materials (hier Keramik) geleitet, die aulen von den Windungen
einer Spule umschlossen ist. An die Spule wird eine Hochfrequenzspannung im Me-
gahertzbereich angelegt. Innerhalb der Rohre wird so ein sich zeitlich d@ndernder
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Abb. 2.3:  Schema eines induktiv gekoppelten
Plasmas.

magnetischer Fluss induziert, welcher
wiederum ein rotierendes elektrisches
Wechselfeld entgegen der Stromrichtung
der Spule induziert. Befinden sich kurzei-
tig ungebundene Elektronen z.B. durch
thermische Anregung in dem Gas, so
werden diese entlang der elektrischen
Feldlinien beschleunigt. Durch unelasti-
sche StoBe (StoBionisation) mit Atomen
bzw. Molekiilen des Gases werden weite-
re Elektronen freigesetzt und molekulare
Bindungen getrennt. Der erzeugte Wech-
selstrom in der elektrodenlosen Gasentla-
dung wird durch Anpassung der Wech-
selspannung der Spule in Resonanz ge-

bracht. Zu diesem Zweck wird die Impedanz des Wechselspannungsgenerators so

variiert, dass eine maximale Leistung in das Plasma eingekoppelt wird. Dabei muss

die eingekoppelte Leistung ausreichend sein, um Rekombinationen entgegen zu wir-
ken und die Gasentladung aufrecht zu erhalten. [76,77]

Die Verteilung von molekularem, atomarem, ionisiertem Sauerstoff sowie Sauer-
stoffradikalen ist dabei abhédngig von der Plasmaleistung, dem vorherrschenden
Druck und vom Abstand zur Plasmaquelle. [78,79]

2.1.6 ALD Reaktoren

(a)
T spiilgas
— ~@¢——Prakursoren
1 <\

(b)

Substrat

Heizsystem

Spiilgas
Prakursoren

|

Showerhead

/

/ L

Abb. 2.4:  Schematische Darstellung eines (a) Flow-Type Reaktors und eines (b) Showerhead Reak-

tors. vgl. [80]
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ALD Reaktoren lassen sich in zwei Grundtypen einteilen. Der erste Typ arbeitet nach
dem Prinzip eines vorbeistromenden Flusses und wird daher ,,Flow-Type* (Abb.
2.4a) genannt. Dabei werden Prdkursoren, Spiil- und Transportgase als laminare
Stromung iiber das Substrat geleitet. Der zweite Typ wird ,,Showerhead-Type* (Abb.
2.4b) genannt. Hier stromen Prakursoren und Gase senkrecht auf das Substrat und
werden seitlich abgepumpt.

Beide Reaktortypen werden von Atmosphérendruck bis Hochvakuum betrieben.
Je nach Anwendungsbereich sind diese mit verschiedenen Ladesystemen ausgestat-
tet. Fiir eine gleichzeitige Beschichtung mehrerer Substrate in einen Flow-Type-
Reaktor konnen diese zum Beispiel parallel im Strom angeordnet werden. Shower-
head-Type-Reaktoren sind meist mit einen Openload- oder Loadlock- bzw. Kasset-
tenladesystem ausgestattet. Beim Openload-System wird die Reaktorkammer geo6ft-
net um das Substrat auszutauschen, wihrend beim Loadlock- und Kassettenladesys-
tem nur der Substrathalter aus der Reaktorkammer fahrt.

(a) Gas- Gas- Gas-
barriere barriere H,0 barriere

Abzug Abzug Abzug Abzug

T

" A A AR ASNNA

44— Substrat =P

Ga_s-
(b) TMA Einlass (c) bar?ere .
<+—Abzug Gase
Gasbarriere
I l Reaktor-
LY kopf
I
» Substrat
Abzugszone . tSiz‘l:)r?trat-
] [ =

H,O Einlass < ) ‘Ofen

S

Abb. 2.5: Schematische Darstellung von Flow-Type Reaktoren mit bewegtem Substrathalter.
Die Priakursoren TMA und H,0 sind durch Gasbarrieren getrennt (a) Seitenansicht mit
Priakursoren- und Gasflussschema (hin- und herfahrendes Substrat), (b) Ansicht von unten
auf den Reaktorkopf (rotierendes Substrat), (c) gesamte Reaktoransicht (rotierendes Sub-
strat). vgl. [68]
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2.1.6 ALD Reaktoren

Als Spezialtyp des Flow-Type Reaktors gibt es Systeme mit bewegten Substrattré-
gern (Abb. 2.5), die je nach Aufbau das Substrat zwischen den permanent stromen-
den Prakursoren, welche durch Spiilgase getrennt werden, hin und her fahren. Dazu
zdhlen auch die bereits erwihnten Reaktoren mit rotierenden Substraten.

Flow-Type Reaktoren haben den Vorteil, dass der Prikursor sehr effizient genutzt
wird. Das geringe Volumen fiihrt bei diesem System auch zu kurzen Prozessschrit-
ten, was die Beschichtungszeit erheblich verringert. Dagegen steht jedoch eine ver-
gleichbar schlechte Homogenitét der Schicht.

Im Gegensatz dazu weisen Beschichtungen mit Showerhead-Reaktoren eine gute
Homogenitit auf. Jedoch wird, wegen des grolen Volumens, mehr Zeit fiir das Spii-
len der Reaktorkammer bendtigt und der Prikursor kann demzufolge auch nicht so
effizient genutzt werden. [52,80]

Plasma Gas
Dielektrische !
Réhre —_
Plasma mit Spule —]| =+
Elektrode mit Gas < -
Showerhead i Prakursoren _ T
Prékursoren¢ | ® i *F_q 4
I ——— |
E 3
—————
 I—
¥ 1 [T
(a) Pumpe (b) Pumpe

Abb. 2.6: Showerhead Reaktoren mit (a) direkter Plasmaquelle und (b) indirekter (remote) Plasma-
quelle. vgl. [81, S. 67]

Neben der thermischen besitzen einige Reaktoren auch die Moglichkeit einer plas-
magestiitzten Abscheidung. Das Plasma wird mit einem magnetischen Wechselfeld,
welches mit einem Wechselstrom induziert wird, erzeugt. Dabei gibt es zwei Arten
von Plasma. Zum einen das direkte Plasma (Abb. 2.6a), was zwischen Substrat bzw.
Substrathalter und einer gegeniiberliegenden Elektrode erzeugt wird, und zum ande-
ren das indirekte oder ,,Remote Plasma* (Abb. 2.6b), bei dem das Gas durch eine
Spule stromt, dort Radikale erzeugt werden, und dann auf das Substrat strémt. Der
Vorteil des indirekten Plasmas sind weniger erzeugte Defekte durch freie Elektronen,
die auf der Oberfldche einschlagen. Nachteilig ist jedoch eine geringere lonisations-
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energie im Vergleich zum direkten Plasma, was sich negativ auf eine Abscheidung
mit Prakursoren auswirken kann, deren Bindungsenergien sehr hoch sind. [82]

In dieser Arbeit wurde ein kommerzieller Showerhead-Reaktor verwendet, der mit
einer Remote-Plasmaquelle ausgestattet ist. Die Plasmaquelle kann bei einer thermi-
schen Abscheidung von dem Rest der Reaktorkammer mit einem einschiebbaren
Ventil (IPC Gate Valve) getrennt werden.

02’ 2 N2

Oxford Instruments OpAL®

H
{

Technische Daten:

é Plasmaquelle (ICP)
ICP Gate T—=p
Valvee=5>1::: Temperatur : 25-400 °C
Ar=> —— — H,O Spiilgas: Argon
Prakursor
Showerhead => Plasma Gase: 0,, Hy, N,
Gasfluss (Ar): 1-500 sccm
Gasfluss (O,): 1-100 sccm
: Probentisch ) Gasfluss (H»): 1-100 sccm
Gasfluss (N,): 1-50 sccm
Plasmaleistung: 1-300W
‘ Dosiszeit min.: 10 ms
Pumpe Druck: 1-1000 mTorr
Probentisch: 24 cm

Abb. 2.7:  Schematische Darstellung der Reaktorkammer.

Als Prékursoren stehen Trimethylaluminium (TMA) und Diethylzink (DEZ) sowie
Wasser (H,O) zur Verfiigung. Der Showerhead, welcher in der Grundkonfiguration
eingebaut war, wurde im Verlauf der Prozessuntersuchung ausgebaut, da dieser sich
negativ auf plasmagestiitzte Abscheidungen auswirkte. Bestandteil des Lieferum-
fanges der Anlage waren Prozessrezepte fiir die Abscheidung von Al,O3 und ZnO
sowohl thermisch als auch plasmagestiitzt. Diese mussten zum Teil grundlegend ver-
andert werden, da die vom Hersteller angegebenen Schichtparameter (Homogenitit,
Abscheiderate) nicht erreicht werden konnten.
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2.1.7 Prozessparameter

P o

Abb. 2.8: Oxford OpAl ALD-Anlage (links) mit gedffnetem Deckel, (rechts) Ansicht der Plas-
makammer mit Spule.

2.1.7 Prozessparameter

Die Anforderungen an die Prozessparameter bzw. Rezepte sind, wie im Vorfeld
schon zum Teil angesprochen, einen moglichst optimalen Ablauf aller Prozessschrit-
te zu gewihrleisten, um eine hohe Schichtqualitit zu erzielen. Dafiir ist es notwen-
dig, die Menge jedes Priakursors wihrend der Dosisschritte in die Reaktorkammer zu
leiten, die notwendig ist, sodass eine Sittigung auf der Substratoberfldche eintritt.
Um eine Reaktion beider Prikursoren in der Gasphase zu verhindern, miissen dem
entsprechend die Spiilschritte zwischen den Dosisschritten ausreichend lang sein.
Neben diesen beiden grundlegenden Anforderungen kommt noch der etwas kom-
plexere Punkt des Gasflusses hinzu. Da die Dosisschritte verhéltnismaBig kurz (10-
200 ms) im Gegensatz zu den Spiilschritten (2-5 s) sind, muss der Gasfluss bei der
Verteilung der Prikursoren in der Kammer beriicksichtigt werden. Ebenso muss die-
ser ausreichend hoch sein, um die Kammer in annehmbarer Zeit zu spiilen. Steigt
aber die Hohe des Gasflusses wihrend des Dosisschrittes, so verringert sich durch
Verdiinnung die Anzahl moglicher Kollisionen der Priakursormolekiile mit dem Sub-
strat, falls eine Erhohung der eingeleiteten Prakursormenge dieser nicht entgegen
wirkt. Da ein moglichst geringer Verbrauch an Prikursormaterial anzustreben ist,
muss folglich ein Mittelweg zwischen beiden Anforderungen gefunden werden. Wird
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2 Grundlagen

der anorganische Prikursor durch ein Plasma ersetzt, so ist hier neben einer ausrei-
chenden Plasmabrenndauer ebenfalls dessen Gasfluss von Bedeutung.

Im Idealfall sollte sich folglich bei einer Erh6hung der Prikursormenge unter Be-
rlicksichtigung einer ausreichenden Spiilzeit ein Sittigungsverhalten einstellen. Dies
trifft jedoch nicht auf alle Priakursoren zu. Steigt die Abscheiderate mit steigender
Dosiszeit, so ist dies ein Indiz fiir eine thermische Zersetzung des Prikursors. Sinkt
dagegen die Abscheiderate, so ist zu vermuten, dass der Prikursor dtzend auf die
angelagerte Schicht wirkt. Ahnliches gilt fiir die Spiilzeit. Ein Sinken der Abscheide-
rate bei steigender Spiilzeit nach dem ersten Dosisschritt, kann ursdchlich in einer
Desorption des Prikursors liegen. Ist der zweite Prakursor Wasser und kombinieren
die verbliebenen Hydroxylgruppen im Falle einer Dehydroxylation an der Oberfldche
nur langsam miteinander, so wiirde bei langer Spiilzeit die Abscheiderate ebenfalls
sinken, da mit sinkender Zahl der Hydoxylgruppen auch die Wahrscheinlichkeit
sinkt, dass sich im néchsten Dosisschritt neue Prikursormolekiile anbinden kdnnen.

Letzter aber besonders bei der Wahl des Substrats entscheidender Parameter ist
die Temperatur. Fiir jeden Prékursor gibt es ein sogenanntes ALD-Fenster (Abb.
2.9). Bei den meisten zeigt sich dieses durch eine konstante Abscheiderate innerhalb
eines bestimmten Temperaturbereiches. Andernfalls steigt oder sinkt diese leicht.
AuBerhalb dieses Fensters kommt es je nach Prikursor zu unterschiedlichen Effek-
ten, die entweder ein signifikantes Sinken oder Steigen der Abscheiderate bewirken.

Abb. 2.9: Temperaturabhingigkeit des ALD-
Prozesses. vgl. [52, S. 141]

1) mehrere Lagen werden adsorbiert bzw. Kon-
densation

2) Reaktion zu langsam wegen geringer Tempe-
ratur = keine Sattigung

3) Zersetzung des Prakursors verhindert selbst-
limitierendes Wachstum

4) Desorption des Priakursors vom Substrat

5) leichter Abfall der Abscheiderate innerhalb
des ALD-Fenster

Neben unterschiedlichsten Reaktordesigns und Druckbereichen, sind die Pumpleis-
tungen auf Grund verschiedener Zusatzapplikationen und weiteren Faktoren auch bei
serienmalig gefertigten Anlagen individuell verschieden. Dies erfordert eine ent-
sprechende Anpassung der Prozessparameter fiir jeden neuen Reaktor. Daher miissen
fiir alle Prozesse u.a. das Séttigungsverhalten der Prikursoren und angemessene
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Spiilzeiten zur Vermeidung von Prakursorreaktionen in der Gasphase bestimmt wer-
den. [52, S. 139-141]

2.2 Transparente leitfdhige Oxide

Transparente leitfadhige Oxide (engl. ,transparent conductive oxides®“, TCO) werden
in der Halbleitertechnik als transparente Elektrode u.a. fiir organische Leuchtdioden
(OLEDs), Fliissigkeitskristalldisplays (LCDs), Sensorfelder (Touch Panels) und
Diinnschichtsolarzellen verwendet. [55]

Fiir die Anwendung als transparente Elektrode wird von TCOs eine Transmission
im sichtbaren Bereich des Lichts von iiber 80% gefordert. Daher sollte die Energie
der Bandliicke des verwendeten Halbleitermaterials etwa 3 eV betragen um dies zu
gewdhrleisten. Der spezifische Widerstand sollte dabei maximal in der GréBenord-
nung von 10~ Qcm liegen und die Ladungstrigerkonzentration mehr als 10°° ¢cm™
betragen. [56]

Als Material fiir TCOs konnen sowohl p- als auch n-halbleitende Oxide verwen-
det werden. Zwar wurden einige p-halbleitende TCOs wie NiO entwickelt, in der
Praxis finden sie jedoch keine Anwendung. [83,84,85,86,87] Dagegen gibt es eine
Vielzahl von bislang entwickelten n-Halbleiter Materialien, von denen einige derzeit
als transparente Elektroden verwendet werden. Es handelt sich dabei meist um binére
Verbindungen wie SnO,, InO;, CdO und ZnO, da sie leicht herzustellen sind.
Schwieriger ist dies bei terndren Verbindungen wie Cd,SnOs4, Zn,SnO4 oder
Mgln,O4. Daneben gibt es TCO Materialien, die sich aus Kombinationen von bina-
ren und terndren Verbindungen zusammensetzen. [88,89,90] Aufgrund der groBen
Zahl an Variationen kénnen durch die Kontrolle der Stochiometrie die optischen,
chemischen und physikalischen Eigenschaften entsprechend einem vorgesehenen
Anwendungsbereich angepasst werden. [91,92] Viele der Materialen besitzen natiir-
liche Donatoren, die durch Sauerstofffehlstellen sowie Zwischengitteratome gene-
riert werden. Unter optimalen Bedingungen kann so eine freie Ladungstrigerdichte
von anndhernd 10°° cm™ erreichen werden. Fiir die Nutzung als transparente
Elektrode ist dies und die damit verbundene Leitfdhigkeit jedoch nicht ausreichend
[93,94], was eine Dotierung erforderlich macht, um diese weiter zu erhhen. Von
den dotierten halbleitenden Oxiden zeigen In,O3, SnO, und ZnO sowie Kombinatio-
nen dieser die besten Eigenschaften fiir die Verwendung als transparentes Elektro-
denmaterial. Bislang ist zinndotiertes Indiumoxid (engl. ,,indium-tin-oxide®, ITO)
das gebrauchlichste Material. Eine Alternative zu ITO bildet dotiertes Zinkoxid. Der
Vergleich verschiedener Dotanden zeigt, dass bei einer Dotierung von Zinkoxid mit
Aluminium der geringste spezifische Widerstand erreicht werden kann, der dem von
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ITO in der GroBenordnung von 10” Qcm annihernd gleich ist. [56,95] Reines Zin-
koxid besitzt bei Raumtemperatur eine Bandliicke von 3,3 eV [96], welche sich in
Abhingigkeit zur Dotierung vergroBert. [97] Sowohl die Anderung der Bandliicke
als auch die Leitfdhigkeit sind dabei nicht ausschlieBlich von der Dotierung sondern
auch von den Herstellungsbedingungen und dem Verfahren abhidngig. Beide Fakto-
ren haben Einfluss auf die Struktur und die Zahl der Zwischengitteratome und Sauer-
stofffehlstellen, die mafigeblich fiir die elektrischen Eigenschaften verantwortlich
sind. [56]

Schichten von aluminiumdotierten Zinkoxid (AZO) konnen neben dem héufig
verwendeten Sputtern auch mit der Atomlagenabscheidung (ALD) hergestellt wer-
den. Dabei besitzen Schichten aus undotiertem Zinkoxid, die mit dem plasma-
gestiitzten ALD-Verfahren abgeschieden wurden, einen sehr hohen spezifischen Wi-
derstand aufgrund einer geringen Zahl an Sauerstofffehlstellen. [41] Daher kommt in
der Regel nur das thermische Abscheideverfahren flir die Herstellung von AZO-
Schichten zur Anwendung.

Diethylzink (DEZ), Trimethylaluminium (TMA) und Wasser (H,O) werden hier
fiir die Herstellung verwendet. Dabei gibt es drei Moglichkeiten, wie die Reihenfolge
der Prozessschritte fiir eine Dotierung festgelegt werden kann. Entweder kann ein
TMA Dosisschritt vor oder nach einem DEZ Dosisschritt, getrennt durch einen Spiil-
schritt, in den normalen Prozessschrittablauf (...DEZ/H,O/DEZ/H,0...) oder ein
vollstindiger TMA/H,0 Zyklus zwischen zwei DEZ/H,0 Zyklen eingefiigt werden.
Fiir die hier durchgefiihrten Abscheidungen wurde letztere Variante gewihlt. Die
Hohe der Dotierung kann dann als Verhéltnis des dotierenden TMA bzw. TMA/H,0
Schrittes bzw. Zyklus zur Anzahl der normalen DEZ/H,0 Zyklen angegeben werden
(z.B. 20 Zyklen DEZ/H,0 zwischen einem Zyklus TMA/H,O ist eine Dotierung von
1/20). Die reale Dotierung in Mol-% entspricht dabei nicht dem genannten Verhalt-
nis von TMA bzw. TMA/H,0 zu DEZ/H,0 Zyklen, da dies abhédngig von den Pro-
zessbedingungen ist. [98]

Die Leitfdhigkeit bzw. der spezifische Widerstand einer durch ALD hergestellten
AZO-Schicht ist in erster Linie abhéngig von der Hohe der Dotierung und der Tem-
peratur, bei der die Abscheidung durchgefiihrt wurde. Die Temperatur ist dabei ent-
scheidend fiir die Zahl der Sauerstoftfehlstellen. [99] Die Dotierung beeinflusst ne-
ben dem spezifischen Widerstand ebenso die Ladungstrdgermobilitéit. Beide Parame-
ter, Temperatur und Dotierung, miissen fiir optimale elektrische Eigenschaften auf
einander abgestimmt werden. [100,101]
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2.3 Mess- und Charakterisierungsmethoden

2.3.1 Ellipsometrie

o

my
> m

E, <\ Lot

Abb. 2.10: Prinzip der ellipsometrischen Messung:
Anderung des Polarisationszustandes einer elektromagnetischen Welle durch Reflexion
an einer Oberfliche. E, ist die senkrechte und E, die parallele Komponente des
E-Feldvektors zur Einfallsebene, Polarisationsellipsen (rot, griin) zeigen den Zustand vor
und nach Reflexion. vgl. [102, S. 7]

Die Ellipsometrie ist ein optisches Verfahren, mit dessen Hilfe Brechungsindex und
Dicke diinner Schichten durch Messung der Anderung des Polarisationszustandes
einer elektromagnetischen Welle nach Reflexion an oder Transmission durch diese
Schichten bestimmt werden kann.

Wird der Polarisationszustand einer elektromagnetischen Welle in kartesischen
Koordinaten beschrieben (Gleichung (2.1)) und breitet diese sich in z-Richtung aus,
dann kann sie in zwei sich iiberlagernde orthogonale Wellen (Gl. (2.2), (2.3)) zerlegt
werden, deren E-Feldvektoren entlang der x- und y-Richtung liegen. Da die folgende
Betrachtung ortsfest vorgenommen wird, ist die Ortsabhéngigkeit der Zustandsvekto-
ren hier nicht beriicksichtigt worden.

E(t)=E()+E, (1) @.1)
E (t)=e,E e (2.2)
E ()=eE """ (2.3)
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Exo und Eyy sind die Amplituden der Schwingungen und ¢ die Phasenverschiebung.
Fiir linear polarisierte Wellen ist ¢ =m-z und flr zirkular polarisierte gilt

¢=02m+1)z/2und E ,=E . Ist eine Welle elliptisch polarisiert so darf ¢ weder

die Bedingung der linearen noch der zirkularen Polarisation erfiillen und fiir die
Amplituden gilt £ ,,E , #0.[103,104, S. 12-13]

Die Anderung des Polarisationszustandes einer Welle durch Reflexion an einer
Grenzschicht wird durch mehrere Grofen charakterisiert. Ausgehend von einer ellip-
tisch polarisierten eingestrahlten Welle kann es nach einer Reflexion neben einer
Anderung der GroBe der beiden Halbachsen auch zu einer Drehung gegeniiber dem
Koordinatensystem kommen (Abb. 2.11). Das Verhiltnis der Halbachsen kann durch

die Elliptizitdt y mit tany = b/a und die Drehung durch den Ellipsenazimut y be-
schrieben werden. Eine andere Mdglichkeit ist die Beschreibung durch das Amplitu-
denverhiltnis tan¥', = E , / E ,und der Phasendifferenz ¢ der Schwingungskompo-

nenten.

s,
E

Xwv
x

Abb. 2.11: Darstellung der charakteristischen GrofBen eines elliptischen Polarisationszustandes in der
xy-Ebene vor (rot) und nach (griin) einer Reflexion an einer Grenzschicht. vgl. [105]

Der durch Sénarmont abgeleitete Zusammenhang der vier Parameter stellt sich wie
folgt dar: [105]

cos2¥, =cos2y-cos2y (2.4)
tan 2

tan g = amey (2.5)
tan2y

Der Polarisationszustand ldsst sich dann durch den komplexen Quotienten der skala-
ren Teilwellen vollstdndig beschreiben.
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i(wt+
5=&wa=tan‘115 e (2.6)
E E, €
In der Ellipsometrie werden x- und y-Richtung so gewihlt, dass eine parallel E, und
eine senkrecht Eg zur Einfallseben stehen (Abb. 2.10). Fiir eine Messung der Ande-
rung des Polarisationszustandes wird der Quotient der komplexen Reflexionskoeffi-
zienten Ryund R, verwendet. Diese beschreiben die durch Reflexion an einer Probe
hervorgerufene Anderung des senkrechten und parallelen Polarisationszustandes der
reflektierten E, gegeniiber der eingestrahlten E. Welle. [106, S. 10-11]

E =R E

r(p.s) e(r.p)

2.7)

(ps)

Trifft ein Lichtstrahl auf die Grenzflache eines anderen Medium, teilt sich der Strahl
in einen transmittierten und einen reflektierten Anteil.

