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De relatie tussen de elektrische
en optische eigenschappen van
plasma-gedeponeerd zinkoxide

In dunne-film zonnecellen wordt zinkoxide gebruikt als toplaag, omdat dit materiaal
tegelijk transparant en geleidend kan zijn. In dit werk zijn de elektrische eigenschap-
pen van zinkoxide bepaald met een nieuwe optische methode. Op deze manier kregen
we verbeterd inzicht in de elektrische geleiding van het zinkoxide en de relatie met de
optische eigenschappen van het materiaal. Bovendien is het met dit model mogelijk de
invloed van de twee belangrijkste verstrooiingsprocessen van vrije ladingen binnen het
zinkoxide van elkaar te scheiden: de verstrooiing aan kristalgrenzen en de verstrooiing

aan verontreinigingen.

Bas van de Loo, Harm Knoops, Mikhail Ponomarev, Erwin Kessels, Adriana Creatore

Faculteit Technische Natuurkunde, Plasma & Materials Processing groep,
Technische Universiteit Eindhoven, PO. Box 513, 5600 MB Eindhoven.

Zinkoxide (ZnO) is een halfgeleider met
een relatief grote bandgap van ongeveer
3,4 eV, wat het materiaal transparant
maakt voor het zichtbare licht. Hoewel
ZnO intrinsiek al vrije ladingen bevat,
kan de elektrische geleiding van ZnO
sterk worden vergroot door het doteren
met bijvoorbeeld aluminiumatomen.
Dit zogenoemde aluminium-gedoteerd
zinkoxide combineert dus een hoge
transparantie in het zichtbare gebied met
een hoge elektrische geleiding.

Een van de toepassingen van gedoteerd
ZnO is als toplaag in zonnecellen. Deze
toplaag, vaak tussen de 80 en 400 nano-
meter dik, dient het inkomend licht door
te laten naar de absorberende laag van
de zonnecel. De functie van de ZnO laag
zelf is het geleiden van de in de cel opge-
wekte stroom. Enkele typen zonnecellen
die gebruikmaken van ZnO zijn nieuwe
succesvolle concepten zoals de silicium-
heterojunctiezonnecel, maar ook dunne-
film zonnecellen zoals CIGS, en a-Si:H
[1,2].

In dit werk zijn zowel aluminium-ge-
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doteerde als ongedoteerde (intrinsieke)
ZnO films vervaardigd door chemisch
opdampen (engels: chemical vapor de-
position, CVD) (zie kader). In dit proces
reageren gassen tot een dunne, polykris-
tallijne film op een substraat. Uniek
aan het onderzoek op de Technische
Universiteit Eindhoven is dat het op-
dampen geschiedt met behulp van een
expanderend thermisch plasma (ETP),
een techniek die inmiddels ook op in-
dustriéle schaal wordt gebruikt voor de
depositie van ZnO. Enkele belangrijke
voordelen van het gebruik van het ETP
voor de grootschalige productie van
zonnecellen zijn dat door de reactiviteit
van het plasma de depositietempera-
tuur laag gehouden kan worden (< 200
°C) en dat de depositiesnelheid relatief
hoog is. Bovendien krijgt het zinkoxide
dat op deze manier aangroeit van nature
een ruw oppervlak, wat gunstig is voor
het inkoppelen van licht in zonnecellen
[3].

Om het zinkoxide verder te kunnen
verbeteren en met zonnecellen een ho-

ger rendement te behalen, is diepgaand
inzicht noodzakelijk in de fysische pro-
cessen die de geleiding en transparantie
bepalen. De transparantie van het zink-
oxide kan in het infrarode gebied worden
beperkt door reflectie en absorptie van
licht door vrije ladingen in het zinkoxide.
Juist door naar de mate van reflectie en
absorptie te kijken, wordt inzicht verkre-
gen in de geleidingseigenschappen van
het zinkoxide. Het is bekend dat de gelei-
ding van zinkoxidefilms met name wordt
gelimiteerd door verstrooiing van vrije
ladingen aan de kristalgrenzen en, bin-
nen de kristallen, door verstrooiing van
vrije ladingen aan “verontreinigingen’,
zoals aangebracht door dotering [4]. In
dit werk wordt daarom een nieuwe opti-
sche methode gepresenteerd, die de twee
belangrijkste eigenschappen van ZnO
verbindt: de geleiding en de transparan-
tie. Bovendien wordt de bijdrage van de
twee dominante verstrooiingsprocessen
van elkaar gescheiden door deze opti-
sche methode te combineren met gelijk-
stroommetingen.
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Experimentele opstelling