Abb. 2.12: Reflexion und Transmission an Grenzschicht (Ansicht senkrecht auf Einfallsebene).
vgl. [104, S. 5]

n,sina, = n,sin, (2.8)

n=n+ik (2.9)

Das Brechungsgesetz (2.8) beschreibt dann, unter welchem Winkel der transmittierte

Anteil des eintreffenden Strahles gebrochen wird. Dabei wird zur Beschreibung be-

stimmter Phdnomene ein komplexer Brechungsindex (2.9) verwendet. Fiir absorbie-

rende Medien ist k > 0 und fiir Dielektrika ist k = 0. Ist der Brechungsindex n; kom-
plex, so ist auch a; komplex. [104, S. 4-6]

Bei der Beschreibung der Reflexion und Transmission wird zwischen senkrechter
und paralleler Polarisation zur Einfallsebene unterschieden. Dies erfolgt durch die
Reflexions- r, 1, und Transmissionskoeffizienten t, t., die gleich den Quotienten aus
transmittierter bzw. reflektierter und eingestrahlter komplexer Amplitude E der glei-
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chen Polarisationsrichtung sind. Sie werden durch die Einfalls- und Brechungswin-
kel, sowie den Brechungsindizes mit den Fresnel’schen Formeln ausgedriickt:

parallel zur Einfallsebene

. E, _ ncosa, —n,cosa, :|r |ei5’P (2.10)

p p '
E, mcosa,+n,cose

( ~fp_ 2mcosa, =r,|e™ (2.11)

r P ’
E, ncosq,+n,cosq

senkrecht zur Einfallsebene

E_  nycosa,—n cosa :

= rs 270 0 1 1 :|}/;|e15”’ (212)
E, n,cosa,+n cosa,
E, 2n, cosa, s

t,=—5= 00—z | (2.13)
E, nycosa,+n cosq,

Srp, Otp, Ors, Ors sind die Phasenverschiebungen zwischen eingestrahlter und reflektier-
ter bzw. transmittierter Amplitude, |rp|, |rs|, |tp| und |t die entsprechenden Amplitu-
denverhiltnisse. Der Verlauf der Reflexionskoeffizienten r; und r, in Abhéngigkeit
zum Einfallswinkel zeigt, dass 1, fiir nicht absorbierende Stoffe eine Nullstelle bzw.
fiir absorbierende Stoffe eine ein Minimum besitzt. Bei nicht absorbierenden Stoffen
ist bei diesem Winkel der reflektierte Anteil vollstandig senkrecht zur Einfallsebene
polarisiert. Der Winkel heil3t Brewster-Winkel. [104, S. 6-7]

tana, =L (2.14)
ny

Reflexions- @ und Transmissionsgrad T der Polarisationsrichtungen sind:

2
0, =\r,| und o, :|1;|2 (2.15)
n,cosa, |, p n,cosa
T,=""1 [ und T, === f (2.16)
1, oS, "~ nycosq

Das komplexe Verhiltnis der Fresnel’schen Reflexionskoeffizienten charakterisiert
die Anderung des Polarisationszustandes, die durch die Reflexion an der Grenzfliche
eines homogenen isotropen Stoffes hervorgerufen wird.

R N B

P
T

(2.17)

r.

N
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Die Differenz der Phasenverschiebungen A zwischen eingestrahlter und reflektierter
Welle 6y, 05 ist dann gleich der Differenz der Phasenverschiebungen zwischen p und
s polarisierter Teilwelle vor und nach der Reflexion. @i, @15 sind die Phasen der ein-

gestrahlten und ¢, @5 die Phasen der reflektierten Teilwellen.
Azé‘rp_é‘rsz((alz;_(Dlp)_(gDZS_¢1p) (2 18)
= (¢2p _¢23)_(¢1p _(015)

Das Verhiltnis der Anderung der Amplituden von senkrechter und paralleler Polari-
sationsebe wird durch tan'V (2.19) angegeben.

E,
7 E
tan'¥' = b = 2.1
o rg Ers ( 9)
EES

Gleichung (2.17), (2.18) und (2.19) bilden zusammen gefasst die Grundgleichung der
Ellipsometrie (2.20). [104, S. 14,107]

p =tanPe™ (2.20)

Sind Amplituden E und Phasen ¢ vor und nach der Reflexion (vgl. Abb. 2.11) be-
kannt, kann die Anderung des Polarisationszustandes durch die ellipsometrischen
Parameter ¥ und A beschrieben und durch die Reflexionskoeffizienten berechnet
werden. Eine weiterfiihrende Beschreibung zu Schichtmodellen befindet sich im An-
hang (Abschn. 7.1).

Die Auswertung der Messung der ellipsometrischen Winkel A und ¥ in Abhén-
gigkeit zur Wellenldnge erfolgt durch Iteration der Reflexionskoeffizienten unter
Verwendung der entsprechenden Schichtmodelle und Naherungsmodelle des disper-
siven Brechungsindexes.

Fir die Schichtdickenmessungen in dieser Arbeit wurde ein Mikropack
SpecEL-2000-VIS Ellipsometer [108] verwendet. Dieses misst in einem Wellenlidn-
genbereich von 450-900 nm (hier 600-900 nm) bei einem Winkel von 70°. Fiir die
Iteration wurde durch den Gerdteverantwortlichen eine Sellmeier-Ndherung unter
Verwendung der mitgelieferten Schichtmodelle eingestellt. Die Messgenauigkeit des
Ellipsometers ist mit £0,1 nm durch den Hersteller angegeben.

Ausgehend von Uberpriifung der Messgenauigkeit (siehe Anhang, Abschn. 7.2)
wird die Messabweichung des Ellipsometers zur realen Schichtdicke auf £1 nm ab-
geschitzt. Die relative Ungenauigkeit der Messergebnisse verschiedener Schichtdi-
cken zueinander, deren Differenz unter 5 nm liegt, wird mit 0,2 nm angegeben.
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2.3.2 Transmissions-Spektrometrie

Mit der Transmissions-Spektroskopie konnen Bandliicken und Elektroneniibergin-
gen sowie das Absorptionsverhalten diinner Schichten untersucht werden.

Das Licht einer Quelle mit dem entsprechenden Wellenldngenbereich durchlauft
einen Monochromator, danach die Probe und wird von einem Detektor gemessen. In
der Regel wird mit einem rotierenden Sektorspiegel nach Durchlaufen des Mono-
chromators ein zweiter Referenzstrahl erzeugt und moduliert, der abwechselnd mit
dem Messstrahl den Detektor trifft, um diesen zu kalibrieren. Durch den Vergleich
der Intensitidten von Referenz- I und Messstrahl I wird die Transmission T der Probe
bestimmt. [109, S. 130]

T= 7 (2.21)
Um das Transmissionsverhalten einer diinnen Schicht zu untersuchen, muss die Mes-
sung gegen das transparente Substrat durchgefiihrt werden.

Das eingestrahlte Licht teilt sich in drei Komponenten auf, den reflektierten R,
den transmittierten T und den absorbierten Anteil A (mit R+ A+ 7T =1). Die Minde-
rung der eingestrahlten Intensitit Iy in Abhingigkeit zur Wellenldnge A ist durch das
Absorptionsgesetz gegeben.

I=1e*" (2.22)

Der Absorptionskoeffizient o und die Schichtdicke d koénnen zur Extinktion E(A)
zusammengefasst werden. [110, S. 61]

I 1
E(AQ)=-a(A)-d=-In—=In-"=In— 2.23
(4)=-a(d) A (2.23)

Unter Vernachlédssigung des reflektierten Anteils ist die Transmission der Schicht
ohne das Substrat:

ESchicht = ESc}ziclzt+Substrat - ESubstrat
LU Ty, (2.24)
TSChi+Sub TSub TSChi+Sub
T — eESchicht — M (2 ) 5)
Schicht — - T .

Schicht+Substrat

Alle Messungen wurden hier unter Stickstoffatmosphére auf einem Wellenlédngenbe-
reich von 350 bis 800 nm durchgefiihrt. Als Substrat dient Borosilikatglas.
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2.3.3 Rontgenbeugung

Die Rontgenbeugung (engl. ,,X-Ray Diffraction®, XRD) nutzt das Beugungsverhal-
ten elektromagnetischer Strahlung ausreichend kurzer Wellenldnge an Strukturen
kondensierter Materie zu deren Charakterisierung.

Das Beugungsverhalten elektromagnetischer Strahlung an Netzebenen eines kris-
tallinen Materials entspricht dem eines Gitters. Um Beugungseffekte beobachten zu
konnen, muss die Wellenldnge A kleiner als der Abstand der Netzebenen sein. Der
Abstand liegt meist zwischen 0,2 und 0,4 nm, welcher dem Wellenldngenbereich der

Abb. 2.13: Bragg-Reflexion an einem periodischen Gitter.

Rontgenstrahlung entspricht. Die typische Eindringtiefe ist dabei im Bereich von
1-2 um. Durch Beobachtung der Beugungseffekte an einem Kristallgitter ldsst sich
auf dessen Struktur, den Netzebenenabstand bzw. die Gitterkonstanten und die Aus-
richtung des Gitters schlie3en.

Wird monochromatische kohédrente Rontgenstrahlung an verschiedenen Netzebe-
nen reflektiert (Abb. 2.13), fiihrt dies zu einer Phasendifferenz aufgrund des Gangun-
terschiedes 2A@. Uberlagern sich beide Wellen, kommt es zu konstruktiver oder de-
struktiver Interferenz. Welche Art Interferenz dabei auftritt ist abhingig von der ein-
gestrahlten Wellenldnge A, dem Einfallswinkel ® und dem Abstand dyy der Netzebe-
nen. Die Bedingung fiir konstruktive Interferenz n-ter Ordnung wird durch das Ge-
setz von Bragg beschrieben. [111, S. 129-130]

nA=2Ap=2d,,sin® (2.26)

Die Millerschen Indizes (h, k, 1) des reziproken Gitters geben die Ausrichtung der
Netzebenen an, an denen es zu einer Reflexion kommen kann. Der Netzebenabstand
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dpg mit den Millersche Indizes und den Gitterkonstanten a,, ist fur ein Gitter mit
senkrechten Achsen

1
dyy = (2.27)

() (2)

Fiir ein kubisches Gitter ldsst sich dyq vereinfacht ausdriicken und in die Bragg-

Gleichung mit den Millerschen Indizes und der Gitterkonstanten a (mit a=b=c)
einsetzen.

ni=2d,,sin®@=2——2  in@® (2.28)

NPEEEE :Z%Sin@):xsin@ (2.29)
n

Aus dem Strukturfaktor, welcher ein MaB fiir das Streuvermogen eines Kristalls dar-
stellt, ldsst sich abhéngig von dem jeweiligen Bravais-Gitter berechnen, bei welchen
Winkeln ® Reflexionen an den durch die Millerschen Indizes gekennzeichneten
Netzebenen erlaubt sind. Da die erlaubten Reflexionen nur fiir die Struktur eines Git-
ters, nicht aber fiir verschiedene Gitterkonstanten angegeben sind, miissen die ge-
messenen Reflexionen normiert werden. [111, S. 132]

W +kl+1] «’sin’@®, sin’@,
B +k'+I} x’sin®®, sin’0Q,

(2.30)

Durch Abgleichen der erlaubten mit den gemessenen Reflexionen konnen das
Bravais-Gitter und die Millerschen Indizes zu jedem Winkel ® bestimmt werden.
Mit Gleichung (2.29) ist es bei bekannter Wellenldnge A mdglich, die Gitterkonstante
zu berechnen. [111, S. 133]
Fiir die meisten Untersuchungen wird ein ©-20-
Scan verwendet. Ist der Einfallswinkel der Ront-
genstrahlung ® zu Probenoberfldache (siehe Abb.
2.14), dann ist der Detektor in einem Winkel von
20 gegeniiber der Einfallsrichtung angeordnet, so
dass der Einfallswinkel gleich dem Reflexions-
winkel gegeniiber der Probenoberfliche ent-
spricht. [111, S. 131]
Die Auswertung der gemessenen winkelab-

Abb. 2.14: XRD 2-Theta-Anordnung . héngigen Reflexionen erfolgt in der Regel durch
vgl. [111, 8. 131]
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2.3.4 Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie

Abgleichen mit einer Datenbank, womit Struktur, Gitterkonstanten und die Ausrich-
tung des Kristalls bestimmt werden konnen. [111, S. 132]

2.3.4 Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie

Die Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie (engl. Rutherford Backscattering Spectro-
metry, RBS) ist eine Methode zum Nachweis von oberflichennahen Atomen. Dazu
werden Projektile, meist Wasserstoff- oder Heliumionen, auf eine zu untersuchende
Oberflache geschossen. Durch Messung der Energie der Projektilionen nach der
Streuung kann daraufhin die Masse des Streuatoms sowie iiber die Intensitéit die
Konzentration der Streuatome ermittelt werden. [112] Die hierbei verwendete Ener-
gie liegt im Bereich von ca. 1 MeV. [113,114]

Auf Grund dieser hohen Energie wirkt die Abschirmung der Kernladung durch
die Elektronenhiille nicht mehr. Somit ist eine genaue Beschreibung des Streuprozes-
ses ausschlieBlich durch die Coulomb-AbstoBung der Atomkerne gegeben. Ein riick-
gestreutes Projektilion mit der Masse M; und der Ausgangsenergie E, hat dann in
Abhingigkeit zu Streuwinkel ® die Energie E;, wobei K der kinematische Faktor ist.
[112]

E = EOK(%EJ 2.31)
Ml
M, Y 2
cos® + \/(2] —sin’®
K= M, (2.32)
1+%
Ml

Ist der Streuwinkel ® bekannt bzw. fest, so 14sst sich hieraus die Masse M, des Ober-
flaichenatoms bestimmen. [112]

Die messbare Streuintensitét [ fiir einen Raumwinkel AQ ist abhéngig von dem
differentiellen Wirkungsquerschnitt do/dQ, der Fliachendichte N der in der Ober-
flache vorhanden Atome und dem Primérstrom I.

I= NZ—SAQ I, (2.33)

27



2 Grundlagen

Der differentielle Wirkungsquerschnitt do/dQ ist unter Beriicksichtigung der Kern-

ladungszahlen von Projektilionen Z; und Oberflichenatom Z, sowie der Elementar-
ladung e genau angegeben. [112]

2
da_[ Z.Z,e j | 2.34)

dQ | 2E,sin’ @ ) :
1—(%} sin’ ©
Ml

Die Massenauflosung ist dabei abhdngig von dem Verhiltnis der beiden StoBpartner

und umso besser, je ndher die Masse des Projektilions bei der Masse des
Oberflachenatoms liegt. [112]

)M

fiir ® =90° gilt M, _E M, (2.35)

AM, AE, &2_1
M,

Eine Auflésung mit Heliumionen von Cu (63) und Ni(58) ist so noch moglich, die
Unterscheidung zwischen Chrom, Eisen und Nickel wird jedoch schwierig. [112]

Neben elastischen treten bei der Riickstreuung auch unelastische Stofe auf, insbe-
sondere, wenn Projektilionen tiefer in das Material eindringen und mit den Elektro-
nen wechselwirken. Der so zu beriicksichtigende Energieverlust pro Weg bewirkt
eine Verringerung der Energie der riickgestreuten Ionen in Abhéngigkeit zur Ein-
dringtiefe. Damit ist eine geringe Tiefenauflosung der gemessenen Atome je nach
Energieauflosungvermogen des Detektors moglich. [112]

2.3.5 Elektrische Vierpunktmessung

Ein Verfahren zur Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstandes einer
diinnen Schicht ist die Vierpunktmessung. Dafiir werden vier Kontaktspitzen auf der
Oberfliche in einer Reihe angeordnet (Abb. 2.15). Uber die beiden &uBeren wird ein
definierter Strom durch die Schicht geleitet, wihrend der Spannungsabfall iber den
beiden inneren Kontaktspitzen gemessen wird. Durch das Prinzip der Vierleitermes-
sung wird ein Einfluss von Widerstinden zwischen Kontaktspitzen und Schicht auf
eine Messung verhindert. [115]
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2.3.5 Elektrische Vierpunktmessung

Abb. 2.15: Messanordnung der Kontakte der Vierpunktmethode.

Die Potentialdifferenz eines Dipols auf einer diinnen Schicht mit dem Abstand r;
ist zwischen zwei Punkten mit dem Abstand r, und dem Flichenwiederstand p;; mit
dem Strom I gegeben durch

I
o =U=%ln:—1 (2.36)
2

Ist der Abstand aller vier Kontakte gleich (s, =s, =s;), so ist 7;/r, =2und fiir den

Flachenwiderstand p- gilt

U rx U
U7 Y as304. 2.37
Po= T2 1 (237)

Abhingig von der Geometrie der Probe kann es zu einer Storung des Potentialfeldes
kommen. Dementsprechend muss Gleichung (2.37) durch einen Korrekturfaktor er-
weitert werden. Fiir eine rechteckige Probe ist dann das Verhéltnis der Kantenldnge
(a/b) und das Verhiltnis der Kantenldnge zum Spitzenabstand (b/s) zu beachten.

=20 (2.38)

1
Ist der Spitzenabstand ausreichend klein gegeniiber der Kantenldnge (5/s >40),
wird der Korrekturfaktor C, = 7/In2 ~ 4,5324 und Gleichung (2.38) entspricht Glei-

chung (2.37). [116]
Der spezifische Widerstand einer diinnen Schicht ist das Produkt aus Flachenwi-
derstand und Schichtdicke.

p=p,d-C, (2.39)
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2 Grundlagen

C, ist hier ein weiterer Korrekturfaktor, der das Verhéltnis von Schichtdicke zu Spit-
zenabstand beriicksichtigt und fiir d /s <0,4 eins wird. Tabellen zu den Korrek-
turfaktoren C; und C, befinden sich im Anhang (siehe Abschn. 7.3).

Sind Probengeometrie und Spitzenabstand so gewdhlt, dass der Spitzenabstand
gegeniiber der Kantenlidnge klein und gegeniiber der Schichtdicke groB ist, werden
keine Korrekturfaktoren benétigt. [116]

U

=p -d=—"_. 2.40
P =Py o (2.40)
Die Leitfahigkeit o ist das Reziproke des spezifischen Widerstandes.
. (2.41)
P

Um den Einfluss von systematischen Fehlern zu verringern erfolgt die Messung des
Spannungsabfalls U bei verschiedenen Stromstirken 1. Der Anstieg einer aufgetrage-
nen Geraden U iiber I ist dann der Widerstand R (R =U/7) und wird iiber lineare

Regression bestimmt. Der relative Fehler des spezifischen Widerstandes ist dann
gegeben durch den relativen Fehler der Regression und den relativen Fehler der

Schichtdicke:
Ap AR Ad

P R d (242
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3.1.1 Grundlegendes Vorgehen

3 Ergebnisse

3.1 Anpassung der Prozessparameter

3.1.1 Grundlegendes Vorgehen

Fiir einen anndhernd idealen Prozessablauf und zur Herstellung qualitativ entspre-
chender ALD-Schichten wurden die Dicke und Homogenitdt der abgeschiedenen
Schichten mittels Ellipsometrie in Abhingigkeit von verschiedenen Dosis-, Spiil-
und Plasmazeiten (entspricht Dosiszeiten) bestimmt. Aus der Schichtdicke und der
Anzahl der Zyklen konnte dann die Abscheiderate (engl. ,,growth per cycle®, GPC)
berechnet werden. Grundlage fiir die Anpassung waren die Prozessrezepte des Anla-
genherstellers (siehe Tab. 3.1 und Tab. 3.2), sowie die Vorgaben zur Abscheiderate
und Homogenitét.

Im Gegensatz zum thermischen ist beim plasma-gestiitzten Prozess ein zusétzli-
cher Prozessschritt erforderlich, der fiir einen konstanten Gasfluss sorgt, bevor die
Plasmaquelle eingeschaltet wird. Andernfalls wiirden Schwankungen im Gasfluss
eine stabile Gasentladung verhindern und eine Anpassung der in das Plasma einge-
koppelten Leistung storen (vgl. Abschn. 2.1.5).

Vor der genauen Untersuchung von Spiil- und Dosiszeiten wurden Abscheidun-
gen mit verschiedenen Kombinationen der Prozessparameter durchgefiihrt, um ab-
schitzen zu konnen, in welchen Intervallen sich diese bewegen. Der Argon-Fluss
wurde entgegen den Vorgaben des Anlagenherstellers im ersten Spiilschritt auf 100
sccm und im zweiten auf 200 sccm eingestellt, da dies eine geringfiigige Verbesse-
rung der Homogenitit im Laufe der Untersuchungen zeigte. Ebenso wurde fiir die
plasma-gestiitzten Prozesse ein kontinuierlicher Stickstofffluss (auBler bei Schritt 3
und 4) verwendet, um eine Beschichtung der Plasmakammer zu verhindern.

Alle Abscheidungen fiir die Uberpriifung und Anpassung der Spiil- und Dosiszei-
ten wurden bei einer Temperatur von 150°C durchgefiihrt. Dazu wurden zunéchst bei
Dosiszeiten im Sattigungsbereich, der nach den vorher durchgefiihrten Tests abge-
schétzt wurde, die mindestens erforderlichen Spiilzeiten bestimmt. Dabei zeigte sich
eine zu geringe Spiilzeit in der Regel durch eine signifikante Anderung der Abschei-
derate und einer moglichen Verschlechterung der Homogenitit (sieche S. 32). Da-
raufhin wurden die Dosiszeiten bestimmt, bei der sich ein Séttigungsverhalten ein-
stellte.