De depositie van zowel gedoteerd als intrinsiek ZnO vindt
plaats in een plasmareactor, zoals geillustreerd in figuur 1.
Het plasma wordt opgewekt door in een cascadeboog
(engels: cascaded arc) argongas te ioniseren via een ge-
lijkstroomontlading tussen drie kathodepunten en een
anodeplaat. Dit argonplasma bevindt zich onder hoge
druk (365 mbar) in de cascadeboog en expandeert in een
vaculimkamer (2 mbar). In dit geéxpandeerde plasma
worden vervolgens via twee injectieringen de precursor-
moleculen zuurstof, diéthylzink (DEZ, (C,H,),Zn) en in ge-
val van aluminium-gedoteerd ZnO ook trimethylalumini-
um (TMA, (CH3)3AI) toegevoegd. De precursormoleculen
worden geioniseerd via uitwisseling van lading met de
argonionen [5], alvorens deze neerslaan op een substraat
(kristallijn silicium of glas), wat op een constante tempera-
tuur van 200 °C gehouden wordt. De substraten worden
via een afzonderlijke vaculimkamer geladen om het va-

substraat

Vacuum kamer

Pompen

Figuur 1 Links: Foto van de plasmareactor zoals in
gebruik op de TU/e voor de chemische-dampdepositie
van zinkoxide. Rechts: Een schematische weergave van
deze reactor, bestaande uit een cascadeboog (Arc),
waarin argon wordt geioniseerd dat vervolgens onder
hoge druk expandeert in de vacuiimkamer. In het
plasma worden via twee ringen de precursoren zuur-
stof, diéthylzink (DEZ) en trimethylaluminium (TMA)
geinjecteerd.

culim in de reactor niet tijdelijk te hoeven opheffen.

De gebruikte procescondities, zoals eerder in onze groep
gevonden, geven een hoge kwaliteit zinkoxide [6]. De
drukin de reactor tijdens depositie blijkt in sterke mate de
kwaliteit en de groei van het zinkoxide te beinvloeden [7].
Om een relatief lage druk van 2,0 mbar tijdens depositie
te behouden, zijn drie vacuiimpompen in serie geplaatst;
twee rootspompen met een capaciteit van respectievelijk
2700 m3/h en 500 m3/h, en een draaischuifpomp (10 m3/h).
Door de grootte van de opening van de reactor naar de
pompen te controleren met een verstelbare klep, kan de
druk in de reactor tijdens depositie worden bijgesteld
tussen de 0,20 en 2,50 mbar. Tussen deposities door en
in rust wordt de reactor afgepompt door een moleculaire
turbopomp tot een druk van ~1,0-10°> mbar. De druk in de
reactor wordt gemeten door zowel een Pirani-manometer
als een (gas-onafhankelijke) capaciteitsmanometer.

Optisch model van zinkoxide missiespectrum (zie figuur 2) van zink- band-absorptie).

De transmissie van gedoteerde en intrin-  oxide zijn drie regio’s te onderscheiden: =~ 2. Een nagenoeg transparante regio,

sieke zinkoxidefilms op glas is gemeten 1. Een absorberende regio voor fotonen waarin de maximale transparantie

met een zogenoemde integrerende-bol- met een energie groter dan de band- voornamelijk wordt beperkt door re-

spectrometer. In het resulterende trans- gap-energie (de zogenoemde inter- flectie aan het oppervlak en de grens-
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Figuur2  De transmissie van zowel intrinsiek als aluminium-gedoteerd ZnO,

zoals gemeten met behulp van een integrerende-bolspectrometer. De transmis-
sie van de ZnO films is ook gesimuleerd met modellen gebaseerd op spectro-
scopische ellipsometrie en Fourier-getransformeerde reflectie-infraroodspectro-

scopie.

vlakken (Fresnelreflectie).