Um einen genaueren Wert fiir die Abscheiderate (GPC) zu erzielen und den Ein-
fluss systematischer Fehler zu verringern, wurden Beschichtungen mit mindestens
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3 Ergebnisse

drei unterschiedlichen Anzahlen an Zyklen (meist 200, 400, 600) durchgefiihrt. Nach
Bestimmung der Schichtdicken wurden diese iiber der Zyklenzahl aufgetragen. Der
mittels linearer Regression bestimmte Anstieg der Geraden gibt dann die Abscheide-
rate an. Die Geraden sowie die Ergebnisse der Regression sind im Anhang (Abschn.
7.4.) dargestellt.

Zur Uberpriifung der Spiil- und Dosiszeiten
wurde bei jeder Abscheidung ein 10 mm breiter
und ca. 90-100 mm langer Streifen aus einem
Silizium-Wafer auf dem kreisformigen Proben-
tisch (d = 240 mm) so platziert, dass dieser mit
einem Abstand von 20 mm vom Rand bis zur
Mitte reichte. Nach Abschluss der Abscheidung
wurde ellipsometrisch die Schichtdicke auf den
Siliziumstreifen gemessen. Dabei wurde an je-
dem Punkt im Abstand von einem Millimeter,
iiber die gesamte Lange des Streifens, die
Schichtdicke bestimmt.

Aus den etwa 90 Messpunkten wurden der

Abb. 3.1:  Schema Probenanordnung.

Mittelwert, sowie das Minimum und das Maximum bestimmt. Damit ist es moglich
eine Aussage iiber das radiale Beschichtungsverhalten fiir einen Wafer mit 200 mm
Durchmesser zu treffen. Die Homogenitdt einer Beschichtung wird hier als Abwei-
chung einer idealen Schichtdickenverteilung angegeben und sollte die durch den An-
lagenhersteller angegebenen Werte (vgl. Tab. 3.1 und Tab. 3.2.) nicht iiberschreiten.

Homogenitdt = % (3.1

Mittelwert

Da die hergestellten Schichtdicken abhéngig von der Zahl der Zyklen sind, wird hier
als Ergebnis die Abscheiderate (GPC) angegeben. Die Zyklenzahl wurde so gewahlt,
dass etwa 30-35 nm abgeschieden wurden. Fiir die Untersuchung der Spiil- und Do-
siszeiten ist lediglich relevant, wie sich Abscheiderate bzw. die Schichtdicke bei
konstanter Zyklenzahl éindert. Da die Anderung in der Regel unter 5 nm betrug, kann
hier von einer relativen Messungenauigkeit von £0,2 nm ausgegangen werden (vgl.
Abschn. 7.2). Die Abweichung der Messpunkte auf dem Siliziumstreifen ist wesent-
lich groBer aufgrund der radialen Inhomogenitéit der Schichtdicke. Daher wird als
Abweichung der Abscheiderate, die aus dem Mittelwert der Messpunkte und der
Zyklenzahl bestimmt wurde, die Homogenitét entsprechend Gleichung (3.1) angege-
ben. Eine Verwendung der Standardabweichung des Mittelwertes wiirde eine radial
auftretende Inhomogenitit nicht ausreichend beriicksichtigen. Der Fehler der Homo-
genitit, wird durch die Standardabweichung des Mittelwertes gegeben. Der fiir die
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3.1.2 Thermischer AlI203 Prozess

Homogenitdt resultierende Fehler ist jedoch so gering, dass er in den folgenden Dia-
grammen nicht mehr erkennbar ist. Die Abweichung der Abscheiderate, die mit einer
Regressionsgeraden durch die aufgetragenen Schichtdicken iiber verschiedenen Zyk-
lenzahlen bestimmt wurde, ist durch den Fehler der Regression gegeben, bei der die
Messungenauigkeit der Schichtdicke von £1 nm beriicksichtigt wurde.

Vor den Beschichtungen wurden die Siliziumstreifen mit Aceton und Isopropanol
im Ultraschallbad gereinigt. Die native Oxidschicht wurde belassen.

i Al,O3; (TMA) thermisch ZnO (DEZ) thermisch
Prozessschritte - -
Zeit [ms] | Ar[sccm] | Zeit[ms] | Ar[sccm]
1. Dosis (TMA,DEZ) 20 150 50 150
2. Spulen 3500 150 2000 150
3. Dosis H,0O 20 150 20 150
4. Spiilen 4000 150 5000 150
GPC [A/Zyklus] 1,00 + 0,01 1,80 £ 0,02
Temperatur [°C] 200-300 125-200
Homogenitat < 2% auf @ 200 mm < 3% auf @ 200 mm
ICP Ventil geschlossen

Tab. 3.1: ALD-Prozess- und Schichtparameter des Anlagenherstellers fiir thermische Al,O; und
ZnO Abscheidung.
p o plasma-gestiitzt Al,O; (TMA) plasma-gestiitzt ZnO (DEZ)
roz hritte Zeit [ms] | Ar[sccm] | O, [sccm] | Zeit [ms] | Ar [sccm] | O, [sccm]
1. Dosis (TMA,DEZ) 20 100 60 50 100 0
2. Spllen 3500 100 60 3000 100 0
3. Gas-Stabilisierung 500 0 60 1500 0 60
4. Plasma (300W) 2000 0 60 2000 0 60
5. Spiilen 800 100 60 2000 100 0
GPC [A/Zyklus] 1,00 + 0,01 1,60 £ 0,02
Temperatur [°C] 300 150
Homogenitat < 2% auf @ 200 mm < 3% auf @ 100 mm
ICP Ventil offen

Tab. 3.2: ALD-Prozess- und Schichtparameter des Anlagenherstellers fiir die plasma-gestiitzte

Al,O3 und ZnO Abscheidung.

3.1.2 Thermischer Al,O; Prozess

Die Abscheidung von Al,O3 mit Trimethylaluminium (TMA) und Wasser (H,O) mit
ALD wurde in der Vergangenheit sehr ausfiihrlich untersucht und gilt in der Literatur
als einer der idealen ALD-Prozesse. [39,65,117] Die bei der Abscheidung ablaufen-
den chemischen Prozesse lassen sich in zwei Reaktionen unterteilen (vgl. Abb. 2.1).
Die im ersten Prozessschritt in die Reaktorkammer eingeleiteten TMA-Molekiile
reagieren mit den OH-Gruppen der Substratoberfliche und werden unter Abgabe von
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3 Ergebnisse

Methan adsorbiert. An der Oberfliche verbleibt Aluminium mit zwei Methylgrup-
pen.
Al—OH™ + AI(CH,), — Al —O - AI(CH,), + CH, (3.2)
Nach dem Spiilen der Kammer erfolgt die Einleitung von H,O.
Al—-O—- Al —(CH;), +2H,0 — Al -0 - Al - (OH"), + 2CH, (3.3)
Dieses reagiert mit den Methylgruppen unter erneuter Abgabe von Methan zu Alu-

miniumoxid, wobei ein OH-Gruppe an der Oberfliche verbleibt und im nichsten
Zyklus mit dem TMA reagiert. [118]

(@) 1,3 — : : ; ——3,0 (b)1,3 : : : 3,0
—=—GPC —=—GPC

1,2- —+— Homogenitat] +2,5 1,2 —+—Homogenitét| |25
7 = 7 =
S 202 3 100w
£ e 2 5 i
5 : £ ] | =
< 1,0- t . - T 1 I 15 &
5 L S 5 o
[ T e & §
R 09 T O 09 1,0 £

+0,5
0,8 T T T y T 0,8 T T T 0,5
1000 2000 3000 4000 5000 2000 4000 6000
t [ms] t [ms]

Abb. 3.2:  Anderung der Abscheiderate zu Liinge des Spiilschrittes, (a) TMA Spiilschritt
(2. Schritt), (b) H,O Spiilschritt (4. Schritt).

Fiir die Bestimmung der Spiil- und Dosiszeiten wurden alle Abscheidungen mit 300
Zyklen durchgefiihrt und die gemessenen Schichtdicken durch die Anzahl der Zyklen
auf die Abscheiderate (GPC) umgerechnet. Die Abscheiderate sowie die Homogeni-
tat wurden iiber der Dosis- bzw. Spiilzeit aufgetragen.

Die Abscheiderate in Abhédngigkeit zur Lénge des H,O Spiilschrittes (Abb. 3.2b)
zeigt im Gegensatz zu der des TMA Spiilschrittes (Abb. 3.2a) bei einer Dauer von 1 s
einen signifikanten Anstieg und eine Verschlechterung der Homogenitit iiber 2%.
An dieser Stelle kommt es zu einer Reaktion von H,O Riickstanden auf Grund der
kurzen Spiilzeit mit dem im nidchsten Schritt eingeleiteten TMA in der Gasphase
(CVD-Effekt). Einen nur leichten Anstieg in der Abscheiderate zeigt sich bei einer
geringen Lange des TMA Spiilschrittes von einer Sekunde (Abb. 3.2a). Daraus lésst
sich schlieBen, dass 2 s TMA- und 2-4 s H,O-Spiilzeit ausreichend sind.

Die iiber der TMA Dosiszeit (Abb. 3.3a) aufgetragene Abscheiderate zeigt ein
Séttigungsverhalten bereits bei 10 ms, da trotz einer weiteren Erhohung der Dosis-
zeit, die Abscheiderate nahezu konstant bleibt. Dagegen stellt sich eine Sattigung erst
bei einer H,O Dosiszeit (Abb. 3.3b) von mindestens 30 ms ein. Der weitere gering-

34



3.1.2 Thermischer AlI203 Prozess

Abb. 3.3:

Anderung der Abscheiderate zur Linge des Dosisschrittes, (a) TMA Dosisschritt
(1. Schritt), (b) H,O Dosisschritt (3. Schritt).

fligige Anstieg lisst sich mit dem Einsetzen von CVD-Effekten erkldren, da die ver-
wendete Spiilzeit nicht mehr ausreichend ist, um die steigende Menge an H,O Riick-
stdnden zu entfernen.

Die iiber den Anstieg der Regressionsgeraden (siche Anhang, Abb. 7.3) bestimm-
ten Abscheideraten iliber einem Temperaturbereich von 150-300°C zeigen einen an-
nihernd konstanten Wert (Abb. 3.4). Eine Varianz von 0,04 A/Zyklus in der Ab-
scheiderate bei unterschiedlichen Temperaturen fallt in einen Bereich minimaler iib-
licher Schwankungen, sodass die Abscheiderate zwischen 150 und 300°C als kon-
stant angesehen werden kann. Die Werte des Y-Achsenabschnittes der Regressions-
geraden liegen im Bereich von -0,1 bis -0,7 nm. Dieser Wert gibt an, dass bis zu 0,7

Abb. 3.4:

Abscheiderate in Abhdngigkeit zur
Temperatur (thermisch Al,O;).

nm weniger abgeschieden wurden, als aus
der Abscheiderate und der Zyklenzahl her-
vor geht. Dem zur Folge werden bis zu
7 Zyklen bendétigt, bis ein Schichtwachs-
tum einsetzt. Eine eindeutige Aussage ist
hier jedoch nicht moglich, da diese Werte
extrem fehlerbehaftet sind. Sie erkldren
jedoch die minimale Differenz zwischen
den Abscheideraten der Dosis- (Abb. 3.2)
und Spiilzeitkurven (Abb. 3.3), da bei die-
sen die Abscheiderate lediglich aus einer
Beschichtung errechnet wurde.
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3 Ergebnisse

3.1.3 Thermischer ZnO Prozess

Ahnlich der thermischen Al,Os Abscheidung reagiert im ersten Prozessschritt
Diethylzink (DEZ) mit der OH-Gruppe der Substratoberfliche. Unter Abgabe von
Ethan werden die Diethylzinkmolekiile adsorbiert. Dabei verbleibt eine Ethylgruppe
auf der Oberflache.
—OH" +Zn(C,Hy), — Zn—0 - Zn(C,H,) + C,H, (3.4)
Nach dem Spiilschritt folgt die Einleitung von Wasser (H,O). Unter erneuter Abgabe
von Ethan reagiert dieses mit der aktiven Ethylgruppe zu Zinkoxid.
-O0-Zn-C,H, +H,0—>Zn—-0—-Zn—-OH +C,H, (3.5)

Die an das Zinkoxid angebundene OH-Gruppe sorgt im ndchsten Zyklus filir eine
erneute Anbindung von Diethylzink. [119]

(a)1,95 . . . —.35 (b)1,95 —135
R
120 3,0 1A _—+— Homogenitat | 3.0
7 11857 252 = 1857 L1253
: o 2 ot
X, 1801 208 % 180 \'\- 202
S 5 S /\
< 7 159 = °] 15D
g 1,704 g 9 1704 o =
& 1108 & £1,0 8
1,65- 1,65 :
/ L0,5 10,5
1,60 ; ; ; : 1,60 . ; : :
0 5000 10000 15000 20000 0 5000 10000 15000 20000
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Abb. 3.5:  Anderung der Abscheiderate zur Linge des Spiilschrittes, (a) DEZ Spiilschritt
(2. Schritt), (b) H,O Spiilschritt (4. Schritt).

Die Spiil- und Dosiszeiten wurden mittels Abscheidungen von 150 Zyklen und der
Umrechnung der gemessenen Schichtdicken auf die Abscheiderate (GPC) bestimmt.
Sowohl der DEZ als auch der H,O Spiilschritt (Abb. 3.5) zeigen mit zunehmender
Linge eine stetige Abnahme der Abscheiderate. Ein annidhernd konstantes Niveau
wird beim H,O Spiilschritt erst bei Zeiten iiber 10 s erreicht, wobei die Abscheidera-
te zur DEZ Spiilzeit ebenfalls iiber 10 s nur noch geringfiigig sinkt. Die Homogenitit
bleibt dabei wie gefordert in allen Féllen unter 3%. Unter Berlicksichtigung der An-
gabe der Abscheiderate (vgl. Tab. 3.1) mit 1,8 A/Zyklus wire eine DEZ Spiilzeit von
mindestens 10 s und eine H,O Spiilzeit von mindestens 7 s erforderlich, um diese zu
erreichen.

Fiir eine genaue Bestimmung der Abscheiderate wurden Schichten mit 100 bis
500 Zyklen deponiert. Aus den aufgetragenen Schichtdicken {iber die Anzahl der
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3.1.3 Thermischer ZnO Prozess

Abscheiderate 2,070 £ 0,005 A/ Zyklus . Zyklen wurde durch lineare
2,10 —aus Regression: 2,044 + 0,025 A / Zyklus \ . .
] ’ ; . Regression (siche Anhang,
2,05 //.Ff——j—&x—fO ! Abb. 7.7) die Abscheiderate
) - L mit (2,044 +0,025) A/Zyklus
E ) aus dem Anstieg der Geraden
X 1,95- L )
R | bestimmt. Der Wert des
< 1,90+ Y-Achsenabschnittes  ergab
% 1 85 dabei (-18,6 + 84) A. Fir
% { 1 eine bessere Darstellung der
g 1801 Vorbehandiung: Ursache der vergleichsweise
1 —a— keine . .
1,75 —e— 15s Wasserstoffplasma | hohen Differenz zwischen
150 e e A 5 den Abscheideraten der Spiil-
zeitkurven (Abb. 3.5) und
Zyklen

Abb. 3.6: Abscheiderate aus jeweiliger Schichtdicke und denen der linearen Regressi-

Zahl der Zyklen nach seperater Abscheidung iiber on (Abb. 7.7), wurde aus
steigende Zyklenanzahl (thermisch ZnO). jeder Abscheidung mit Divi-

sion der gemessenen
Schichtdicken durch die Anzahl der Zyklen die jeweilige Abscheiderate berechnet.
Wird diese iiber die Zyklenanzahl aufgetragen (Abb. 3.6), so ist zu erkennen, dass
sich die Abscheiderate mit zunehmender Zyklenanzahl einem Grenzwert annihert,
der im Vergleich zu den festgestellten Abscheideraten beim Ermitteln der Spiilzeiten
(Abb. 3.5) zum Teil wesentlich héher ist und geringfiigig unter dem Ergebnis der
Regression liegt.

Da aus dem Ergebnis der Regression ebenfalls hervor geht, dass ca. 1,8 nm weni-
ger abgeschieden wurden, als nach der Abscheiderate zu erwarten war, wurden so bei
einer Rate von 0,2 nm/Zyklus etwa 9 Zyklen benétigt, bis ein Schichtwachstum ein-
setzte. Dieser Umstand in Kombination mit einer Anzahl von nur 150 Zyklen fiihrt
dazu, dass die Abscheideraten bei der Uberpriifung der Spiilzeiten im Vergleich zu
der aus der Regression ermittelten diese grof3e Differenz aufzeigen.

Zwar erklért dies eine Verschiebung der Spiilzeitkurven auf eine niedrigere Ab-
scheiderate, jedoch nicht den stetigen Abfall der Raten bei steigenden Spiilzeiten.
Um den Einfluss der Zyklenzahl bis zum Beginn des Schichtwachstums zu minimie-
ren, wurden fiir vier verschiedene Kombinationen aus DEZ- und H,O-Spiilzeit 500
Zyklen abgeschieden (Abb. 3.7). Das Ergebnis zeigt einen signifikanten Abfall der
Schichtdicke von ca. 6 nm, sobald eine lange DEZ-Spiilzeit verwendet wird. Dage-
gen hat eine lange H,O-Spiilzeit keinen merklichen Einfluss.

Zur Feststellung, ob der Grund fiir die Differenz in der Schichtdicke (Abb. 3.7)
bei langer DEZ-Spiilzeit in einer erhohten Anzahl von Zyklen besteht, die notwendig

37



3 Ergebnisse
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Abb. 3.7:  Schichtdicke nach 500 Zyklen

mit unterschiedlichen Kombi-

nationen von DEZ- und H,0O-

Spiilzeitlangen.
Eine mogliche Ursache fiir das Sin-
ken der Abscheiderate bei langer
DEZ-Spiilzeit besteht darin, dass im
Temperaturbereich von 127-277°C
Zink-Atome von der Oberfliche
desorbieren. Zwar bezieht sich dieses
Verhalten auf von einem Silizi-
umsubstrat adsorbierte DEZ-
Molekiile, jedoch ist ein &hnliches
Verhalten auch bei auf einer Zin-
koxidoberflache adsorbierten DEZ-
Molekiilen anzunehmen. Durch eine
lange Spiilzeit konnen somit mehr
DEZ-Molekiile desorbieren, was zu
einem Sinken der Abscheiderate
fiihrt. [120,121]

Um die Zahl der Zyklen zu mi-

nimieren bis ein Schichtwachstum
einsetzt, wurde das Substrat vor Be-

ist, bis ein Schichtwachstum einsetzt, oder die
Abscheiderate dabei sinkt, wurden fir 3 s und
15 s DEZ-Spiilzeit bei unterschiedlichen Zyk-
lenzahlen Abscheidungen durchgefiihrt und
mittels linearer Regression deren Raten be-
stimmt. Da die Ergebnisse beziiglich des
Y-Achsenabschnittes zum Teil extrem grof3e
Fehler aufwiesen, wurden Schichten mit nur
100 Zyklen fiir 3 s und 15 s DEZ-Spiilzeit
abgeschieden, weil sich hier ein moglicher
Einfluss auf einen verzdgerten Beginn des
Schichtwachstums am deutlichsten zeigt
(Abb. 3.8). Der Vergleich zwischen den ge-
messenen und den iiber Regression ermittel-
ten Abscheideraten und der Zyklenzahl be-
rechneten Schichtdicken zeigt in beiden Fal-
len eine Differenz von anndhernd 2 nm.
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lung sowie errechneter Schichtdicke aus
Regression.
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3.1.3 Thermischer ZnO Prozess

ginn der Abscheidung 15 s einem Wasserstoff-Remoteplasma mit 300 W ausgesetzt.
Dabei zeigte sich, dass die gemessene Schichtdicke nach 100 Zyklen sowohl bei kur-
zer als auch bei langer DEZ-Spiilzeit im Vergleich zu Beschichtungen auf unbehan-
delten Substraten deutlich anstieg (Abb. 3.8). Werden die jeweils aus den Schichtdi-
cken berechneten Abscheideraten fiir unterschiedliche Zyklenzahlen, welche vor der
Beschichtung einem Wasserstoffplasma ausgesetzt waren, iiber diese aufgetragen, so
ist eine deutliche Anndherung der Kurve an die aus der Regression ermittelte Ab-
scheiderate festzustellen (Abb. 3.6). Der geringe Anstieg der Abscheiderate im Ver-
gleich zu den Ergebnissen aus den unbehandelten Beschichtungen von 2,044 auf
2,070 A/Zyklus liegt dabei im Bereich von regulidren minimalen Schwankungen in
der Abscheiderate und kann vernachldssigt werden. In den unterschiedlich groB3en
Fehlerbereichen beider Regressionen zeigt sich dagegen, dass eine Wasserstoffplas-
ma-Vorbehandlung zu wesentlich genaueren Ergebnissen fiihrte.

Unter Beriicksichtigung dieser Erkenntnisse wurde zur Uberpriifung ausreichen-
der DEZ- und H,O-Spiilzeiten sowie den Dosiszeiten eine Wasserstoffplasma-
Vorbehandlung verwendet. Des Weiteren wurden die Abscheideraten fiir unter-
schiedliche Spiilzeiten durch Regression der Schichtdicken {iber verschiedenen Zyk-
lenzahlen bestimmt (siche Anhang, Abb. 7.8 und Abb. 7.9). Dabei zeigt der Verlauf
der Abscheiderate zur H,O-Spiilzeit (Abb. 3.9) im Bereich von 3 bis 7 s einen Abfall
der Rate und bleibt dann bis 10 s konstant. Die Rate der DEZ-Spiilzeit variiert im
Bereich von 2 bis 5 s zwischen 2,05 und 2,10 A/Zyklus und sinkt bei 15 s auf 1,93
A/Zyklus. Die Rate bei 15 s H,O-Spiilzeit sinkt dagegen nur auf 1,99 A/Zyklus. Die
geringste Abscheiderate wurde mit einer Spiilzeit von jeweils 15 s mit 1,89 A/Zyklus
bestimmt. Ausgehend von einer zunehmenden Desorption von DEZ-Molekiilen mit
zunehmender DEZ-Spiilzeit und

2,20 -
—=— DEZ Spiilzeit L .

215- H,0 Splizeit der Variation der Abscheiderate

T S\ maximale Abscheiderate aus Literatur 1M Bereich von 2-5s zwischen

5 10 ok £ 2,05 und 2,10 A/Zyklus sowie

einer iblichen geringfiigigen
Variation der Rate, kann hier
von einem stabilen Zustand aus-
gegangen werden, da kein signi-
fikanter Abfall der Rate in die-
sem Bereich festzustellen ist und

] S S , .
ol Imm‘imalle Albsclhe/clieralate . 71?9"—:0’?2 AI/ZyIklusl somit auch keine CVD-Effekte
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Abb. 3.9:  Anderung der mittels Regression ermittelten nehmen. Dem zur Folge ist eine
Abscheiderate tiber DEZ- und H,O-Spiilzeit..
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3 Ergebnisse

Abb. 3.10: Anderung der Abscheiderate zur Linge des Dosisschrittes, (a) DEZ Dosisschritt
(1. Schritt), (b) HO Dosisschritt (3. Schritt).

DEZ-Spiilzeit von 2 s bereits ausreichend. Der Verlauf der Abscheiderate zur H,O-
Spiilzeit zeigt kein eindeutiges Verhalten (Abb. 3.9). Beriicksichtigt man die
Schwankungsbereiche der DEZ-Spiilzeit-Kurve ist es moglich abzuschétzen, dass
mindestens 5 s Spiilzeit erforderlich sind. Die in der Literatur angegebenen Abschei-
deraten von 1,75-2,10 A/Zyklus [119] bzw. 2,06 A/Zyklus [122] bestitigen diese
Abschitzung.

Zur Untersuchung des Sittigungsverhaltens wurden nach einer Wasserstoffplas-
ma-Vorbehandlung 150 Zyklen abgeschieden und die Abscheiderate berechnet (Abb.
3.10). Diese ist geringfiigig kleiner, als die durch Regression bestimmte, was aber in
diesem Fall vernachldssigt werden kann. Die Abscheiderate beziiglich der DEZ-
Dosiszeit sinkt mit zunehmender Dosiszeit. Von einem dtzenden Verhalten der Diet-
hylzink-Molekiile ist jedoch nicht auszugehen, da in der Literatur hierzu keine Hin-
weise zu finden sind. Es ist eher anzunehmen, dass eine geringfiigige rdumliche Sto-
rung (siche Abschnitt 2.1.1) bei der Adsorption einsetzt, die eine Verringerung der
Abscheiderate bewirkt. Die H,O-Dosis-Kurve zeigt dagegen ein geséttigtes Verhal-

ba. ten zwischen 10 und 30 ms. Der An-
' stieg in der Abscheiderate bei 40 ms ist

ein Indiz fiir eine nicht ausreichende

Spiilzeit und dem daraus folgenden
Einsetzen von CVD-Effekten.

Das Verhalten der mit Regressions-

geraden (siche Anhang, Abb. 7.4) be-

- stimmten Abscheideraten zur Tempera-
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Abb. 3.11: Abscheiderate in Abhingigkeit zur
Temperatur (thermisch ZnO).

3.11). Die aus der Regression erhalte-
nen Werte fiir den Y-Achsenabschnitt

40



3.1.4 Plasma-gestiitzter AI203 Prozess

weisen ein weites Spektrum von ca. 0,1 bis 5 nm mit grolem Fehler auf, wobei ein
temperaturabhédngiges Verhalten nicht zu erkennen ist. Demzufolge kann der Abfall
der Abscheiderate nicht in einer Erhohung der Zyklenzahl bis zum Beginn des
Schichtwachstums begriindet werden, sondern ist wahrscheinlich auf einen Anstieg
der Desorption von DEZ-Molekiile sowie einer thermischen Zersetzung des Prikur-
sors zuriickzufiihren, die bei Temperaturen iiber 177°C einsetzt. [120,121]

3.1.4 Plasma-gestitzter Al,O; Prozess

Im Gegensatz zu den thermischen Prozessen wird der Sauerstoff-Donator Wasser im
plasma-gestiitzten ALD-Prozess durch Sauerstoffradikale bzw. Ionen ersetzt. Diese
werden durch ein indirektes induktiv gekoppeltes Plasma generiert. Im ersten Pro-
zessschritt werden die TMA-Molekiile, wie beim thermischen Verfahren, von der
Substratoberfldche unter Abgabe von Methan adsorbiert wie in der Reaktionsglei-
chung (3.2) angegeben. Nach dem Spiilschritt folgt ein Gas-Stabilisierungsschritt,
damit sich nach Einschalten der Plasmaquelle in moglichst kurzer Zeit ein stabiler
Plasmafluss einstellen kann. Entgegen der Reaktion der Methylgruppen mit H,O
werden bei der Reaktion mit Sauerstoffradikalen neben Methan auch
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasser generiert. [123]

(a) 1,40 — : ; ‘ . —3,0 (b) 1,40 . . 3,0
—=—GPC —=—GPC

1,35+ — +— Homogenitat | 2,5 1,351 — +— Homogenitét |- 2,5
w 1,301 208 G 130, 2,0
= . S = — ' T ©
, 155 N | 11,55
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o 120 108 © " 1,0E
o 2 o 2
1,15+ T 1,154 x

0,5 10,5

1,10+— : ; : ; ; 1,10 : : : : :
500 1000 1500 2000 2500 3000 1000 2000 3000 4000 5000
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Abb. 3.12: Anderung der Abscheiderate zu Linge des Spiilschrittes, (a) TMA Spiilschritt
(2. Schritt), (b) O,-Plasma Spiilschritt (5. Schritt).

Da molekularer Sauerstoff in der Regel nicht mit TMA reagiert, wurde in den ur-
spriinglichen Rezepten des Anlagenherstellers ein konstanter Sauerstofffluss durch
die Plasmakammer eingestellt. [123] Dieser wurde, wie bereits erwihnt, durch einen
Stickstofffluss ersetzt, ausgenommen vom Gasstabilisierungs- und Plasmaschritt, da
eine geringfiigige Verschlechterung der Homogenitit in den Voruntersuchungen
festgestellt wurde.
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3 Ergebnisse

Fiir die Uberpriifung einer ausreichenden Spiilzeit wurden 300 Zyklen abgeschie-
den. Der Verlauf der berechneten Abscheiderate iiber die Linge des TMA-
Spiilschrittes (Abb. 3.12a) zeigt mit zunehmender Zeit keine signifikante Anderung.
Die Homogenitit bleibt dabei unter 2%. Da im Vergleich zum thermischen Verfah-
ren zwischen TMA-Spiilschritt und O,-Plasmaschritt ein Gasstabilisierungsschritt
(~1,5 s) eingesetzt wurde, wirkt dieser wie eine Verldngerung der Spiilzeit.

a)1,30 ; ; , ; , —3,0 b AN . ————
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Abb. 3.13: Anderung der Abscheiderate zur Linge des Dosis- bzw. Plasmaschrittes, (a) TMA Dosis-
schritt (1. Schritt), (b) O,-Plasmaschritt (3. Schritt).

Da bei der Gasstabilisierung jedoch nicht die Priakursorleitung gespiilt wird, wurde
der TMA-Spiilschritt auf 2 s eingestellt. Neben einer deutlichen Verschlechterung
der Homogenitét auf etwa 2,5% ist ein geringer aber merklicher Anstieg der Ab-
scheiderate bei einer O,-Plasma-Spiilzeit (Abb. 3.12b) von 500 ms zu verzeichnen.
Zwar geht aus dem zeitlichen Verlauf hervor, dass bereits bei 1 s Spiilzeit ein stabiles
Niveau erreicht ist, um Einfliisse etwaiger Schwankungen zu verhindern, wurden 2 s
0O,-Plasma-Spiilzeit als vorteilhafter erachtet.

Die Auftragung der Abscheiderate iiber die TMA-Dosiszeit (Abb. 3.13a) zeigt ein
eindeutiges Sattigungsverhalten ab 50 ms. Im Gegensatz zur O,-Plasma-Kurve (Abb.

1,30+ 3.13b) bleibt die Homogenitdt hier auch
1,251 im ungesittigten Bereich unter 2%. Auf

= 1201 die Abscheiderate hat ein zu kurzer Plas-
TE 1,154 maschritt keinen signifikanten Einfluss.
% 1,10+ — Dagegen verschlechtert sich die Homoge-
§ 1,05+ %\} nitdt im Falle von nur 1 s O,-Plasmazeit
1,00+ auf 11%, da sich erst ab 2 s eine Séttigung
iy pr . 300 1m duBeren Bereich eines 200 mm Wafers
Temperatur [°C] einstellt. Der O,-Fluss (10-100 sccm)

Abb. 3.14: Abscheiderate in Abhiingigkeit zur wahrend des Plasmaschrittes hat keinen

Temperatur (plasma-gestiitzt Al,03).
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3.1.5 Plasma-gestiitzter ZnO Prozess

signifikanten Einfluss auf Abscheiderate und Homogenitét.

Die aus der linearen Regression (siche Anhang, Abb. 7.5) bestimmten Abscheide-
raten in Abhiingigkeit zur Temperatur (Abb. 3.14) sinkt von 1,22 A/Zyklus bei
150°C auf 1,05 A/Zyklus bei 300°C kontinuierlich ab. Zum Vergleich stagniert die
Abscheiderate des thermischen Al,Os Prozesse fiir den gleichen Temperaturbereich
bei ca. 1,05 A/Zyklus. Ein eindeutig verzogertes Einsetzen des Schichtwachstumes
war hier nicht zu erkennen.

3.1.5 Plasma-gestiitzter ZnO Prozess

Im Vergleich zu Al,0; ALD-Prozessen sind die ZnO Prozesse, insbesondere die
plasma-gestiitzten, in der Literatur nicht sehr ausfiihrlich behandelt. Dementspre-
chend wurden keine Dokumentationen gefunden, die eine Untersuchung der chemi-
schen Abldufe wahrend des plasma-gestiitzten ZnO Prozesses wie im Falle von
Al,O3 beschreiben.

Ausgehend von dem ersten Prozessschritt, in dem sich Diethylzink (DEZ) unter
Abgaben von Ethan an die Substratoberflichen bindet, konnen, nach Spiilung der
Reaktorkammer und einem Gasstabilisierungsschritt, die Vorgdnge wihrend des
Plasma-Schrittes als dquivalent zum Al,O3 Prozess beschrieben werden. Dies bedeu-
tet, dass die Sauerstoffradikale nach Reaktion mit Ethylgruppen der adsorbierten
Diethylzinkmolekiile sich an die Zink-Atome binden und dabei Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid, Wasser sowie Methan und Ethan freigesetzt werden. [123]

Da es bei DEZ im Gegensatz zum TMA zu einer Reaktion mit molekularem Sau-
erstoff kommt, kann dieser nicht unter konstantem O,-Gasfluss betrieben werden.
Daher wurde, wie im plasma-gestiitzten Al,O3-Prozess, abgesehen von Gasstabilisie-
rungs- und Plasmaschritt, Stickstoff verwendet, um die Plasmakammer zu spiilen.

Abb. 3.15: Anderung der Abscheiderate zu Linge des Spiilschrittes, (a) DEZ Spiilschritt (2. Schritt),
(b) O,-Plasma Spiilschritt (5. Schritt).
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3 Ergebnisse

Abb. 3.16: Anderung der Abscheiderate zur Linge des Dosis- bzw. Plasmaschrittes, (a) DEZ Dosis-
schritt (1. Schritt), (b) O,-Plasmaschritt (3. Schritt).

[124]

Die Kurve der Abscheiderate zur DEZ-Spiilzeit (Abb. 3.15a) zeigt keine signifi-
kante Anderung. Um jedoch eine ausreichende Spiilung der Priikursorleitung zu ge-
wihrleisten, wurden wie im vorherigen Abschnitt, ebenfalls 2 s Spiilzeit gewdhlt.
Eine sehr hohe Abscheiderate weist dagegen die O,-Plasma-Spiilzeitkurve (Abb.
3.15b) bei 1 s auf und sinkt ab 2 s auf ein konstantes Niveau. Fiir beide Kurven ver-
bleibt die Homogenitit bei unter 2% bzw. unter den geforderten 3%.

Fiir die DEZ-Dosiszeit (Abb. 3.16a) dagegen sinkt die Homogenitét erst ab dem
Sattigungsbereich von mindestens 60 ms unter 3 %. Die Abscheiderate steigt bei
hoheren Dosiszeiten dann nur noch geringfiigig an. Um wihrend des O,-Plasma-
Schrittes eine Sittigung zu erreichen, muss dieser mindestens 8 s lang sein. Ebenfalls
ab dieser Lénge erst fallt die Homogenitit unter 3 %.

Sowohl die Abscheiderate als auch die Homogenitit (Abb. 3.17a) ist bei plasma-

Abb. 3.17: (a) Abscheiderate und Homogenitit zum O,-Plasma-Gasfluss, (b) Abscheiderate in Ab-
héngigkeit zur Temperatur.
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3.1.5 Plasma-gestiitzter ZnO Prozess

gestiitzter ZnO Abscheidung signifikant an den O,-Gasfluss wihrend des Plas-
maschrittes gekoppelt. Der anndhernd lineare Verlauf zeigt, dass sich mit sinkendem
Gasfluss sowohl die Homogenitét verbessert, als auch die Abscheiderate merklich
ansteigt. Neben der bereits festgestellten langen Plasmazeit zeigen sich hier voll-
kommen andere Prozessparameter, als die Vorgegebenen (Tab. 3.2).

Die Abscheiderate in Abhdngigkeit zur Temperatur (Abb. 3.17b), bestimmt aus
dem Anstieg der Regressionsgerade (siche Anhang, Abb. 7.6), steigt ndherungsweise
linear von 1,8 A/Zyklus bei 150°C auf 2,6 A/Zyklus bei 300°C. Eine méogliche Ursa-
che in dem Anstieg der Abscheiderate kann die Desorption und Zersetzung des Pré-
kursors bei hoheren Temperaturen sein. Ein Vergleich mit der thermischen Abschei-
dung, bei der die Abscheiderate {iber 175°C stark fillt, ldsst den mdglichen Schluss
zu, dass die Zersetzung des Prakursors im plasma-gestiitzten Prozess stirker ist als
im thermischen, die Desorption jedoch geringer ist. Dies hétte dann einen Anstieg
von CVD-Effekten zur Folge und damit auch einen Anstieg in der Abscheiderate.

Mit steigender Temperatur steigen, unter Vorbehalt eines sehr grofen Fehlers,
auch die Werte des Y-Achsenabschnittes in der Art, dass eine steigende Zahl von
Zyklen bendtigt wird, bis ein Schichtwachstum einsetzt. Da Abscheidungen bei
150°C jedoch nicht zeigten, das eine grofle Zahl an Zyklen erforderlich ist bzw. der
Einfluss auf die berechnete Abscheiderate nicht in dem MaRle signifikant ist, wie es
der thermische ZnO Prozess aufwies (vgl. Abb. 3.6), wurde dieses nicht weiter unter-
sucht. Eine Vorbehandlung mit Wasserstoffplasma wurde zwar getestet, der Ver-
gleich zeigt jedoch keine Anderung zu einer Abscheidung ohne die Plasmavorbe-
handlung. Ein vergleichbares Verhalten beziiglich der Abscheiderate zu einer langen
DEZ-Spiilzeit konnte ebenfalls nicht festgestellt werden.
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3 Ergebnisse

3.2 Charakterisierung von Aluminiumoxid

3.2.1 Gitterstruktur
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Abb. 3.18: Winkelabhingige Zéhlrate der Rontgenbeugungsuntersuchung (XRD) mit 20@-Scans an
Al,O3-Schichten, (a) thermische Abscheidung, (b) plasma-gestiitzte Abscheidung, bei
verschiedenen Temperaturen.

Aluminiumoxidschichten wurden mit der Methode der Rontgenbeugung (XRD) un-
tersucht. Dabei wurde ein 2@-Scan verwendet. Die untersuchten Schichten wurden
sowohl mit dem thermischen als auch mit dem plasma-gestiitzten ALD-Verfahren
bei Temperaturen von 150-300°C abgeschieden. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.18
dargestellt. Sie zeigen fiir beide Abscheideverfahren auf dem gesamten Temperatur-
bereich im verwendeten Winkelintervall keinen signifikanten Anstieg in der Zéhlra-
te. Demzufolge kann weder eine kristalline noch eine polykristalline Struktur nach-
gewiesen werden. Die abgeschiedenen Aluminiumoxidschichten sind vollstindig
amorph.
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3.2.2 Stéchiometrie

3.2.2 Stochiometrie

Zwei Proben von Aluminiumoxidschichten wurden mit der Rutherford-Riickstreu-
Spektrometrie (RBS) untersucht. Beide Schichten wurden bei 200°C hergestellt. Die
Abscheidung wurde mit dem thermischen und dem plasma-gestiitzten Verfahren
durchgefiihrt. Das Ergebnis (Tab. 3.3) zeigt, dass die Stochiometrie der Al,Os-
Schicht, welche mit dem plasma-gestiitzten Verfahren hergestellt wurde, ein ideales
Verhiéltnis von 2:3 von Aluminium- zu Sauerstoffatomen besitzt. Dagegen zeigt die
Schicht, welche mit dem thermischen Verfahren abgeschieden wurde, eine Abwei-
chung in dem Verhéltnis hin zu einem geringfiigig erhdhten Anteil an Aluminium,
was im Ergebnis ein stochiometrisches Verhéltnis von 2:2,86 bedeutet. Beide
Schichten weisen eine geringe Verunreinigung durch Kohlenstoff von etwa einem
Prozent auf.

stochiometrisches Verhaltnis Al:O Anteil in Schicht

Verfahren Al [%] O [%] Al,O, C [%]
plasma-gestiitzt 40,0 + 11 60,0 + 1,1 | 3,00 + 0,14 |1,162 + 0,016
thermisch 411 + 11 589 + 1,1 | 2,87 + 0,14 |1,030 + 0,015

Tab. 3.3:  Stéchiometrie von Al,O;-Schichten, abgeschieden mit dem thermischen und dem plasma-
gestiitzten ALD-Verfahren bei 200°C.

3.2.3 Transmission

(@ gg 5 (Blgg 0]
< 98,01 = o7
S 97,51 5
[ B 97.01
2 97,01 @2
g ——150°C g -
c 96,51 —200°c| g%
£ “»\w.// ——250C B _
96,0 ——300°C 96,01  tw
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]

Abb. 3.19: Transmission von Al,O3-Schichten, abgeschieden mit (a) dem thermischen und (b) dem
plasma-gestiitzten ALD-Verfahren bei verschiedenen Temperaturen.
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3 Ergebnisse

Aluminiumoxidschichten mit Dicken von etwa 60 nm wurden einer Transmissions-
messung unterzogen. Die Proben wurden mit dem thermischen und dem plasma-
gestlitzten Verfahren bei Temperaturen von 150 bis 300°C abgeschieden. Die Fres-
nelreflexion wurde dabei vernachlissigt. Als Substrat wurde Borosilikatglas verwen-
det.

Die Ergebnisse in Abb. 3.19 zeigen fiir beide Abscheideverfahren auf dem gesam-
ten Wellenldngenbereich eine Transmission zwischen 96 und 98 Prozent. Bandlii-
cken oder einzelne Elektroneniiberginge konnen fiir den gemessenen Wellenlédngen-
bereich nicht festgestellt werden. Sowohl die thermisch als auch die plasma-gestiitzt
hergestellten Schichten weisen mit steigender Temperatur eine geringfligige Verrin-
gerung der Transmission auf. Eine Ausnahme bildet die plasma-gestiitzte Abschei-
dung bei 200°C, deren Transmissionskurve geringfligig aber unwesentlich anders
verlduft.

3.3 Charakterisierung von Zinkoxid

3.3.1 Gitterstruktur

Zinkoxidschichten, welche mit dem thermischen und plasma-gestiitzten
ALD-Verfahren zwischen 150 bis 300°C hergestellt wurden, zeigen bei der Untersu-
chung mit Rontgenbeugungsverfahren (XRD) bei einem 2®-Scan charakteristische
Beugungsreflexe (Abb. 3.20). Dabei ist eine Abhdngigkeit sowohl zur Abscheide-
temperatur als auch zum Abscheideverfahren festzustellen. Entsprechend einer Refe-
renztabelle (siche Anhang, Tab. 7.2) konnten die Winkel 20, bei denen Reflexionen
auftraten, nach den Millerschen Indizes (hkl) den Netzebenen (100), (002), (101) und
(110) des hexagonalen Gitters von Zinkoxid zugeordnet werden.

Die thermisch abgeschiedenen Schichten weisen von 150 bis 200°C alle vier fest-
gestellten Orientierungen des Gitters auf und sind damit polykristallin. Bei 150°C
zeigt sich keine dominierende Orientierungsrichtung, wéhrend bei 175° die
(002)- und bei 200°C die (100)- Orientierung dominieren. Die bei 250 und 300°C
abgeschiedenen Schichten zeigen eine eindeutige (002)-Orientierung. Andere Aus-
richtungen des Gitters sind in diesem Temperaturbereich kaum bzw. nicht mehr
messbar.

Die mit dem plasma-gestiitzten Verfahren hergestellten Schichten zeigten bereits
ab 150°C eine Dominanz der (002)-Orientierung. Bei 150 und 175°C ist die
(100)-Orientierung noch eindeutig erkennbar, wéhrend (110)- nur gering und
(101)-Orientierung bei keiner Probe auftraten. Ab 200°C Abscheidetemperatur sind
die Schichten anndhernd vollstidndig in (002)-Richtung orientiert.
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3.3.2 Stéchiometrie
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Abb. 3.20: Winkelabhingige Zahlrate der Rontgenbeugungsuntersuchung (XRD) mit 2@-Scans an
ZnO-Schichten, (a) thermische Abscheidung, (b) plasma-gestiitzte Abscheidung, bei ver-
schiedenen Temperaturen.

Die fast ausschlieBliche Orientierung in (002)-Richtung und das damit verbundene
anndhernd kristalline Wachstum tritt bei thermisch hergestellten Schichten erst ab
300°C ein, bei Schichten, die mit dem plasma-gestiitzten Verfahren abgeschieden
wurden, ist dies bereits bei 200°C der Fall. Beide Verfahren zeigen mit steigender
Temperatur eine Tendenz hin zu einer (002)-Orientierung. Auffillig ist der hohe
Peak der (100)-Orientierung der thermisch abgeschiedenen Probe bei 200°C. Die
(101)-Orientierung ist ausschlieBlich bei thermischen abgeschiedenen Schichten fest-
zustellen.

3.3.2 Stochiometrie

Die Stochiometrie der hergestellten Zinkoxidschichten wurde mit der Rutherford-
Riickstreu-Spektrometrie (RBS) an vier Proben, die mittels thermischen Verfahren
zwischen 150 und 250°C (Tab. 3.4), und an zwei Proben, die mittels plasma-
gestiitztem Verfahren bei 175 und 250°C (Tab. 3.5) abgeschieden wurden, gemessen.

49



3 Ergebnisse

stochiometrisches Verhaltnis Zn:O Anteil in Schicht

T Zn [%] O [%] Zn0O, C [%]
150°C 50,95 + 1,31 49,05 + 1,31 0,963 + 0,052 | 2,066 + 0,030
175°C 51,29 + 1,06 48,71 + 1,06 | 0,950 + 0,041 1,160 + 0,017
200°C 52,12 + 0,70 47,88 + 0,70 | 0,919 + 0,026 | 1,197 = 0,015
250°C 52,50 + 0,92 4750 + 0,92 | 0,905 + 0,034 | 1,365 + 0,019

Tab. 3.4: Stochiometrie von ZnO-Schichten, hergestellt mit dem thermischen ALD-Verfahren bei
verschiedenen Abscheidetemperaturen.