3. Een regio in het infrarode gebied,
waar de transmissie wordt beperkt
door absorptie en reflectie door vrije
ladingen in het materiaal. Deze ab-
sorptie wordt versterkt door dotering
met bijvoorbeeld aluminium (de in-
traband-absorptie).

De relatie tussen de optische meting
en de elektrische eigenschappen

Om de informatie over de vrije ladin-
gen in het ZnO te verkrijgen en tevens
de transmissie van zinkoxide te kunnen
modelleren, is allereerst gebruikgemaakt
van de optische meettechnieken spectro-
scopische ellipsometrie (SE), (zie kader),
en (reflectie) Fourier-getransformeerde
infraroodspectroscopie (FTIR). Met be-
hulp van deze gevoelige technieken, die
beide de reflectie van licht door het ZnO
meten, kan behalve de dikte, de ruwheid
en de brekingsindex, ook de diélektri-
sche functie van het zinkoxide achter-
haald worden. Deze diélektrische functie
bevat informatie over zowel de inter-
band-absorptie als over de intraband-
absorptie van vrije ladingen. De bijdrage
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van de vrije ladingen aan de diélektrische
functie van zinkoxide is gemodelleerd
met een Drude-model [8,9]. Dit klas-
sieke model geeft het verband tussen de
diélektrische functie en de dichtheid van
de vrije ladingen # en de elektrische mo-
biliteit 4 van deze ladingen.

Het is goed te realiseren dat de mobili-
teit die verkregen wordt met het optische
model, fundamenteel anders is dan de
mobiliteit van de ladingen zoals geme-
ten door elektrische gelijkstroommetin-
gen (bijvoorbeeld Hall-metingen). Het
Drude-model gaat uit van vrije, onaf-
hankelijk bewegende elektronen, die een
constante kans op verstrooiing onder-
vinden. Echter, ZnO is een polykristallijn
materiaal, zoals ook schematisch te zien
is in figuur 3b. Op de grens tussen de ver-
schillende kristallen bevindt zich vaak
ingevangen elektrische lading, waaraan
de geleidende elektronen kunnen worden
verstrooid. Deze verstrooiing verlaagt de
elektrische mobiliteit zoals deze wordt
gemeten met gelijkstroommetingen en
deze verstrooiing vindt ook plaats bij het
geleiden van ladingen uit zonnecellen. In
optische metingen daarentegen, onder-

vinden veel elektronen géén verstrooiing
aan de kristalgrenzen, omdat de afstand
die ze afleggen tijdens hun interactie
met licht gemiddeld veel korter is dan
de grootte van de kristallen. Dit zorgt er-
voor dat de elektronmobiliteit, verkregen
uit optische metingen, hoger is dan de ef-
fectieve (gelijkstroom) mobiliteit, en dat
de bijdrage van verstrooiing aan kristal-
grenzen aan de optische mobiliteit mag
worden verwaarloosd [10]. Uit het ver-
schil tussen de optische en gelijkstroom-
mobiliteitswaarden kan de kwaliteit van
de kristalgrenzen worden bepaald.