Die Stochiometrie der thermisch abgeschiedenen Schichten weist mit steigender
Temperatur einen steigenden Anteil an Zink und einen sinkenden Anteil an Sauer-
stoff auf. Beginnend mit einem Verhéltnis von 1:0,96 von Zink zu Sauerstoff bei
einer Abscheidetemperatur von 150°C, fiihrt der sinkende Sauerstoffanteil bei 250°C
zu einem Verhiltnis von 1:0,91. Alle Schichten sind somit Zn-stéchiometrisch. Wih-
rend der Kohlenstoffanteil bei 150°C bei 2,07% liegt, stagniert er anndhernd bei 1,16
bzw. 1,37% von 175 bis 250°C.

stochiometrisches Verhaltnis Zn:O Anteil in Schicht
T Zn [%] O [%] Zn0O, C [%]

175°C 51,84 + 0,86 48,16 + 0,86 | 0,929 0,033 | 1,163 + 0,016
250°C 53,87 + 1,27 46,13 + 1,27 | 0,856 0,045 | keine Angaben

+
+

Tab. 3.5:  Stoéchiometrie von ZnO-Schichten, abgeschieden mit dem plasma-gestiitzten
ALD-Verfahren bei 175 und 250°C.

Das stochiometrische Verhalten der plasma-gestiitzt abgeschiedenen Schichten weist
ein dhnliches Verhalten gegeniiber der Temperatur auf. Bei einer Abscheidetempera-
tur von 175°C betriagt das Verhéltnis von Zink zu Sauerstoff noch 1:0,93, bei 250°C
nur noch 1:0,86. Der Kohlenstoffanteil der Probe, die bei 175°C abgeschieden wurde
betrigt 1,16%, fiir 250°C konnte aufgrund von Verunreinigungen kein Kohlenstoft-
anteil bestimmt werden. Daher sind die Ergebnisse dieser Probe nur unter Vorbehalt
als korrekt gemessen anzusehen.

Beide Abscheideverfahren zeigen bei 175°C im Rahmen der Messgenauigkeit die
gleiche Stochiometrie und weisen den gleichen Anteil an Kohlenstoff auf.
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3.3.3 Transmission

3.3.3 Transmission
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Abb. 3.21: Transmission von ZnO-Schichten, abgeschieden mit (a) dem thermischen und (b) dem
plasma-gestiitzten ALD-Verfahren bei verschiedenen Temperaturen.

Die Transmission von Zinkoxidschichten mit einer Schichtdicke von ca. 100 nm,
hergestellt mit dem thermischen und plasma-gestiitzten ALD-Verfahren bei Ab-
scheidetemperaturen von 150 bis 300°C, wurde unter Vernachldssigung der Fresnel-
reflexion bestimmt. Die bereits angegebene Bandliicke von 3,3 eV ist mit der ent-
sprechenden Wellenldngen von 375 nm in den Ergebnissen (Abb. 3.21) markiert.

Die thermisch hergestellten Proben (Abb. 3.21a) zeigen eine Transmission von
iiber 80% zwischen 420 und 800 nm. Bei Wellenldngen unter 420 nm fallen alle
Transmissionskurven stark auf 10 bis 30% ab. Der Abfall der Transmission zeigt bei
175°C eine vergleichsweise scharfe Kante bei etwa 400 nm. Mit steigender Tempera-
tur wird der Abfall flieBender und setzt bei einer grofleren Wellenlidnge ein. In dessen
Folge ist bei einer Abscheidetemperatur von 300°C der Scheitelpunkt auf 500 nm
verschoben. Die Transmissionskurven von 150 und 200°C sind dabei anndhernd
identisch.

Die plasma-gestiitzt hergestellten Schichten (Abb. 3.21b) zeigen ein &dhnliches
Verhalten, jedoch ist die Verschiebung der Wellenldnge, bei welcher der Transmissi-
onsabfall beginnt, geringer, so dass der Scheitelpunkt maximal auf 450 nm verscho-
ben ist. Mit Ausnahme der 175°C Probe ist ein Anstieg der Transmission am Schei-
telpunkt mit steigender Abscheidetemperatur festzustellen.

Alle Proben beider Abscheideverfahren weisen ab einer Wellenldnge kiirzer
375 nm eine starken Abfall der Transmission und somit einen starken Anstieg in der
Absorption auf. Dies entspricht der Bandliicke von Zinkoxid von 3,3 eV.
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3 Ergebnisse

3.3.4 Spezifischer elektrischer Widerstand

Der spezifische elektrische Widerstand von thermisch abgeschiedenen Zinkoxid-
schichten bei Temperaturen von 150 bis 300°C wurde mit der Vierpunktmethode
bestimmt. Der Spitzenabstand betrug dabei s = 0,4 mm und die Proben besitzen eine
Kantenldnge von b =25 mm. Daraus ergibt sich ein Verhéltnis b/s=62,5. Die

Schichtdicken der Proben betragen d =150 nm. Dies fiihrt zu einem Verhiltnis
d/s=3,75". Somit kann Gleichung

(2.40) ohne Korrekturfaktoren fiir die
Berechnung des spezifischen Wider-
standes verwendet werden. Aufgrund
des geringen Fehlers der Wider-
standsmessungen wurde dieser ver-
nachléssigt. Ausschlaggebend fiir den
Fehler des spezifischen Widerstandes
ist die Messungenauigkeit der Schicht-
dicke. Der spezifische Widerstand
wurde iiber der Abscheidetemperatur
aufgetragen und ist in Abb. 3.22 darge-

stellt. Wahrend bei 150°C der spezifi- , , ,
Abb. 3.22: spezifischer elektrischer Wieder-

sche Widerstand in der GréBenordnung stand in Abhéingigkeit zur Abschei-
von 107 Qcm liegt, verringert er sich detemperatur von ZnO-Schichten,

. 3 hergestellt mit dem thermischen
ab 200°C auf 6 bis 7,5-10” Qcm und ALD-Verfahren.

erreicht ein Minimum bei 250°C.
3.4 Charakterisierung von aluminiumdotierten Zinkoxid

3.4.1 Stochiometrie

Mit der Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie (RBS) wurde die Stéchiometrie sowie
der Anteil an Aluminium von aluminiumdotierten Zinkoxidschichten gemessen. Die
Schichten wurden mit dem thermischen ALD-Verfahren bei 200°C hergestellt. Die
Dotierung erfolgt durch das Einfiligen eines vollstdndigen thermischen Al,Os-Zyklus
(TMA/H,0) zwischen die ZnO-Zyklen (...DEZ/H,O/DEZ/H;0...). Die Hohe der
Dotierung wird als Anzahl der ZnO-Zyklen zwischen den Dotierzyklen angegeben
(1/Nzn0-zykien, siche Abschn.2.2).
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3.4.2 Transmission

Die untersuchten Proben wurden mit einer Dotierung von 1/10, 1/20 und 1/30
hergestellt. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.6 aufgelistet. Bei einer Dotierung von 1/10
betrdgt der Aluminiumgehalt in der Schicht 6,6 %, sinkt bei 1/20 auf 2,9% und bei
1/30 auf 2,0% ab. Das stochiometrische Verhiltnis von Zink zu Sauerstoff ist bei
einer Dotierung von 1/10 O-stochiometrisch mit 1:1,125. Mit Verringerung der Do-
tierung steigt der stochiometrische Anteil an Zink, wihrend der Anteil an Sauerstoff
abnimmt, sodass bei einer Dotierung von 1/20 ein anndhernd ideales Verhéltnis von
Zink zu Sauerstoff von 1:1,009 vorliegt. Diese Relation geht bei einer Dotierung von
1/30 zu 1:0,960 tliber und wird damit Zn-stochiometrisch.

Der Kohlenstoffanteil in den Schichten betrdgt bei Dotierungen von 1/10 und 1/20
etwa 1,4% und sinkt auf 0,97% bei einer Dotierung von 1/30.

stdchiometrisches Verhaltnis Zn:O Anteil in Schicht

Dotierung Zn [%] O [%] Zn0O, Al [%] C [%]
1/10 471 + 101529 + 1,0(1,125 £ 0,046| 6,6 [1,433 + 0,020
1/20 49,8 + 1,0(50,2 + 1,0{1,009 + 0,040 2,9 [1,426 + 0,020
1/30 51,0 £ 1,1]49,0 £+ 1,1/0,960 + 0,042| 2,0 |0,968 = 0,017
keine |52,1 + 0,7|479 + 0,710,919 % 0,026 - 1,197 + 0,015

Tab. 3.6:  Stochiometrie von aluminiumdotierten ZnO-Schichten, abgeschieden mit dem thermi-
schen ALD-Verfahren bei 200°C und unterschiedlicher Hohe der Dotierung.

3.4.2 Transmission

Die Transmission an aluminiumdotierten Zinkoxidschichten wurde unter Vernach-
lassigung der Fresnelreflexion gemessen. Diese wurden mit dem thermischen
ALD-Verfahren mit einer Dotierung von 1/10, 1/20, 1/30 und 1/40 bei einer Tempe-
ratur von 200°C abgeschieden. Eine Probe wurde ohne Dotierung hergestellt. Alle
Schichten besitzen eine Dicke von ca. 150 nm.

Die in Abb. 3.23 dargestellten Ergebnisse zeigen eine Transmission aller Proben
von iiber 80% bei Wellenldngen zwischen 460 und 800 nm. Die Kurve der Schicht
ohne Dotierung besitzt einen Scheitelpunkt bei etwa 600 nm und fallt dann von ca.
95% Transmission auf 80% ab. Bei 400 nm erfolgt ein kurzer Anstieg auf 85%, wo-
rauthin die Transmission bei 375 nm auf unter 10% stark abfillt. Dagegen besitzen
die Kurven der dotierten Zinkoxidproben nur einen Scheitelpunkt zwischen 500 und
550 nm, der mit steigender Dotierung geringfiigig in Richtung einer kiirzeren Wel-
lenldnge verschoben wird. Bis zu einer Wellenldnge von 375 nm fillt die Transmis-
sion der dotierten Proben anndhernd linear auf 70 bis 80% ab. Bei kiirzeren Wellen-
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3 Ergebnisse

langen ist der weitere Abfall umso stérker, je geringer die Dotierung ist. In dessen
Folge betrdgt die Transmission der 1/10 dotierten Probe bei 350 nm noch ca. 65%
wihrend die der 1/40 dotierte Probe bereits unter 20% gefallen ist. Lediglich die
undotierte Probe besitzt hier eine geringere Transmission.
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Abb. 3.23: Transmission von aluminiumdotierten ZnO-Schichten, abgeschieden mit dem thermi-
schen ALD-Verfahren bei 200°C und unterschiedlicher Héhe der Dotierung.

3.4.3 Spezifischer elektrischer Widerstand

Der spezifische elektrische Widerstand aluminiumdotierter Zinkoxidschichten wurde
mit der Vierpunktmethode bestimmt. Die Messungen wurden mit den gleichen, in
Abschnitt 3.3.4 erlduterten, Parametern durchgefiihrt. Die Proben wurden mit dem
thermischen ALD-Verfahren bei Abscheidetemperaturen von 150 bis 300°C herge-
stellt und mit einer Hohe von 1/10 bis 1/40 dotiert. Fiir einen Vergleich wurde die
Kurve von undotiertem Zinkoxid (vgl. Abb. 3.22) in die Darstellung der Ergebnisse
(Abb. 3.24) eingefligt.

Der temperaturabhidngige Verlauf des spezifischen Widerstandes weist einen Ab-
fall mit steigender Temperatur von 150 bis 250°C und steigender Dotierung von 1/40
bis 1/20 auf. Bei einer Abscheidetemperatur von 300°C ist der spezifische Wider-
stand der 1/20 dotierten Probe geringfiigig hoher als der der 1/30 und 1/40 dotierten.
Zwischen 200 und 300°C liegt der spezifische Widerstand der 1/20, 1/30 und 1/40
dotierten Proben zwischen 1-107 und 3-10° Qcm. Der spezifische Widerstand der
1/10 dotierten Proben sinkt ebenfalls mit steigender Temperatur von 150 bis 250°C
von 3-107 auf 6-10° Qcm und steigt bei 300°C auf 2,6-107 Qcm an. Bei 200 und
250°C sind die Werte anndhernd identisch zur undotierten Zinkoxidprobe, wiahrend
diese bei 150°C nahe an dem Wert der 1/40 dotierte Probe liegt.
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3.4.3 Spezifischer elektrischer Widerstand

Die Proben mit einer Dotierung von 1/20 besitzen bei Abscheidetemperaturen von
150 bis 250°C den geringsten spezifischen Widerstand, was bei 300°C auf die 1/30
dotierte Probe zutrifft.

Dotierung:
3,0x107 —=—1/10
—e—1/20 B
A 1/30 8,0X10 7
1/40
2,5x107 —<—keine 7,0x10°
6,0x10°+
2,0x107
5,0x10°
E ~
(3] 5 g 3
G, 1,5x107 o 40x10°
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A= _3
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Abb. 3.24: spezifischer elektrischer Wiederstand in Abhingigkeit zur Abscheidetemperatur bei un-

terschiedlicher Hohe der Dotierung von aluminiumdotierten ZnO-Schichten, hergestellt
mit dem thermischen ALD-Verfahren.
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4 Diskussion

4.1 Prozessparameter

Die Uberpriifung der Prozessparameter (vgl. Abschn. 3.1) fiir die Abscheidung von
Aluminiumoxid mit dem thermischen und plasma-gestiitzten ALD-Verfahren wies
keine Besonderheiten auf. Aufgrund der zum Teil geringen Auswirkungen einzelner
Prozessparameter auf die Abscheiderate und die Homogenitit, war es erforderlich,
einige Parameter unter Beriicksichtigung von Erfahrungswerten mit anderen Prakur-
soren festzulegen. Ahnliche Festlegungen waren zum Teil auch bei den Abscheide-
verfahren von Zinkoxid erforderlich. Hier wurden Abweichungen von einem idealen
ALD-Prozess festgestellt, in Folge dessen sowohl das thermische als auch das plas-
ma-gestiitzte Verfahren auf diese Abweichungen hin angepasst werden mussten.

Die Auffilligkeiten der thermischen Abscheidung von Zinkoxid waren zum einen,
dass mehr Zyklen notwendig waren, bis ein Schichtwachstum einsetzte und zum an-
deren die weiter sinkende Abscheiderate mit steigender DEZ-Spiilzeit. Die hohe Zahl
an Zyklen bis zum Beginn des Schichtwachstums deutet darauf hin, dass DEZ ge-
geniiber einer nativen Siliziumoxidoberfldche nicht so reaktiv ist wie TMA. Dies
konnte durch eine Vorbehandlung mit einem 15 s langen Wasserstoffplasma zum
Teil kompensiert werden. Eine mogliche Verbesserung des Schichtwachstumsbe-
ginns durch eine Hydroxylation der SiO,-Oberfliche wurde theoretisch durch Ren
beschrieben. [125]

Die sinkende Abscheiderate bei langer DEZ-Spiilzeit wird wahrscheinlich, wie
bereits begriindet, durch die Desorption von DEZ verursacht. Mit steigender
DEZ-Spiilzeit konnen mehr DEZ-Molekiile desorbieren. Da alle Untersuchungen zu
den Prozessparametern bei einer Abscheidetemperatur von 150°C durchgefiihrt wur-
den und das Desorbieren von DEZ bereits bei 127°C einsetzt, ist hier von dieser Ur-
sache auszugehen. [121,120]

Die plasma-gestiitzte Abscheidung von Zinkoxid zeigte in Bezug auf Abscheide-
rate und Homogenitit eine signifikante Abhéngigkeit zum Sauerstofffluss wéhrend
des Plasmaschrittes. Je geringer der O,-Fluss war, desto hoher stieg die Abscheidera-
te und desto besser wurde die Homogenitét (vgl. Abb. 3.17). Mit Verringerung des
O,-Flusses sank folglich auch der Druck auf ca. 40-50 mTorr bei 10 scem.

Messungen von Saloum et al. [78] bei einem Abstand von 4 cm zur Plasmaquelle
zeigen, dass das Verhiltnis von atomarem zu molekularem Sauerstoff mit steigender
Plasmaleistung (50-300W) eine Séattigung bei ca. 22% erreicht. Durch Absenken des
Druckes von 20 auf 5 Pascal (von 150 auf 37 mTorr) steigt dieser Wert auf ca. 28%.
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Messungen von Kregar et al. [79] zeigen ebenfalls einen erhohten Anteil an atoma-
rem Sauerstoff bei geringem Druck (10 Pa) und hoher Plasmaleistung (300W). Im
Vergleich dazu erreicht die Rate der negativen lonen nur einen Maximalwert von ca.
15%. Diese Messungen wurden nicht mit einer baugleichen Plasmaeinheit durchge-
fiihrt und konnen hier nicht direkt angewendet werden. Sie bilden jedoch einen An-
haltspunkt fiir die hier durchgefiihrten plasma-gestiitzten Abscheidungen, da die Pa-
rameter (Druck, Gasfluss, Plasmaleistung), welche bei den Messungen verwendet
wurden, dquivalent sind.

Ausgehend von diesen Messungen lésst sich schlieBen, dass adsorbiertes DEZ ei-
nen wesentlich hoheren Anteil an atomarem Sauerstoff bzw. Sauerstoffradikalen fiir
eine vollstindige Reaktion der Oberfliche benétigt, da, im Gegensatz hierzu, bei
adsorbiertem TMA die Hohe des O,-Flusses keine signifikanten Einfliisse aufweist.
Dies zeigt auch die vergleichsweise lange Plasmazeit bis eine Séttigung erreicht ist.

4.2 Charakterisierung von Aluminiumoxid

Die mit dem thermischen und dem plasma-gestiitzten ALD-Verfahren abgeschiede-
nen Aluminiumoxidschichten sind bei allen untersuchten Abscheidetemperaturen
vollstdndig amorph (vgl. Abb. 3.18, Abschn. 3.2.1). In der Literatur konnten keine
Hinweise darauf gefunden werden, Al,O; kristallin oder polykristallin mit der
ALD-Technik abzuscheiden. Um eine Kristallisation zu erreichen, muss die Schicht
nach erfolgter Abscheidung bei mindestens 900°C getempert werden. Damit kann
auch eine Erh6hung der dielektrischen Konstanten erreicht werden. [126]

Der Vergleich der Stochiometrie (vgl. Abschn. 3.2.2) von thermisch und plasma-
gestiitzt abgeschiedener Schicht zeigt ein annéhernd ideales Verhiltnis von Al- zu O-
Atomen beim plasma-gestiitzten Verfahren, wihrend das thermische Verfahren zu
einem verringerten Sauerstoffanteil fiihrt (vgl. Tab. 3.3). Obwohl bei beiden Verfah-
ren die Verunreinigung durch Kohlenstoff annidhernd gleich ist, was auf einen gerin-
gen Anteil unvollstdndiger Reaktion der Prikursoren miteinander hindeutet, kommt
es im Gegensatz zum thermischen beim plasma-gestiitzten Verfahren zu einem zu-
sdtzlichen Effekt. Bei der Reaktion von Sauerstoffradikalen mit den Methylgruppen
wird auch H,O als Reaktionsprodukt gebildet. Dies kann zu einer parallel ablaufen-
den Reaktion entsprechend dem thermischen Abscheideverfahren fithren. [123] Die
vollstindige Reaktion aller Methylgruppen der Oberflache wiirde durch diesen Effekt
moglicherweise verbessert und wire somit eine mogliche Erklarung fiir die bessere
Stochiometrie der plasma-gestiitzt hergestellten Schicht.

Die Transmission (vgl. Abb. 3.19, Abschn. 3.2.3) der untersuchten Schichten
zeigt kein signifikantes Absorptionsverhalten. Da Al,Os bei Raumtemperatur eine
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Bandliicke von 8,8 eV (£ 140 nm) besitzt, wurde diese nicht erfasst. [127] Die bei

der verwendeten Skalierung erkennbaren geringfligigen Schwankungen der Trans-
mission beziiglich der Wellenldnge konnen mit der nicht beriicksichtigten Fresnelre-
flexion begriindet werden. Aufgrund der Dispersion kommt es hier zu einer unter-
schiedlich starken Reflexion an den einzelnen Grenzschichten. Fiir die Feststellung
von Absorptionslinien und Kanten ist eine Beriicksichtigung jedoch nicht zwingend
notwendig, da ihr Einfluss hier zu gering ist.

4.3 Charakterisierung von Zinkoxid

Die Struktur der untersuchten Zinkoxidschichten (vgl. Abschn. 3.3.1) weist sowohl
eine Verfahrens- als auch eine Temperaturabhidngigkeit auf. Dabei treten polykristal-
line und anndhernd kristalline Strukturen auf. Dies ist die Folge verschiedener
Wachstumsrichtungen, hauptsédchlich in (100)- und (002)-Orientierung, des hexago-
nalen Gitters (Abb. 4.1), welches Zinkoxid aus-
bildet, zur Substratoberfldche.

Detailliertere Untersuchungen der Wachstums-
richtung des thermischen Abscheideverfahrens
durch Pung et al. [121] mit geringerer Tempera-
turstaffelung zeigen drei Zonen zwischen 130 und
300°C in denen unterschiedliche Wachstumsrich-
tungen dominieren. Demnach {iberwiegen von
130-155°C die (100)- und (002)-Richtung, zwi-
schen 155 und 220°C die (100)- und von 220-
300°C die (002)-Richtung. Die hier gewonnenen
Ergebnisse (Abb. 3.20) zeigen jedoch eine
(002)-Dominanz  bei  175°C  und eine
(100)-Dominanz bei 200°C. Durch Pung et al
werden nur fiir 175 und 220°C Ergebnisse einer XRD-Messung angegeben. Sie zei-
gen fiir 175°C eine (100) Dominanz, wéihrend bei 220°C die dargestellten Ergebnisse
keine eindeutige Aussage zulassen. Guziewicz et al. [128] haben dagegen festge-
stellt, dass die Struktur der abgeschiedenen Schicht auch von weiteren Prozesspara-
metern wie den Dosiszeiten abhédngen kann.