Op analoge wijze als bij verstrooiing aan
de kristalgrenzen, kunnen de elektronen
tijdens hun interactie met licht verstrooid
worden door defecten zoals geioniseerde
ionen (figuur 3c). Wanneer elektronen
een interactie hebben met licht, is hun
interactielengte voor licht met een lange
golflengte langer dan voor licht met een
korte golflengte. Uit metingen aan gedo-
teerd zinkoxide blijkt dat door dit ver-
schil in interactielengte de verstrooiing
door defecten tijdens een optische me-
ting afneemt wanneer golflengten korter
dan ~1250 nm worden gebruikt. Voor
intrinsiek ZnO verschuift deze overgang
verder naar het infrarood (langere golf-
lengten), omdat dit materiaal een lagere
ladingdichtheid heeft en de gemiddelde
afstand tussen de ionen dus groter is.
Om het effect van de verstrooiing aan
de ionen en andere defecten in ZnO ac-
curaat mee te nemen in de optische mo-
biliteit is het Drude-model aangepast en
de mobiliteit frequentieathankelijk ge-
maakt, zoals eerder is gedaan door Ruske
et al. [11]. Op deze manier wordt ervoor
gezorgd dat de mobiliteit zoals verkre-
gen uit optische metingen, over het ge-
hele spectrum, altijd de verstrooiingen
aan defecten meeneemt. Dit aangepaste
Drude-model blijkt niet alleen geschikt
te zijn voor het verkrijgen van adequate
elektrische informatie, zoals straks aan
bod komt; het blijkt ook geschikt om de
transmissie van (gedoteerd) ZnO in het
infrarode gebied te modelleren, zoals te
zien is in figuur 2.
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Optische metingen

550 nm

Verstrooling aan kristalgrenzen Verstrooiing aan geionisee

defecten

Figuur3  A:Een dwarsdoorsnede van ZnO, 90.000 maal vergroot door een rasterelektronenmicroscoop. B: ZnO bestaat uit
verschillende kristallen. Aan de randen van deze kristallen kunnen elektronen worden verstrooid, wat uiteindelijk mede de
weerstand van het materiaal bepaalt in het geval van gelijkstroommetingen. C: Bij optische metingen worden elektronen,
afhankelijk van de golflengte van het licht, verstrooid aan geioniseerde aluminiumatomen.

Elektrische eigenschappen van zink-
oxide

Met behulp van het optische model, zo-
als hierboven beschreven, is eerst de (ge-
middelde) dichtheid van de vrije elektro-
nen in het zinkoxide bepaald, voor zowel
intrinsiek als gedoteerd ZnO. Bovendien
is naar verschillende laagdikten gekeken,
aangezien de kristallen zich ontwikkelen
(zie figuur 3b). Zoals te zien in figuur 4
komen de resultaten van het optische mo-
del goed overeen met de resultaten van
de gelijkstroommetingen. Het is duide-
lijk dat door het doteren met aluminium
(1,4 £ 0,1 at. %, [6]), de dichtheid van de
vrije elektronen met meer dan een orde
van grootte kan worden vergroot van
1,2-10¥ ¢cm™ naar 8,0 (+ 0,4)-10%® cm™.
Bovendien is de dichtheid van actieve
dotering constant voor alle laagdikten
van aluminium-gedoteerd ZnO.

In de elektronmobiliteit komt het verschil
tussen de twee meettechnieken, zoals ver-
wacht, wel tot uiting (zie figuur 4). Met
name voor lage filmdikten, (< 200 nm
voor intrinsiek, < 450 nm voor gedoteerd
ZnO), geeft de optische meting hogere
mobiliteiten. Dit komt overeen met het
geschetste beeld in figuur 3b, waarbij ver-
strooiing van de elektronen aan de kris-
talgrenzen optisch niet wordt gemeten,
terwijl deze wel degelijk plaatsvindt bij
gelijkstroommetingen. Voor toenemen-
de filmdikten ontwikkelen de kristallen
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Spectroscopische ellipsometrie

Tijdens spectroscopische ellipsometrie wordt het verschil in polarisatie van
licht gemeten als een functie van de frequentie w van het licht, véor en na
reflectie op het sample. Hieruit kan de fasedraaiing (A) en amplitudeverhou-
ding (tan(¥)) worden gehaald. Dit gebeurt voor verschillende hoeken van
reflectie 6, om een hogere nauwkeurigheid te halen. Aangezien de reflectie
afhangt van de diélektrische eigenschappen van het materiaal, kan op deze
manier de (complexe) di€lektrische functie & van het materiaal worden ach-
terhaald. Deze diélektrische functie wordt in het infrarode gebied beschre-
ven met een Drude-model:

2
— a)p

o’ +iovo, (o)

gDrude - Z

waarin o, de plasmafrequentie voorstelt, die wordt bepaald door de dicht-
heid van de vrije ladingen n, de elektronlading e, de permittiviteit van va-
culimg , en de effectieve massa van zinkoxide m™:

2
., en

gm

De term w_wordt de demping genoemd en is gerelateerd aan de elektron-
mobiliteit. De dempingsterm is afhankelijk van de frequentie en voor die
term is een semi-empirische relatie van Ruske et al. [11] gebruikt. Uit de fre-
quentieafhankelijke dempingsterm kan vervolgens de (optische) elektron-
mobiliteit worden gehaald:

e

lim(o, (0)) = ———.
m:uopt

0—0
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Figuur4 Met behulp van optische en gelijkstroommetingen zijn van zowel intrinsiek als aluminium-gedoteerd ZnO de
gemiddelde ladingdichtheid (links) en de optische en gelijkstroom-elektronmobiliteit (rechts) als functie van de ZnO filmdikte

bepaald.

zich, de kristallen worden groter en de
kristalgrensverstrooiing neemt af. Daar-
door neemt de effectieve mobiliteit toe.
Het is interessant dat de optisch gemeten
mobiliteit van het gedoteerd ZnO juist
gelijk blijft: y = 18 £ 2 cm*V~'s™%. Tot een
filmdikte van < 450 nm is de verstrooi-
ing van de kristalgrenzen dus effectief
van belang. Het is aannemelijk dat voor
dikkere films de kristalgrensverstrooiing
nog wel plaatsvindt, maar dat de invloed
hiervan verwaarloosbaar is ten opzichte
van de invloed van andere verstrooiings-
mechanismen, zoals verstrooiing aan
geioniseerde verontreinigingen.

De mobiliteit van elektronen in in-
trinsiek ZnO is aanzienlijk hoger (28 -
46 cm?V~'s™!) dan de mobiliteit in gedo-
teerd ZnO, doordat er geen geioniseerde
aluminiumdefecten in het ZnO rooster
aanwezig zijn. De mobiliteit binnen de
kristalgrenzen van intrinsieck ZnO is in
tegenstelling tot gedoteerd ZnO niet
constant, wat veroorzaakt kan worden
door de aanwezigheid van defecten. De
soortelijke weerstand, p, wordt voor
ZnO gegeven door p = (eny)™. Door de
enorme toename van de vrije ladingen,
n, ten opzichte van ongedoteerd ZnO, is
de soortelijke weerstand afgenomen van
ongeveer 1.10 naar 4-10™* Qcm voor
aluminium gedoteerd ZnO van 500 nm
dikte. Daardoor zullen bij gelijke laag-
dikten de Ohmse verliezen in de zonne-
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cel afnemen en de ladingen beter worden
weggeleid. De prijs die hiervoor betaald
wordt, is de afname in transmissie in het
infrarode gebied.

Conclusie

In dit werk is een optische meettechniek
uiteengezet om op een adequate wijze de
optische elektronmobiliteit van de ladin-
gen in aluminium-gedoteerd en van on-
gedoteerd ZnO (dus met lage ladingdicht-
heid) te verkrijgen. Uit dit optische model
kon tevens de ladingdichtheid, de dikte,
ruwheid en transmissie van het ZnO wor-
den bepaald. Het optische model is ver-
volgens toegepast op ZnO films van ver-
schillende dikten, om de mechanismen
achter de elektrische geleiding te onder-
zoeken. Hoewel voor aluminium-gedo-
teerd ZnO de gemiddelde ladingdichtheid
constant blijft voor alle dikten, neemt de
effectieve mobiliteit toe. Door toepassing
van het optische model in combinatie met
gelijkstroommetingen is de bijdrage van
de kristalgrensverstrooiing aan de effec-
tieve elektronmobiliteit onderzocht. Het
kon worden aangetoond dat de elektron-
mobiliteit binnen de kristalgrenzen van
het gedoteerd ZnO constant blijft, en dat
de verstrooiing van vrije elektronen aan
de kristalgrenzen effectief een rol speelt
tot een filmdikte van 450 nm.

Vragen? Mail naar b.w.h.v.d.loo@tue.nl
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