Zinkoxid wichst vorzugsweise in (002)-Richtung, da dies die thermodynamisch
glinstigste Richtung mit der geringsten Oberflachenenergie ist. [129,130,131] Dabei
ist die Oberfliche der (002)-Ebene polar und meist durch eine OH-Gruppe abge-
schlossen. Die Oberseite besteht aus positiv geladenen Zinkionen, wihrend die Un-
terseite, ebenfalls polar, durch negativ geladene Sauerstoffionen gebildet wird. Die

Abb. 4.1:  Schema hexagonales
ZnO-Gitter. [132]
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polare Oberflache in (002)-Richtung ist dabei energetisch unvorteilhaft, solange ihre
Oberflachenladung nicht passiviert ist. Die Oberfldche in (100)-Richtung ist dagegen
unpolar. [132] Dieser Umstand begiinstigt das Wachstum in eine (002) orientierte
Richtung, wobei andere wie die (100)-Richtung durch Anderung der freien Oberfli-
chenenergiedichte auch mdglich sind. Dies kann z.B. durch eine andere Temperatur
erreicht werden. [129,133]

Eine steigende Temperatur fiihrt bei adsorbierten Diethylzink-Molekiilen (DEZ)
an einer Siliziumoberflaiche zur Dissoziation. Diese setzt bei 177°C ein, und trennt
die Bindung zwischen Zink und Kohlenstoff. Die Kohlenwasserstoftbindungen blei-
ben bestehen und sind an der Oberfliche gebunden. Ab 227°C kann es zu einer
Desorption der Kohlenwasserstoffe von der Si-Oberflaiche kommen. Dies ist Abhén-
gig von der DEZ-Dosislidnge. Andernfalls setzt die Desorption erst bei hoheren Tem-
peraturen ein. [120] Ahnliche Vorginge finden auch bei adsorbierten
DEZ-Molekiilen auf einer Zinkoxidoberfldche statt. Dabei kommt es zu keiner Dis-
soziation unterhalb von 177°C. Adsorbierte und desorbierte DEZ-Molekiile bleiben
unverandert. [134]

Dissoziieren die DEZ-Molekiile iiber 177°C kann es dabei zur Bildung von
CH;3CH; - und CHj; -Ionen flihren. Diese konnen die positiv geladenen Zinkionen der
polaren Oberfliche der (002)-Eben passivieren. Infolge dessen wiirde ein Wachstum
in (002)-Richtung verhindert werden. [121]

Beginnen die Kohlenwasserstoffverbindungen bei Temperatur {iber 227°C von der
Oberflache zu desorbieren, wire eine Wachstum in (002)-Richtung nicht mehr durch
eine Passivierung unterdriickt, da die CH3CH; - und CHj3 -Ionen entweder desorbie-
ren oder weiter zu CO, CO oder H,O dissoziieren. [121] Fiir ein genaueres Ver-
stdndnis und zur Kldrung dieser moglichen Zusammenhinge sind weitere Untersu-
chungen erforderlich.

Die Wachstumsrichtung von Zinkoxid unterhalb von 177°C ist abhingig von der
freien Oberflichenenergiedichte. Diese kann neben der Temperatur auch durch ande-
re Faktoren beeinflusst werden. Anderungen der Dosiszeiten fiihren zu einer Ande-
rung der Wachstumsrichtung. [128] Aus diesem Zusammenhang kann auch eine An-
derung in der freien Oberflichenenergiedichte abgeleitet werden. Steigt die Tempe-
ratur iiber 177°C verhindern Methan- und Ethan-Ionen das Wachstum in
(002)-Richtung. Diese Sperre wird bei Temperaturen iiber 227°C aufhoben, da
CH;CH, - und CHj -lIonen weiter dissoziieren bzw. desorbieren.

Die durch Pung et al. [121] festgestellte Grenze von 155°C, bei der die dominie-
renden Wachstumsrichtungen von ZnO von (100)- und (002)- in eine reine (100)-
Richtung tibergeht, ist wahrscheinlich erst bei 177°C erreicht. Dies lédsst sich durch
die verschiedenen einflussnehmenden Faktoren auf die freie Oberfldchenenergie be-
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griinden. Zwischen 177 und 227°C kann zudem lediglich ein stark verringertes oder
kein Wachstum in (002)-Richtung angenommen werden. Demnach kann bei 175°C
Abscheidetemperatur auch die (002)-Richtung dominieren.

Die mit dem plasma-gestiitzten ALD-Verfahren abgeschiedenen Schichten besit-
zen von 150 bis 300°C ausschlieBlich eine (002)-Dominanz. Auffillig ist, dass dabei
im Gegensatz zum thermischen Verfahren bei keiner Probe eine (101)-Orientierung
festgestellt werden konnte. Nach Untersuchungen von Park ef al. [41], deren Schich-
ten zwischen 75 und 150°C abgeschieden wurden, dominiert unterhalb von 150°C
die (100)-Orientierung. Hiervon ausgehend ldsst sich annehmen, das bei ca. 150°C
eine Ubergang von einer (100)- zu einer (002)-Dominanz existiert. Da die Aktivie-
rungsenergie der chemischen Reaktionen der Prikursoren wéhrend der plasma-
gestiitzten Abscheidung weniger durch die Temperatur sondern durch das Plasma
zugeflihrt wird, ist eine starke Temperaturabhéngigkeit nicht zu erwarten. Dagegen
wire eine Abhéngigkeit von der Zusammensetzung des Plasmas anzunehmen. Dies
konnte hier jedoch nicht untersucht werden.

Die Stochiometrie der thermisch abgeschiedenen Schichten (sieche Abschn. 3.3.2)
zeigt mit steigender Temperatur (150-250°C) eine Verringerung des Sauerstoffan-
teils. Dies weist auf einen Anstieg von Sauerstofffehlstellen im Zinkoxidgitter hin.
Das gleiche Verhalten zeigen die plasma-gestiitzt abgeschiedenen Schichten, wenn
auch nur im Ansatz, aufgrund von nur zwei vorhandenen Messpunkten, wobei das
Ergebnis fiir 250°C u. U. stark fehlerbehaftet ist. Beriicksichtigt man den Vergleich
der stochiometrischen Analyse von Al,Os; zwischen thermischem und plasma-
gestiitztem Verfahren (sieche Abschn. 3.2.2) und weiterhin die dhnlich ablaufenden
chemischen Prozesse, so kann infrage gestellt werden, ob es bei den plasma-gestiitzt
hergestellten Zinkoxidschichten mit steigender Temperatur zu einer erhéhten Zahl an
Sauerstoftffehlstellen kommt. Da nur eine begrenzte Zahl an Substraten fiir eine RBS-
Analyse zur Verfligung standen, konnte dies nicht nidher untersucht werden. In der
Literatur konnten keine Informationen gefunden werden, die diese Ergebnisse weder
bestdtigen noch widerlegen konnen.

Die mit beiden Abscheideverfahren hergestellten Zinkoxidschichten besitzen eine
Transmission (vgl. Abschn. 3.3.3) von iiber 80% im sichtbaren Bereich des Lichtes.
Signifikant ist ein starker Abfall der Transmission bei 375 nm. Hier ist die Bandlii-
cke (3,3 eV) von Zinkoxid erreicht. [96] Die mit sinkender Wellenlédnge stirker wer-
dende Absorption zeigt dabei unterschiedliche Auspriagungen. Die plasma-gestiitzt
hergestellten Schichten zeigen kaum eine Abhidngigkeit zur Temperatur. Dagegen
setzt die Absorption der thermisch abgeschiedenen Schicht mit steigender Tempera-
tur bei grofBeren Wellenlidngen ein. Eine Verschiebung der Absorptionskante ist nicht
festzustellen. Da mit steigender Temperatur der spezifische elektrische Widerstand
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(vgl. Abschn. 3.3.4, Abb. 3.24) sinkt, steigt auch die Zahl der freien Ladungstrager
und die Zahl der Sauerstoftfehlstellen. Dies ist eine Form der natiirlichen Dotierung
von Zinkoxid. Die Erhohung der Dotierung fiihrt zu einer Anderung der Exzitonen
im Bereich von 360 bis 400 nm. [135,136] Bei Raumtemperatur konnen sich energe-
tisch naheliegende Exzitonennivaus verbreitern und iiberlagern. Hinzu kommt eine
geringe Abhdngigkeit von Absorption und Defekten im Gitter bei groBeren Wellen-
langen. [136] Infolge dessen flacht die Kurve an der Absorptionskante ab. Diese Ab-
flachung ist bei den plasma-gestiitzt hergestellten Proben nur sehr gering ausgepragt.
Daraus lésst sich schlussfolgern, dass eine natiirliche Dotierung nur in sehr geringem
MafBe erfolgt.

Der spezifische elektrische Widerstand (siche Abschn. 3.3.4) der thermisch abge-
schiedenen Schichten nimmt mit steigender Temperatur ab. Er steht dabei in direk-
tem Zusammenhang mit der Zahl der Sauerstofffehlstellen. Wéhrend der Abschei-
dung wird diese Zahl durch die Reaktion von DEZ mit den OH-Gruppen kontrolliert
und nimmt mit steigender Temperatur zu. [137,138,99] Bei niedrigen Temperaturen
(< 110°C) verlduft die Reaktion von DEZ mit den OH-Gruppen zum Teil unvollstéin-
dig. Dies hat zur Folge, dass OH-Bindungen, zum Teil mit einem Einschluss von
H,O-Molekiilen, in der Schicht verbleiben. [137,99] Die OH-Bindungen erzeugen
jedoch Defekte, die zum einen die Ladungstrigerbeweglichkeit einschranken und
zum anderen die Bildung von Sauerstofffehlstellen im Zinkoxidgitter verhindern.
Damit wirken sie sich negativ auf die Bildung freier Ladungstrager und deren Be-
weglichkeit aus. [41,137,139]

Der spezifische elektrische Widerstand von plasma-gestiitzt abgeschiedenen
ZnO-Schichten wurde im Vorfeld versucht zu bestimmen. Der Widerstand war je-
doch so hoch, dass er mit der verwendeten Apparatur nicht mehr messbar war. Aus
den Untersuchungen von Park ef al. [41] geht dieses ebenfalls hervor. Der darauthin
von Park et al. gemessene Anteil an Wasserstoff in der ZnO-Schicht zum Nachweis
von OH-Bindungen ergab einen wesentlich héheren Anteil als in der thermisch abge-
schiedenen Schicht bei 150°C. Aufgrund der Unsicherheit beziiglich der Messgenau-
igkeit der Stochiometrie an der plasma-gestiitzt abgeschiedenen ZnO-Schicht bei
250° (vgl. Tab. 3.5) kann hier keine Aussage iiber mogliche Sauerstofffehlstellen in
der Schicht getroffen werden. Ist moglicherweise eine ausreichende Zahl an Sauer-
stofffehlstellen vorhanden, kann eine hohe Zahl an OH-Bindungen die Ladungstra-
germobilitdt u.U. soweit einschrinken, dass der spezifische elektrische Widerstand
nicht mehr messbar ist.
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4.4 Charakterisierung von aluminiumdotierten Zinkoxid

Der reale Anteil an Aluminium in aluminiumdotierten Zinkoxid wurde mit der Ru-
therford-Riickstreu-Spektrometrie (RBS) bestimmt. Die mit dem thermischen ALD-
Verfahren hergestellten ZnO-Schichten wurden dabei wihrend des Abscheidepro-
zesses im Verhiltnis von einem Aluminiumoxidzyklus zu den Zinkoxidzyklen mit
1/10, 1/20 und 1/30 dotiert. Die Ergebnisse der Untersuchung (vgl. Abschn.3.4.1)
zeigen ein ndherungsweise lineares Verhalten von Dotierungszahl zum erreichten
realen Anteil des dotierenden Materials. Mit steigendem Aluminiumanteil dndert sich
das stochiometrische Verhiltnis von Zink zu Sauerstoff. Der Anteil von Zink nimmt
mit steigender Hohe des Anteils an Aluminium ab, wéhrend der Anteil von Sauer-
stoff zunimmt. Daraus lésst sich schlussfolgern, dass entweder die Zinkatome wih-
rend der Dotierung durch Aluminiumatome ersetzt werden oder eine vollstindige
Lage Al,Os pro Dotierungszyklus in die Schicht eingefiigt wird. Moglich wire auch,
dass dies kombiniert stattfindet. Aus diesen Ergebnissen kann jedoch nicht geschlos-
sen werden, wie hoch der Anteil an aktiv dotierendem Aluminium ist, da dies unter
anderem von dessen Einbau in das Zinkoxidgitter abhéngig ist. [140]

Die Transmissionskurven der aluminiumdotierten Zinkoxidschichten (vgl. Ab-
schn. 3.4.2) dhneln im Verlauf der undotierten thermisch hergestellten ZnO-Schicht
bei 300°C. Sie besitzen alle einen Scheitelpunkt bei etwa 500 nm und fallen mit kiir-
zer werdender Wellenldnge Richtung Bandkante langsam ab. Wihrend die Transmis-
sion der undotierten Schichten (Abb. 3.21a) an der Bandkante (375 nm) abfillt, ver-
schiebt sich der Abfall mit steigender Dotierung in Richtung kiirzer werdender Wel-
lenldnge. Der Kurvenverlauf bleibe aber anndhernd gleich. Die hier verwendete ge-
ringste Dotierung von 1/40 reicht bereits aus, um eine Anderung der Exzitonenni-
veaus herbeizufiihren, in dessen Folge ein Abfall der Transmission bereits bei ca.
500 nm einsetzt. Dieses Verhalten ist bei den undotierten ZnO-Schichten erst bei
hoheren Temperaturen und dem daraus folgenden Anstieg der natiirlichen Dotierung
festgestellt worden. Durch eine weitere Erhéhung der Dotierung durch Aluminium,
werden weitere freie Ladungstrdager generiert. Diese besetzen die unteren Energieni-
veaus des Leitungsbandes und es kommt zu einer Anhebung des Fermi-Niveaus.
Eine Absorption kann demnach nur stattfinden, wenn die Energie der Photonen aus-
reicht, um Elektronen aus dem Valenzband iiber die bereits besetzten Niveaus des
Leitungsbandes zu heben. Diese Blauverschiebung der Absorptionskante aufgrund
eines teilweise gefiillten Leitungsbandes durch eine ausreichend hohe Dotierung wird
als Burnstein-Moss-Effekt bezeichnet. [141,142]

Der spezifische elektrische Widerstand der 1/20 bis 1/40 aluminiumdotierten Zin-
koxidschichten (vgl. Abschn. 3.4.3) ist bei Temperaturen ab 200°C nur geringfiigig
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unterschiedlich. Die mit 1/10 dotierten Schichten weisen den grofiten spezifischen
Widerstand insbesondere bei 150 und 300°C auf. Dies deutet auf einen Effekt hin,
der nach iiberschreiten einer gewissen Hohe des Aluminiumgehaltes auftritt und der
Generierung freier Ladungstriager sowie der Verbesserung ihrer Beweglichkeit ent-
gegen wirkt. Dieser Effekt zeigt sich besonders bei Abscheidetemperaturen von 150
und 300°C. Unter Beriicksichtigung der Stochiometrie (vgl. Tab. 3.6) ist der gerings-
te spezifische Widerstand nach den hier vorgenommenen Messungen bei einem Ge-
halt an Aluminium von 2,9% fiir eine Abscheidetemperatur von 200°C erreicht.

Entscheidend fiir die elektrischen Eigenschaften von aluminiumdotiertem Zin-
koxid ist, auf welche Weise Aluminium wéahrend des Abscheideprozesses in das
Zinkoxidgitter eingebunden wird. Hierflir gibt es drei Moglichkeiten: 1. Die
Zn*"-Ionen werden durch Al*"-Ionen im Gitter ersetzt. [100] 2. Es kommt zur Bil-
dung von Zinkspinell (ZnAl,O4) oder kristallinem Al,Os. [100,143] 3. Es bildet sich
metastabiles (ZnO);(Al,03) aus. [144]

Im ersten Fall wiirde eine stetige Erhohung der Dotierung zu einem Anstieg der
Ladungstragerkonzentration und einer Verringerung des spezifischen Widerstandes
fiihren. [101] Dies ist aber nur bedingt der Fall. Bei der zweiten Moglichkeit wéren
Zinkspinell oder kristallines Al,O3; mit einer XRD-Messung festzustellen, welche
jedoch von Banerjee et al. [101] nicht nachzuweisen waren. Mdglich wire aber das
Vorkommen von amorphem Al,O;. Demnach ist die Bildung von metastabilem
(Zn0)3(Al,03) ab einer bestimmten Hohe der Dotierung sehr wahrscheinlich.

Messungen der Massendanderungen wéhrend des Prozesses durch Na ef al. zeigen,
dass bei der hier verwendeten Prozessschrittabfolge eine anndhernd vollstandige La-
ge Al,O; eingefiigt wird. Nach dem Dotierungsschritt kommt es fiir etwa 5 Zyklen zu
einer kurzzeitig verringerten Abscheiderate, die sich in Form einer geringeren Mas-
senzunahme zeigt. [98,145] Wiirde bei der Reaktion von TMA mit den an ZnO an-
gebundenen OH-Gruppen ein vollstdndiger Austausch von Zink durch Aluminium
stattfinden, wire statt einem Anstieg eine Verringerung der Masse zu messen. Der
Austausch von Zn*" durch A’ ist jedoch aufgrund einer Anderung der Gitterkon-
stanten durch Dasgupta et al. [100] nachgewiesen worden. Aus dieser Tatsache und
der kurzzeitigen verringerten Massenzunahme nach dem Dotierschritt und ldsst sich
die Annahme treffen, dass eine Lage Al,O3 auf dem ZnO gebildet wird, das Gitter
der darauf folgenden Lagen ZnO aber so ausgeprigt ist, als wiren die Zn*"-Ionen
durch Al**-Ionen ersetzt worden. Nach Luka et al. [146] ist die Verteilung von Alu-
minium in der Schicht homogen, wonach eine Diffusion der Aluminiumatome im
Zinkoxidgitter zusétzlich anzunehmen ist.

Mit Uberschreitung einer bestimmten Héhe der Dotierung wird es wahrscheinlich
zu einer erhohten Bildung von metastabilem (ZnO);(Al,O3) oder amorphem Al,O;
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kommen. Dies flihrt zu einer Verringerung der freien Ladungstrager und deren Be-
weglichkeit, sodass der spezifische elektrische Widerstand steigt. Dieser Punkt wur-
de durch detailliertere Messungen von Dasgupta ef al. [100] und Banerjee et al. [101]
bei einem Aluminiumgehalt von ca. 3% bestimmt. Die hier erzielten Ergebnisse der
stochiometrischen Messungen und der Messungen der spezifischen Widerstinde be-
stitigen dies.

Der geringste spezifische elektrische Widerstand der hier hergestellten alumini-
umdotierten Zinkoxidschichten (AZO) betrdgt 1,1 - 10 Qcm. Mit Magnetronsput-
tern kommerziell hergestellte zinndotierte Indiumoxidschichten (ITO) besitzen einen
spezifischen Widerstand von ca. 1 - 10 Qcm. Dieser wurde mit anderen Herstel-
lungsverfahren bei AZO bereits erreicht. [56] Die fiir die Transmission im sichtbaren
Bereich des Lichts entscheidende Grofie ist die Bandliicke. Bei Indiumoxid betragt
thre Energie 3,7 eV [147] und kann durch eine Dotierung mit Zinn auf 4,5 eV
[148,53] erhoht werden. Die Bandliicke von undotierem Zinkoxid ist mit 3,3 eV [96]
ist zwar geringfiigig kleiner, fiir Anwendungen im sichtbaren Bereich des Lichts ist
diese aber bereits ausreichend, wobei sie durch eine Dotierung mit Aluminium eben-
falls erhoht wird. Da ein vergleichbarer spezifischer Widerstand zu ITO durch AZO
bereits realisiert wurde und die GroBe der Bandliicke mit der von ITO vergleichbar
ist, spricht im Prinzip nichts gegen eine Verwendung von AZO als transparente leit-
fahige Schicht. Fiir den kommerziellen Einsatz miissen jedoch noch weitere Untersu-
chungen hinsichtlich der Zusammenhénge von elektrischen und anderen charakteris-
tischen Eigenschaften von ZnO bzw. AZO erfolgen.
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5.1.1 Halbleiter-Isolator-Halbleiter Diode

5 Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Silizium-Nanodraht
Solarzelle

5.1 Einfihrung in die Grundlagen

5.1.1 Halbleiter-Isolator-Halbleiter Diode

Eine Halbleiter-Isolator-Halbleiter (engl. ,,Semiconductor-Insulator-Semiconductor*,

SIS) Diode bzw. ihre Heteroiiberginge besitzen die Eigenschaft, z.T. vergleichbar

mit denen des klassischen p-n-Uberganges, Stréme gleichrichten zu kénnen und un-

ter dem Einfluss von Licht durch eine Ladungstrennung einen Photostrom zu erzeu-

gen. Das Prinzip beruht dabei auf einer gerichteten quantenmechanischen Tunnel-
wahrscheinlichkeit und wurde bereits Ende der 70er Jahre entwickelt. [149,150]

Bislang wurde fiir SIS-Solarzellen hauptsédchlich ein Siliziumsubtrat verwendet,

auf das ein 10-30 A dickes Isolatormaterial (Tunnelbarriere) und darauf eine transpa-

rente leitfahige Schicht aufgetragen wurden. Als Tunnelbarriere wurde thermisch

oxidiertes oder natives Silizium und als transparent leitfahige Schicht zinndotiertes

Indiumoxid (ITO) verwendet. In einigen Untersuchungen wurde bereits ZnO statt

ITO verwendet, wohingegen zu SiO, als Isolatormaterial Al,O; bislang nicht als eine

mogliche Alternative in der Literatur fiir diese Anwendung genannt wird.

[151,152,153] Daher sind die folgenden Ausfiihrungen auf ein ZnO/Si0,/n-Si Sys-

tem bezogen.

Die Vorgidnge an diesen Hetero-

ibergédngen sind abhéngig von der Di-

cke der Isolatorschicht und der Band-

struktur der beteiligten Halbleiter. Ist

die Isolatorschicht dicker als 60 A, sind

beide Halbleiter soweit getrennt, dass

sie sich, unabhédngig voneinander, im

thermodynamischen Gleichgewicht

befinden und sich kapazitiv verhalten.

Unterhalb von 60 A setzt mit abneh-

mender Dicke der quantenmechanische

Tunneleffekt ein. Dieser wird jedoch

Abb. 5.1:  Bandstruktur eine n-ZnO/SiO,/n-Si erst bei einer Dicke von 30 A relevant,

Heteroiiberganges, vgl. [152] was dann zu einem erhohten Ladungs-
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austausch und zu einer Abweichung des thermodynamischen Gleichgewichts beider
Halbleiter fiihrt. Unterhalb von 10 A ist die Tunnelwahrscheinlichkeit und dement-
sprechend der Ladungstrigeraustausch so groB3, dass sich der Heteroiibergang wie
eine Schottky-Diode verhilt. [149]

Die auftretenden Tunneleffekte sind dabei verschieden und entsprechen denen
einer Metal-Isolator-Halbleiter (MIS) Diode. [154] Es kann zu einem Austausch von
Majoritits- oder Minoritdtsladungstragern sowie von Ladungstrigern in Oberflé-
chenzustinden der Halbleiter-Isolator-Uberginge kommen. Welche Form des Tun-
neleffektes dominiert ist dabei abhéngig von der Bandstruktur der beiden Halbleiter.
[149] Bei der in Abb. 5.1 dargestellten Bandstruktur von n-ZnO/SiO,/n-Si Hetero-
libergingen ist die Austrittsarbeit von Zinkoxid (4,35 eV) groBer als die Elektronen-
affinitit von Silizium (3,5 eV). Dies fiihrt zu einer Beugung der Bandstruktur an der
SiO,/n-Si Grenze. Werden Photonen mit ausreichender Energie von im Valenzband
gebundenen Elektronen des Siliziums absorbiert, erhoht sich die Wahrscheinlichkeit
die Potentialbarriere des Isolatormaterials zu durchtunneln. Es kommt zu einem Pho-
tostrom, der durch den Tunneleffekt der Minoritdtsladungstrager von Silizium zu
Zinkoxid dominiert wird. Die Potentialbarriere der Isolatorschicht verhindert neben
der Bandliicke von Zinkoxid ein Tunneln der Majorititsladungstriger und einen
Dunkelstrom. [149,152,155]

5.1.2 Herstellung und Erzeugung von Nanodrdhten

Die Herstellung von Nanodrdhten, hier aus Silizium (engl. ,silicon nanowires®,
SiNWs), kann durch zwei Varianten im Grundsatz unterschieden werden. Die erste
ist das Wachsen (bottom up). Dabei werden diinne Schichten oder Nanopartikel aus
Metallen (z.B. Au) auf ein Substrat aufgebracht. Wird das Metall in der Gasphase
befindlichem Silizium, wie z.B. bei der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD)
oder der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD), ausgesetzt, bildet Silizium
mit dem Metall ein Eutektikum und es verfliissigt sich. Sind die Nanopartikel durch
Silizium tibersittigt, wird es an der Kontaktfliche von Metall und Substrat freigesetzt
und ein Drahtwachstum setzt ein. [156,157,158,159,160] Dieses Verfahren nennt
sich ,,vapor-liquid-solid growth* (VLS). [161]

Die zweite Variante ist das Einédtzen (top down) von SiNWs in ein Si-Substrat.
Dies kann mit einem elektrochemischen oder einem elektrodenlosen nasschemischen
Atzverfahren erreicht werden. [162,163,164,165,166,167,168] Das durch Sivakov et
al. [169] berichtete zweistufige nasschemische Atzverfahren nutzt dabei eine Redox-
reaktion von Silbernanopartikeln mit Silizium und wird bei Raumtemperatur durch-
gefiihrt.
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5.1.2 Herstellung und Erzeugung von Nanodrdhten

Ein Siliziumsubstrat, von dem
zuvor die native SiO,-Schicht in
einem Flusssdurebad (HF) entfernt
wurde, wird im ersten Schritt in eine
Losung aus 0,02 molarer (M) Silber-
nitrat (AgNOs) und 5 M HF (Volu-
menverhdltnis 1:1) gebracht. Nach
kurzer Zeit (5-60s) lagern sich Ag-
Nanopartikel auf der Substratober-
fliche ab. Thre GroBe und Dichte
sind dabei von der Zeit abhingig, die

Abb. 5.2:  Querschnitt von geiitzten Siliziumnano- das Substrat in der Losung verbleibt.
dréhten, aufgenommen mit einem Raster-  Im zweiten Schritt wird das Substrat
elektronenmikroskop (REM) [169] in eine Losung aus 30%igem Was-

serstoffperoxid (H,O;) und 5 M HF (Volumenverhéltnis 1:10) gebracht. Die auf dem

Substrat befindlichen Ag-Nanopartikel dienen als Katalysator fiir eine stark exother-

me Dissoziation von H,0O,. In Kombination mit HF &tzen sich dabei die Ag-

Nanopartikel fortlaufend in das Substrat, bis der Prozess durch einen Mangel an

H,0, unterbrochen wird. Mit Salpetersdure (HNO;) konnen die Ag-Nanopartikel

nach Abschluss des Prozesses aus der geétzten Struktur herausgelost werden. Zwi-
schen dem zweiten Atzbad und dem Salpetersiurebad wird das Substrat mit destil-
liertem Wasser gespiilt.

Die Atzrichtung ist von der Orientierung des Si-Substrates abhingig. Ist es in
(100)-Richtung orientiert, ist die Atzrichtung senkrecht zur Oberfliche, wihrend ein
(111)-Si-Substrat zu Beginn in (111)- und spéter in (100)-Richtung gedtzt wird. Auf-
grund der stark exothermen Dissoziation von H,0O, steigt die Temperatur im Atzbad
zu Beginn stark an und sinkt dann im Laufe des Prozesses. Nach unterschreiten einer
bestimmten Temperatur #ndert sich die Atzrichtung von (111) in (100). Die Dicke
der geitzten SiNWs kann, in Abhingigkeit zur Aufenthaltslinge im ersten Atzbad,
zwischen 50 bis 300 nm betragen. Thre Linge ist abhidngig von der Aufenthaltsdauer
im zweiten Atzbad und kann 100 pm und mehr betragen.

Im sichtbaren Wellenldngenbereich des Lichtes besitzen die mit diesem Verfahren
hergestellten SINWs eine Absorption von liber 80% und eine Reflexion von unter
15%. [169]
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5 Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Silizium-Nanodraht Solarzelle

5.2 Herstellungsverfahren und Untersuchungsmethoden

5.2.1 Aufbau und Verfahren zur Herstellung der
Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Silizium-Nanodraht Solarzelle

Die Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Silizium-Nanodraht Solarzelle (SISNW) ist eine
SIS-Diode (vgl. Abschn. 5.1.1), deren Absorption durch eine nanostrukturierte Ober-
fliche gesteigert wird. Die Oberseite (siche Abb. 5.3) eines Siliziumsubstrates ist mit
Nanodréhten versehen, auf die eine Tunnelbarriere (hier Al;O3) und ein transparente
leitfahige Schicht (hier Al:ZnO) als Frontkontakt aufgetragen ist. Die Unterseite des
Substrates ist mit einem Riickkontakt versehen.

Fiir die Herstellung wurden hier einseitig polierte n-Siliziumwafer mit einer
(100)- und (111)-Orientierung und einem spezifischen elektrischen Widerstand von
1-5 Qcm verwendet. Die polierte Seite wurde unter Verwendung des in Abschnitt
5.1.2 beschriebenen Atzverfahrens mit Nanodriihten versehen. Nach Entfernung der
nativen SiO,-Schicht mit Flusssdure (HF) wurde eine ca. 1-3 nm dicke Al,O3-Schicht
auf die Nanodrdhte abgeschieden. Dabei wurde sowohl das thermische als auch das
plasma-gestiitzte ALD-Verfahren verwendet. Direkt im Anschluss wurden mit dem
thermischen ALD-Verfahren ca. 450 nm aluminiumdotiertes Zinkoxid iiber der
Al,O3-Schicht deponiert. Die Abscheidungen wurden alle bei einer Temperatur von
200°C durchgefiihrt. Ein Dotierverhéltnis von 1/20 wurde bei der Beschichtung mit
aluminiumdotiertem Zinkoxid verwendet. Die unpolierte Seite der Siliziumwafer
wurde mit einer Riickkontaktschicht aus 3 nm Titan und 500 nm Aluminium durch
Sputtern versehen.

SiNW mit 1-3 nm Al,O,

Al dotiertes ZnO (450 nm)

n-Si(100) (500 pm)

"\ Riickkontakt
(3 nm Ti/ 500 nm Al)

Abb. 5.3: Aufbau einer SISNW-Solarzelle
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5.2.2 Methoden der Untersuchung

5.2.2 Methoden der Untersuchung

Die U-I-Kennlinien der hergestellten SISNWs wurden mit einem Solarsimulator
(AM1.5, 1000 W/m?, SS-80 PET) aufgenommen und die Leerlaufspannung U,., der
Kurzschlussstrom I, der Fiillfaktor FF sowie der Wirkungsgrad n bestimmt. Zur
Bestimmung der optischen Eigenschaften, wie dem Reflexions- und dem
Absorptionsvermdgen der Zellen wurde ein UV-VIS/NIR Spektrometer (Perkin
Elmer Lambda 900) auf einem Wellenldngenbereich von 250 bis 1000 nm verwen-
det. Die Oberflidche der Zellen sowie die zuvor in das Siliziumsubstrat geédtzten Na-
nodridhte wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM, Tescan Lyra XMU
dual beam SEM/FIB) untersucht. Dieses ist mit einer elektronenstrahlinduzierten
Strommessungseinheit (engl. ,,elektron beam induced current, EBIC) ausgestattet,
mit der das Verhalten der Zellen auf eine ortlich begrenzt induzierte Trennung von
Ladungstrigerpaaren hin untersucht wurde.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Auswirkungen der Schichtdicke der Tunnelbarriere

Die Abhingigkeit des Wirkungsgrades sowie der Leerlaufspannung und des Kurz-
schlussstromes der Solarzellen zur Dicke der Tunnelbarriere wurde durch Variation
der Zyklenzahl bei der Abscheidung von Al,O; untersucht. Die Abscheidung erfolgte
dabei mit dem thermischen und dem plasma-gestiitzten ALD-Verfahren. Anderungen
bei der Abscheidung der 450 nm dicken aluminiumdotierten Zinkoxidschicht wurden
nicht vorgenommen. Die hergestellten Solarzellen wurden auf eine Grofie von
130 mm* geschnitten. Um vergleichbare Werte zu erzielen wurden bei beiden Ab-
scheideverfahren die gleichen Atzparameter (Zeit in den Atzbidern) verwendet.

Die Kennlinien der mit unterschiedlich dicken Tunnelbarrieren ausgestatten Zel-
len wurden mit einem Solarsimulator aufgenommen. Die daraus bestimmten Werte
der Wirkungsgrade, der Leerlaufspannung und des Kurzschlussstromes der plasma-
gestiitzt sowie der Wirkungsgrade der thermisch abgeschiedenen Tunnelbarrieren
sind in Abhingigkeit zu ihrer Zyklenzahl in Abb. 5.4 dargestellt. Der Verlauf des
Wirkungsgrades der plasma-gestiitzt hergestellten Tunnelbarriere (Abb. 5.4a) zeigt
einen ndherungsweise linearen Anstieg bis 11 Zyklen und sinkt darauf hin wieder.
Dagegen ist der Verlauf der thermisch hergestellten Tunnelbarriere im Vergleich
unregelméBig. Die Kurve steigt zwar an, ein signifikantes Maximum wie im plasma-
gestlitzten Fall ist jedoch nicht zu erkennen. Der Verlauf der Leerlaufspannung (Abb.
5.4b) ist bei steigender Zyklenzahl kontinuierlich ansteigend. Er scheint sich aber

69



5 Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Silizium-Nanodraht Solarzelle

einem Maximum oberhalb von 16 Zyklen zu ndhern. Der Kurzschlussstrom steigt
dagegen bis 11 Zyklen an und féllt darauthin im gleichen Malle wieder ab.
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Abb. 5.4: Verhalten der Solarzellenparameter zur Dicke der Tunnelbarriere (in Anzahl der Zyklen):
(a) Verlauf des Wirkungsgrades zur Zyklenzahl der thermischen und plasma-gestiitzten
Al,O;-Abscheidung, (b) Verlauf von Leeraufspannung und Kurzschlussstrom zur Zyklen-
zahl nur mit plasma-gestiitzter Al,0;-Abscheidung

Die Verschiebung des Wirkungsgradverlaufes (vgl. Abb. 5.4a) der thermisch herge-
stellten Tunnelbarriere hin zu einer héheren Zyklenzahl, ldsst sich durch eine gerin-
gere Abscheiderate (thermisch 1,0 A/Zyklus, plasma-gestiitzt 1,1 A/Zyklus bei
200°C) im Vergleich zur plasma-gestiitzten erkldren. Eine Ursache fiir den un-
gleichmédfBigen Anstieg beim thermischen Verfahren kann ein moglicher ungleich-
miBiger Beginn des Schichtwachstums sein. Wenn die Zahl der Zyklen bis zum Ein-
setzen des Schichtwachstumes um ein bis zwei Zyklen schwankt, kann dies bei der
geringen Schichtdicke zu Abweichungen um 20% fiihren. Infolgedessen wére die
thermisch hergestellte Al,O3;-Schicht bzw. ihrer Dicke nicht ausreichend reprodu-
zierbar, was eine Bestimmung der optimalen Zyklenzahl fiir die Abscheidung der
Tunnelbarriere stort. Dagegen zeigt der Kurzschlussstromverlauf (vgl. Abb. 5.4b)
ebenso wie der Verlauf des Wirkungsgrades (vgl. Abb. 5.4a), der sich unter anderem
aus dem Kurzschlussstrom berechnet, ein signifikantes Maximum bei 11 Zyklen,
wenn Al,Os; mit dem plasma-gestiitzten Verfahren abgeschieden wurde. Wird von
einem unmittelbaren Einsetzen des Schichtwachstumes ausgegangen, so betrigt die
optimale Dicke der Tunnelbarriere bei plasma-gestiitzt abgeschiedenem Al,Os;
1,2 nm.

5.3.2 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften der SISNW-Solarzelle wurden auf einem Wellenléin-
genbereich von 250 bis 1000 nm durch Bestimmung ihres Reflexions- und Absorpti-
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5.3.3 Einfliisse der Beschichtung mit Aluminiumoxid und aluminiumdotierten Zinkoxid auf

die Oberfldchenbeschaffenheit

Abb. 5.5: Reflexions- und Absorptionsverlauf
einer SISNW Solarzelle

onsvermogen hin untersucht. Eine
Transmission konnte aufgrund des Al-
Riickkontaktes nicht festgestellt wer-
den. Die Reflexion (Abb. 5.5) ist iiber
den gesamten Wellenlédngenbereich bei
ca. 10% konstant. Ahnliches gilt fiir
die Absorption. Sie ist ebenfalls anni-
hernd konstant bei 90%.

Das hohe Absorptionsvermogegen
ist unter anderem auf die Oberfldchen-
struktur zuriickzufiihren, die durch die
gedtzten Nanodrihte geschaffen wurde
(vgl. Abschn. 5.1.2). Daneben wirkt

aluminiumdotiertes Zinkoxid als Antireflexschicht. Nach den Fresnel’schen Formeln

ist die Reflexion an der Grenze zweier Medien minimal, wenn diese von einer diin-

nen Schicht mit dem Brechungsindex n; iiberzogen ist und es gilt: n, = \/n,n_ . Dabei

sind hier ny und ng die Brechungsindizes der Luft (n=1) und des Substrates. Fiir Sili-

zium (ns=4,0 bei A=550nm [170,171]) ist so der optimale Brechungsindex n;=2,0.

Mit einem Brechungsindex von 1,9 bis 2,1

[98,172] im sichtbaren Bereich des

Lichts liegt Al dotiertes ZnO im Bereich des optimalen Wertes.
Der minimale Knick bei 375 nm beider Kurven ist auf die Absorptionskante von
Zinkoxid zuriickzufiihren (vgl. Abschn. 3.3.3).

5.3.3 Einfliisse der Beschichtung mit Aluminiumoxid und alumini-
umdotierten Zinkoxid auf die Oberflachenbeschaffenheit

Abb. 5.6: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (REM) Querschnitt einer SISNW (a) vor und (b)
nach der Beschichtung mit Al dotiertem ZnO
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5 Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Silizium-Nanodraht Solarzelle

Die auf die gedtzten SINWs aufgebrachten Schichten aus Al,O; und Al dotiertem
ZnO wurden mit einem REM untersucht. Abb. 5.6a zeigt den Querschnitt eines Sili-
ziumsubstrates, das zuvor durch Atzen mit SiNWs versehen wurde. Diese sind
gleichmaBig auf der Oberfliche verteilt und besitzen eine Lange von etwa 2 pum. In
Abb. 5.6b ist der Querschnitt nach der Beschichtung mit Al,Os; und Al dotiertem
ZnO dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die SiINWs vollstindig von der
Beschichtung umhiillt und die Zwischenrdume ausgefiillt sind. Die Oberfliche weist
eine kugelformig gewolbte Struktur auf, wobei die Halbkugeln einen Durchmesser
von einigen hundert Nanometern besitzen. Diese Art der Oberflichenbeschaffenheit
kann zu einer Steigerung des Absorptionsvermdgens der SISNW fiihren.

5.3.4 Ladungstrennung durch die Tunnelbarriere

Abb. 5.7: Querschnitt einer SISNW aufgenommen mit (a) dem Sekundérelektronenriickstreudetek-
tor (SEM-BSE) und (b) der elektronenstrahlinduziertem Strommessung (EBIC) eines
Rasterelektronenmikroskops (REM)

Die Ladungstrennung durch die Tunnelbarriere wurde mit der EBIC-Einheit des
REMSs untersucht. Damit ist es moglich freie Ladungstréger zu generieren und Berei-
che sichtbar zu machen, in denen es zu einer Ladungstrigertrennung kommt.
[173,174] Dafiir wurde der Strom zwischen Frontkontakt (Al dotierte ZnO-Schicht)
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5.3.5 Einfluss serieller Widersténde und Stérungen in der Tunnelbarriere

und dem Riickkontakt (Al-Schicht) mit der Position des Elektronenstrahls korelliert,
wodurch eine Ortsauflosung beziiglich des Ladungstridgerverhaltens moglich ist. Da-
bei wurde eine Beschleunigungsspannung von 10 kV verwendet, sodass es zu einer
Eindringtiefe der Elektronen von ca. 500 nm kommt. Der in Abb. 5.7 dargestellte
Querschnitt der SISNW zeigt daher kaum einzelne bzw. nur sehr dicke Nanodréhte.
Die hellen Bereiche geben die Orte an, wo ein elektrischer Strom gemessen wurde,
als der Elektronenstrahl auf diese gerichtet wurde (Abb. 5.7b). Der gemessen Strom
ist dabei um einige Grofenordnungen hoher, als der des Elektronenstrahls.

In Abb. 5.7a stellt der obere hellere Bereich die mit Al,O5; und Al dotiertem ZnO
beschichteten Nanodrdhte und der untere Bereich das Siliziumsubstrat dar. In Abb.
5.7b sind die hellen Bereiche die Positionen des Elektronenstrahls, an denen ein
Strom gemessen wurde und die dunklen, an denen kein Strom gemessen wurde. Ver-
gleicht man beide Bilder, so ist deutlich erkennbar, dass nur ein Strom gemessen
wird, wenn der Elektronenstrahl auf das Siliziumsubstrat trifft. Die in den oberen
dunklen Bereich ragenden hellen Streifen (Abb. 5.7b) sind die gedtzten Siliziumna-
nodrihte, die von der Al dotierten ZnO-Schicht umschlossen sind.

Die durch den gerichteten Elektronenstrahl generierten freien Ladungstridgerpaare
werden nur durch die Tunnelbarriere getrennt, wenn diese im Silizium entstehen.
Wiirde dies auch bei freien Ladungstridgerpaaren in der Al dotierten ZnO-Schicht
stattfinden, wire hier ein Strom messbar. Dieses Verhalten zeigt zum einen, dass die
Tunnelbarriere fiir eine gerichtete Ladungstrigertrennung sorgt, und macht zum an-
deren sichtbar, wie der in Abschnitt 5.1.1 beschriebene Mechanismus zu einem Pho-
tostrom fiihrt. Eine Ladungstrennung erfolgt, wie in Abb. 5.7b zu erkennen, nicht nur
im Siliziumsubstrat sondern auch in den gedtzten Nanodrdhten, wenn durch den
Elektronenstrahl freie Ladungstrigerpaare generiert werden. Damit tragen die Nano-
dréhte ebenfalls zum Photostrom bei.

5.3.5 Einfluss serieller Widerstiande und Storungen in der Tunnel-
barriere

Fehler in der Tunnelbarriere und der Einfluss eines, im Vergleich zu gut leitenden
Metallen, hohen ohmschen Widerstandes des verwendeten aluminiumdotierten
Zinkoxides konnen zu einer Verringerung des messbaren Photostromes fithren. Ein
zusitzlicher ohmscher Widerstand infolge einer schlechten Kontaktierung der
Messelektroden kann ebenso einen negativen Einfluss auf den Wirkungsgrad haben.
Daher wurde die in Abschn. 5.3.1 verwendete GroB3e der Solarzellen verringert und
Riick- und Frontkontakt mit einem geeigneten Kontaktmittel versehen.

73



5 Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Silizium-Nanodraht Solarzelle

Abb. 5.8:

Solarzellenkennlinien einer Zelle mit einer
Fliche von 8 mm?>.

Die erneute Aufnahme der So-
larzellenkennlinien eine
signifikante Steigerung des Wir-
kungsgrades und einen Anstieg des
Fillfaktors, wobei die Leer-
laufspannung anndhernd konstant
blieb. Dies kann auf eine Verringe-
rung des seriellen Widerstandes

zeigte

zuriickgefiithrt werden, der durch
den ohmschen Widerstand von Al
dotiertem ZnO verursacht wird.
Von allen untersuchten Zellen
wurden maximale Werte der Leer-
laufspannung von 470 mV, des

Fiillfaktors von 61% und der Kurzschlussstromdichte J,. von 33 mA/cm? gemessen.

Die Kennlinie der Solarzelle mit dem hochsten Wirkungsgrad von 8,63 % ist in Abb.
5.8 dargestellt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden, als Vorbereitung zur Herstellung von aluminiumdotierten
Zinkoxid (AZO) als transparente leitfahige Schicht (TCO), die Prozessparameter des
thermischen und plasma-gestiitzten ALD-Verfahrens zur Abscheidung von ALO;
und ZnO tiberpriift und angepasst. Die Abscheidung von Al,O; zeigte keine Beson-
derheiten und war ohne eine aufwendige Anpassung im Bereich der Schichtparame-
ter, die durch den Anlagenhersteller gegeben waren, zu realisieren. Die Abscheidung
von ZnO erforderte u.a. einige Anpassungen der Prozessparameter. Bei der Uberprii-
fung der Prozessparameter wurde festgestellt, dass nur bei steigender DEZ-Spiilzeit
die Abscheiderate des thermischen ALD-Verfahrens aufgrund von teilweiser Desorp-
tion der DEZ-Molekiile sank. Es wurde festgestellt, dass erst nach ca. 10 Abschei-
dezyklen ein Schichtwachstum einsetzte. Diese Zahl konnte durch eine Wasserstoff-
plasmavorbehandlung minimiert werden. Eine groBflichig homogene Abscheidung
(200 mm Wafer) mit einer hohen Abscheiderate wurde bei der plasma-gestiitzten
ZnO-Abscheidung nur durch einen geringen O,-Fluss und eine langen O;-
Plasmaschritt erreicht.

Die abgeschiedenen Al;O3-, ZnO- und Al dotierten ZnO-Schichten wurden auf
thre  Stochiometrie  (RBS), ihr  Transmissionsverhalten (Transmissions-
Spektrometrie) und ihre Leitfahigkeit (Vierpunktmethode) in Abhdngigkeit zur Ab-
scheidetemperatur (150-300°C) hin untersucht. Al,O3 und ZnO wurden zudem einer
Strukturuntersuchung (XRD) unterzogen.

Die mit beiden Abscheideverfahren hergestellten Al,Os-Schichten waren voll-
staindig amorph. Die plasma-gestiitzt abgeschiedenen Schichten zeigten im Gegen-
satz zu den thermisch hergestellten eine nahezu ideal Stochiometrie. Auf dem unter-
suchten Wellenldangenbereich (350-800 nm) konnten keine Absorptionslinien festge-
stellt werden und die Transmission lag iiber 90 %.

Die Struktur der thermisch und plasma-gestiitzt abgeschiedenen ZnO-Schichten
zeigte sowohl eine Temperatur- als auch eine Verfahrensabhingigkeit. Die thermisch
abgeschiedenen Schichten wiesen eine temperaturabhiingig sich dndernde Dominanz
in der Wachstumsrichtung auf. Dies ist vermutlich auf einen chemischen Prozess
zuriickzufiihren, der temperaturabhidngig bestimmte Wachstumsrichtungen unter-
driickt. Die plasma-gestiitzt hergestellten ZnO-Schichten zeigten dagegen nur eine
dominante Wachstumsrichtung. Die Transmission der ZnO-Schichten zeigt eine Ab-
sorptionskante bei 375 nm, was auf die Bandliicke von 3.3 eV zuriickzufiihren ist.
Mit steigender Temperatur kommt es anscheinend bei den thermisch abgeschiedenen
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6 Zusammenfassung und Ausblick

ZnO-Schichten zu einer Verschiebung von Exzitonenniveaus aufgrund einer anstei-
genden nativen Dotierung, was in der Transmissionskurve zu erkennen war. Ein ver-
gleichbares Verhalten zeigten die Transmissionskurven der plasma-gestiitzt abge-
schiedenen Schichten nur in geringem Mafe.

Die Bestimmung der Stochiometrie ergab bei beiden Abscheideverfahren einen sin-
kenden Anteil an Sauerstoff mit steigender Temperatur. Die Aussage ist aufgrund
einer verunreinigten Probe jedoch nur bedingt fiir die plasma-gestiitzte Abscheidung
giiltig.

Der spezifische elektrische Widerstand von Zinkoxid ist abhingig von der Zahl
der Sauerstofffehlstellen. Dem entgegen wirken OH-Bindungen im Zinkoxidgitter.
Es wird angenommen, dass eine sehr grole Zahl an OH-Bindungen in den plasma-
gestlitzt hergestellten ZnO-Schichten den spezifischen Widerstand soweit erhdht,
dass er nicht mehr messbar war. Dagegen sinkt der spezifische Widerstand mit stei-
gender Temperatur der thermisch abgeschiedenen Schichten. Diese geht einher mit
einem sinkenden Anteil an Sauerstoff in der Stochiometrie.

Die Transmissionskurve der thermisch abgeschiedenen Al dotierten ZnO-
Schichten zeigte mit steigender Dotierung eine Verschiebung der Bandkante hin zu
einer kiirzeren Wellenldnge. Durch eine Anhebung des Ferminiveaus in das Lei-
tungsband und der damit einhergehenden Besetzung der dortigen unteren Niveaus
bendtigen Elektronen, um vom Valenz- in freie Niveaus des Leitungsbandes angeho-
ben zu werden, mehr Energie. Der Burnstein-Moss-Effekt beschreibt diese Blauver-
schiebung der Bandkante.

Die Untersuchung der Stochiometrie ergab einen sinkenden Anteil an Zink mit
steigender Dotierung durch Al, wobei der gemessene Anteil an Al sich anndhernd
linear zu Zahl der dotierenden Al,Os;-Abscheidezyklen verhélt. Relevant fiir den spe-
zifischen Widerstand ist, wie Al in das ZnO Gitter eingebaut wir. Mit steigender Do-
tierung verringerte sich der spezifische Widerstand, bis hier ein Maximum bei einem
Al Anteil von 2,9 % (Dotierung 1/20) erreicht wurde. Wird die Dotierung weiter er-
hoht, steigt der spezifische Widerstand wieder an. Es wird angenommen, dass es
dann zu einer Bildung von metastabilem (ZnO);(Al,03) oder amorphem Al,O;
kommt, wihrend zuvor AI’* den Platz von Zn*" im Ionengitter einnimmt. Der spezi-
fische Widerstand verringerte sich dabei mit steigender Abscheidetemperatur, wobei
der stérkste Abfall von 150 auf 200°C zu verzeichnen war.

Der Aufbau und das Funktionsprinzip einer experimentellen Solarzelle wird er-
klart. Es basiert auf einer Halbleiter-Isolator-Halbeiter (hier: Al dotiertes
Zn0O/Al,0s/n-Si) Diode, die durch einen gerichteten quantenmechanischen Tunnelef-
fekt eine Ladungstrennung und so einen Photostrom erzeugen kann. Fiir die Steige-
rung der Absorptionsfihigkeit der Zelle wurde ihre Oberfliche mit Siliziumnano-
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dridhten versehen. Als transparente leitfahige Schicht und Isolator wurden alumini-
umdotiertes Zinkoxid und Aluminiumoxid verwendet.

Die hergestellten Zellen wurden neben der Aufnahme ihrer U-I-Kennlinien auch
mit dem Rasterlelektronenmikroskop (REM) und einem Spektrometer untersucht.
Die optimale Dicke der Al,Os-Isolatorschicht wurde mit 1,2 nm bestimmt. Die Zel-
len besitzen ein Absorptionsvermdgen von ca. 90 % und eine Reflexion von ca. 10
% im sichtbaren Bereich des Lichts. Eine elektronenstrahlinduzierte Strommessung
(EBIC) am REM zeigte, dass es nur zu einer Ladungstrennung kommt, wenn La-
dungstrigerpaare im Silizium generiert werden. Dies geschieht sowohl im Si-
Substrat als auch in den geitzten Si-Nanodrihten. Aufgrund des seriellen Widerstan-
des der Al dotierten ZnO-Schicht wurden die Zellen verkleinert. Im Ergebnis konnte
ein maximaler Wirkungsgrad von 8,63 % erzielt werden.

Das ALD-Verfahren zur Herstellung diinner Schichten bietet eine Vielzahl an
Moglichkeiten fiir die Zukunft. Die bei einer Abscheidung ablaufenden Prozesse sind
aber bis heute noch nicht vollstidndig erfasst. Dieses Verstindnis weiter zu vertiefen
ist ein moglicher Bereich fiir weiterfiihrende Experimente. Bezogen auf die plasma-
gestiitzt abgeschiedenen ZnO-Schichten bleibt zu kldren, warum es genau zu einem
nicht mehr messbaren spezifischen elektrischen Widerstand kommt.

Aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO) kann mit einem anndhernden spezifischen
elektrischen Widerstand wie dem von zinndotierten Indiumoxid (ITO) hergestellt
werden. Um die elektrischen Eigenschaften von AZO weiter zu verbessern und so
eine Alternative zu ITO als transparente leitfadhige Schicht zu schaffen, sind weitere
Untersuchungen erforderlich. Hier ist es notwendig, zum einen die Griinde fiir das
Wachstumsverhalten von ZnO und zum anderen die Mechanismen bei der Dotierung
mit Aluminium sowie deren Zusammenhénge genauer zu betrachten.

Die Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Silizium-Nanodraht Solarzelle wurde hier auf
kristallinem Silizium hergestellt. Dieses Konzept auf multikristallines Silizium auf
einem Glassubstrat zu transferieren ist der nichste Schritt. Weiter konnen Verbesse-
rungen im Herstellungsprozess und Untersuchungen der Abhéngigkeiten zur Ober-
flichenstruktur zu einer Steigerung des Wirkungsgrades fiihren.
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7.1 Schichtmodelle der Ellipsometrie

Zur Charakterisierung von Systemen einer oder mehrerer Schichten auf einem Sub-
strat miissen die Fresnelkoeffizienten fiir jede Reflexion und Transmission an jeder
Phasengrenze berticksichtigt werden. Fir ein Einschichtsystem
(Luft/Schicht/Substrat) kommt es aufgrund der Geometrie zu einer fortlaufenden
Teilreflexion (Abb. 7.1) und zu einer Phasenverschiebung und kann durch Summie-
rung der Fresnelkoeffizienten mit einer unendlichen geometrischen Reihe (7.1) be-
schrieben und durch eine Grenzwertbetrachtung vereinfacht werden (7.2). [107, S.
285]

B _i2p 2 —iap 2 3 _i6p
R =1y +itghe " +igtohiohae " Flgholihae e (7.1)
"y _i2p
Ty 01 +rp,12 e o1 +7§,12 e
= " 25 und R = " 25 (7.2)
0t e o thce

B beriicksichtigt die durch die Schichtdicke bedingte Phasenverschiebung der Teil-

strahlen.
mit ﬂ=27ﬂd‘/nf —ng sin’ &, (7.3)

Damit ldsst sich p unter Beriicksichtigung von (7.2) und (7.3) als Funktion von Wel-
lenldnge A, der Brechzahlen n;, Schichtdicke d und Einfallswinkel o, ausdriicken. Ist
n komplex, so muss (7.4) um die Variable k; erweitert werden. [106, S. 17]

p=pA,n,d,a,) (7.4)

Sind nur Wellenldnge, Einfallswinkel und Brechzahlen von Umgebung und Substrat
in einem Einschichtsystem bekannt, so reduziert sich die Funktion (7.4) auf die un-
bekannten Parameter (n, k, d) der Schicht. Durch Bestimmung von A und ¥ bei einer
Wellenldnge und einem Winkel kénnen jedoch nur maximal zwei Parameter ermittelt
werden. [104, S. 14]
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7.1 Schichtmodelle der Ellipsometrie

Abb. 7.1: Reflexion und Transmission an einem Einschichtsystem. vgl. [106, S. 17]

Werden A und YW bei unterschiedlichen Wellenldngen bestimmt, so muss die Dis-
persion des Brechungsindexes beriicksichtigt werden. Der Brechungsindex kann
durch verschiedene Modelle zum Teil unter Verwendung der dielektrischen Funktion

¢ (n” = gu, p: magnetische Permeabilitit, p~1 fiir unmagnetische Materialien) geni-

hert werden.

e (Cauchy: fiir normale Dispersion A > A, Ao: Absorbtionswellenldnge

> B C
A —= + —5 t—t.. 7.5
n(A)= ; el I (7.5)
F G
k(1) = Zﬂzz -FE AP ERTRE (7.6)
e Sellmeier: fiir nicht absorbierende Materialien, k(L) = 0
. B, A2
n(A)= /12 = (7.7)

e QOszillatormodell nach Lorentz: fur absorbierende Materialien

m A2
c=¢ |1+ 2 7.8
w( Z‘(E ,)j—E2+iEvn] (78

center

A: Amplitude, Eeqer: Energie des Oszillators, e..: dielektrische Kon-
stante des Kristallverbandes bei hoheren Frequenzen, v,: Bandbreite
des Oszillators
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e Drude: fur Metalle

> o .ot
cme|1-—2 | mite = [N (7.9)
E(E+iv) b m

e

op: Plasmafrequenz, v: Ddmpfung, n., e, m.: Dichte, Ladung, Masse
der Elektronen

e Koch: fiir Gase und Luft (meist gendhert n = 1)

(7.10)

nz(z)—1=n0+%

Erfolgt die Parametrisierung des Brechungsindexes iiber einen groflen Wellenlédn-
genbereich, werden auch Kombinationen der einzelnen Modelle verwendet. [104, S.
9-11]

7.2 Fehlerabschatzung zum Ellipsometer

Die Messgenauigkeit eine Ellipsometers ist im Prinzip von zwei Faktoren abhédngig.
Zum einen ist relevant, mit welcher Genauigkeit die ellipsometrischen Parameter ‘¥
und A durch die Apparatur gemessen werden und zum anderen ist die Wahl und An-
passung des verwendeten Schichtmodelles entscheidend. Ersteres wurde durch 20
malige Wiederholung der Messung einer Al,Os- und ZnO-Schicht am selben Mess-
punkt liberpriift. Die Abweichung betrug in beiden Fillen +0,05 nm. Damit wurde
die Reproduzierbarkeit einer Messung und der Einfluss der Messungenauigkeit der
ellipsometrischen Parameter auf die Schichtdicke erfasst. Da dieser Wert unter den
Angaben des Herstellers [108] von £ 0,1 nm liegt, kann er fiir die weitere Betrach-
tung vernachlédssigt werden. Dementsprechend ist nur das Schichtmodell und dessen
Anpassung fiir eine Fehlerabschétzung relevant.

Die Software fiir die Ndherung des Schichtmodells an die Messwertkurve gibt
keine Genauigkeit beziiglich der Schichtdicke, sondern nur einen Wert fiir die Giite
der Anpassung aus. Aus der Gite ist jedoch kein eindeutiger Schluss auf die Genau-
igkeit der berechneten Schichtdicke moglich.

Fiir eine weitere Uberpriifung wurde exemplarisch eine Vergleichsmessung an ei-
ner Kante einer ALD-Schicht mit einem Rasterkraftmikroskop (AFM) durchgefiihrt.
Das in Abb. 7.2 dargestellte Profil wurden durch punktuelles Abdtzen der ALD-
Schichten von einem Siliziumsubstrat erzeugt und mit einem Rasterkraftmikroskop
(AFM) gemessen.
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Abb. 7.2:  AFM Profilmessung an Kanten von ALD-Schichten, Schichtdicke nach Ellipsomerter
122 nm, Ah = 121 nm.

Dazu wurde die Probe stellenweise mit einem Schutzlack vor dem Atzen beschichtet,
der danach wieder entfernt wurde. Die auf der einen Seite durch den Lack und das
Atzen erzeugte Oberflichenrauigkeit und auf der anderen Seite die nicht erzeugte
scharfe Kante verhindern einen eindeutigen Riickschluss auf die genaue Schichtdi-
cke. Es ist lediglich eine ungefdhre Abschitzung aus der maximalen Hohendifferenz
Ah moglich. Die geringe Differenz von 1 nm zwischen den Messergebnissen von
Ellipsometer (122 nm) und AFM (121 nm) kann nicht als eindeutige Messungenau-
igkeit des Ellipsometers gedeutet werden, da u.a. eine Messenauigkeit des AFMs bei
dieser Hohendifferenz grofer als 1 nm moglich ist.

Der Messstrahl des Ellipsometers besitzt einen Durchmesser von etwa zwei Mil-
limetern. Daher kann bei einer Messung die Oberfldchenrauigkeit nicht erfasst wer-
den und die Schichtdicke wird dementsprechend als Mittelwert gemessen. Aus die-
sem Grund wurde die Oberflichenrauigkeit an einer unbehandelten ALD-Schicht mit
einer AFM-Messung untersucht. Die mittlere Rauigkeit R, betrug etwa 0,2 nm.

Die Ergebnisse der AFM-Messungen lassen annehmen, dass aus der Differenz
zwischen ellipsometrisch und mit AFM gemessenen Schichtdicke eine Messun-
genauigkeit des Ellipsometers zur realen Schichtdicke von £1 nm abgeschétzt wer-
den kann. Aus der Reproduzierbarkeit auf +0,05 nm einer Schichtdickenmessung
sowie unter Beriicksichtigung der Rauigkeit einer Schicht ldsst sich weiterhin ab-
schitzen, dass auf einem geringen Dickenintervall von etwa 5 nm eine relative Auf-
16sung von £0,2 nm erzielt werden kann.
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7.3 Korrekturfaktoren Vierpunktmessung

b/s C4 d/s C,
Kreis b/s a/b=1 a/b=2 a/b=3 al/b=4 <04 1.0000
1.00 0.9988 0.9994 0.4000 0.9995
1.25 1.2467 1.2248 0.5000 0.9974
1.50 1.4788 1.2467 1.4893 0.5555 0.9948
1.75 1.7106 1.4893 1.7238 0.6250 0.9898
2.00 1.9454 1.9475 1.9475 0.7143 0.9798
2.50 2.3532 2.3541 2.3541 0.8333 0.9600
3.00 2.2662 2.4575 2.7000 2.7005 2.7005 1.0000 0.9214
4.00 2.9289 3.1137 3.2246 3.2248 3.2248 1.1111 0.8907
5.00 3.3625 3.5098 3.5749 3.5750 3.5750 1.2500 0.8490
7.50 3.9273 4.0095 4.0361 4.0362 4.0362 1.4286 0.7938
10.00 41716 4.2209 4.2357 4.2357 4.2357 1.6666 0.7225
15.00 4.3646 4.3882 4.3947 4.3947 4.3947 2.0000 0.6336

20.00 44364 4.4516 4.4553 4.4553 4.4553
40.00 45076 4.5120 4.5129 4.5129 4.4129
0 4.5324 45324 45324 4.5324 45324

Tab. 7.1:  Korrekturfaktoren fiir den Flachenwiderstand (C,) und den spezifischen Widerstand (C,).

7.4 Regressionsgeraden zur Abscheiderate

70 Gleichung y=a+b*x
Wert Standardfehler
1150°c Schnittpunkt mit der Y-Achse -0,73 0,71
Steigung 0,1039 0,0016
- Schnittpunkt mit der Y-Achse -0,10 0,19
60 q200Cc  giioung 0,10605 0,00044
250°C Schnittpunkt mit der Y-Achse -0,63 0,32
1 Steigung 0,10797 0,00073
300°C Schnittpunkt mit der Y-Achse -0,17 0,19
50 Steigung 0,10603 0,00045
— 1
£
£, 401
T
30
= 150°C
i e 200°C
20 s 250°C
] v 300°C
I ! I ' I ' I T [ !
200 300 400 500 600
Zyklen

Abb. 7.3: Regressionsgeraden zur thermischen Al,O3; Abscheidung.
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Gleichung y=a+b*x
Wert Standardfehler,
1l150°C Schnittounkt mit der Y-Achse -1,22 0,48
Steigung 0,2103 0,0014
o Schnittounkt mit der Y-Ach: -57 2.8
140 4[175°C gl o AN s 0,005
200°C Schnittounkt mit der Y-Achse 291 0,55
. Steigung 0,1867 0,0016
250°C Schnittpunkt mit der Y-Achse 0,10 2,25
120 4 gtelg_ung ) 0,1484 0,0065
300°C chnittounkt mit der Y-Achse -1,16 0,55
Steigung 0,1244 0,0010
100 4
— /,/’/‘ a
€ 80+ -
=
— -
T
60
1 m 150°C
40 4 ® 175°C
A 200°C
i v 250°C
20 < 300°C
T T T T T T T T T T T T T T d
100 200 300 400 500 600 700 800
Zyklen
Abb. 7.4: Regressionsgeraden zur thermischen ZnO Abscheidung.
80
Gleichung y=a + b*x
] Wert Standardfehler
150°c  Schnittounkt mit der Y-Achse -0.34 0.97
Steigung 0,1225 0,0022
70 4 200°C Schnittpunkt mit der Y-Achse 0,691 0,036
Steigung 0,110299 0,000084
250°C Schnittpunkt mit der Y-Achse -0,89 0,73
) gtehiqunq . dor Y-Ach 0,0017
- chnittpunkt mit der Y-Achse R
60 — 300°C Steigung
— 50
£
c "
R
T 404
30 - 150°C
200°C
] 250°C
20 - 300°C
I £ I ' I Y I g I ¥
200 300 400 500 600
Zyklen
Abb. 7.5: Regressionsgeraden zur plasma-gestiitzten Al,0; Abscheidung.
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Abb. 7.6:
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Regressionsgeraden zur plasma-gestiitzten ZnO Abscheidung.

Gleichung y=a+b*
Wert Standardfehler
. Schnittpunkt mit der Y-Achse -1,86 0,84
keains Steigung 0,2044 0,0025
Schnittpunkt mit der Y-Achse -0,93 0,16
15s Wasserstoffplasma Steigung 0,20699 0,00054

Vorbehandlung:
®  keine
® 15s Wasserstoffplasma

Abb. 7.7:

lung.

T T T T T
300 400 500

Zyklen

Regressionsgeraden zur thermischen ZnO Abscheidung mit und ohne Plasmavorhand-
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Abb. 7.8:

d [nm]

Abb. 7.9:

120 ~ Gleichung y = a + b*x
Wert Standardfehler
1 l2s Schnittpunkt mit der Y-Achse -1.2. 0,48
Steigung 0,2103 0,0014
3s Schnittpunkt mit der Y-Achse -1,86 0,84
100 Steigung 0,2044 0,0025
4s Schnittpunkt mit der Y-Achse -1,11 0,1
Steigung 0,21046 0,00035 e
1 I5s Schnittpunkt mit der Y-Achse -3,01 0,20 7
Steigung 0,20642 0,00058 >
80 155 Schnittpunkt mit der Y-Achse -3.07 0,36 2
N Steigung 0,0011 7
60
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Regressionsgeraden zur thermischen ZnO Abscheidung bei verschiedenen DEZ Spiilzei-
ten.
) Gleichung y =a + b*x
110 Wert Standardfehler
3s Schnittpunkt mit der Y-Achse -1,88 0,25
1 Steigung 0,21602 0,00071
100 - |5s Schnittpunkt mit der Y-Achse -1,22 0,48
Steigung 0,2103 0,0014
417s Schnittounkt mit der Y-Achse -0,74 0,20
Steigung 0,20654 0,00057
90 4 10s Schnittpunkt mit der Y-Achse -3,01 0,20
Steigung 0,20642 0,00058
1/15s Schnittpunkt mit der Y-Achse -0,49 0.41
Steigung 0,1998 0,0012
80
70
60 —
£5 | H,O Splilzeit:
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40 ® 5s
] A T7s
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i 4 15s
20 — 77— —
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Regressionsgeraden zur thermischen ZnO Abscheidung bei verschiedenen H,O Spiilzei-

ten.
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7.5 Referenzdaten Rontgenbeugung

NF. h k | d[Al| 20©[deg]| 1[%]
1 1 0 0| 2,8143 31,770 57
2 0 0 2| 2,6033 34,422 44
3 1 0 1| 2,4759 36,253 100
4 1 0 2| 1,911 47,540 23
5 1 1 0| 1,6247 56,604 32
6 1 0 3| 1,4771 62,865 29
7 2 0 0| 1,4072 66,378 4
8 1 1 2| 11,3782 67,962 23
9 2 0 1| 1,3582 69,103 11

10 0 0 4| 1,3017 72,565 2
11 2 0 2| 11,2380 76,956 4
12 1 0 4| 1,1816 81,372 1
13 2 0 3| 11,0931 89,610 7
14 2 1 0| 1,0638 92,788 3
15 2 1 11 1,0423 95,299 6
16 1 1 4| 1,0160 98,606 4
17 2 1 2| 0,9846| 102,952 2
18 1 0 5| 0,9766| 104,139 5
19 2 0 4| 09556| 107,431 1

20 3 0 0| 09381 110,396 3

21 2 1 3| 0,9069| 116,288 8

22 3 0 2| 0,8826| 121,562 4

23 0 0 6| 0,8677| 125,184 1

24 2 0 5| 0,8370| 133,943 3

25 1 0 6| 0,8293| 136,514 1

26 2 1 4| 08237 138,511 2

27 2 2 0| 08125 142,905 3

Tab. 7.2: Peak-Liste Rontgenbeugungsreflexe an Zinkoxid mit hexagonalem Gitter. [175]
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