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Twinkle twinkle little Spin
Are you single or are you twin?
Are you real or are you false?

How I crave your resonant pulse
—JOHN A. WEIL—






Kurzbeschreibung (Abstract)

Amorphe Aluminiumoxid-Schichten (Al;Ogs-Schichten) eignen sich hervorra-
gend zur Passivierung kristalliner Silicium-Oberflachen (Si-Oberfldchen), was
insbesondere in der Photovoltaik zu einem enormen Anstieg der Solarzellen-
Effizienz fithren kann. Die hohen Passivierqualitiat von Al,O3-Schichten auf Si-
Oberflachen lasst sich durch eine Reduktion von Si-Oberflachenrekombinations-
stromen erklaren, wobei dies zum einen durch eine relativ niedrige Defektdich-
te an der Grenzflache zwischen Si und den AlyOs-Schichten und zum ande-
ren durch eine relativ hohe Dichte an negativen fixen Ladungstragern an der
Grenzflaiche zwischen Si und AlyO3 erklirt werden kann.

Die Passiviereigenschaften von Al,O3-Schichten auf Si-Oberflachen sind stark
Temperaturabhangig. Ausgezeichnete Passivierqualitidten von Al,O3-Schichten
erfordern nach der Abscheidung auf Si einen Temper-Schritt zur Aktivierung
der Passivierschicht. Uberschreitet jedoch die angewendete Warmebehandlung
eine gewisse Hochsttemperatur oder eine gewisse Dauer, so kann eine deutli-
che Degradation der Al,Os-Passivierschichten beobachtet werden. Neben dem
Einfluss der Warmebehandlungen von AlsOs-Schichten auf Si, haben auch
die Al,O3-Schichtdicke und der Al;Os-Herstellungsprozess einen signifikanten
Einfluss auf die Eigenschaften der Si/AlsO3-Grenzfliche.

Die genauen physikalischen Ursachen der Passiviereigenschaften von Al;Os-
Schichten auf kristallinem Si sind bisher nicht vollstidndig verstanden und
sind daher Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Zu diesem Zweck wurden
Temperatur-induzierte Aktivierungs- und Degradations-Phdnomene von
Si/Al;O3-Proben in Abhéngigkeit der AloOs-Schichtdicke sowie unterschiedli-
cher Al,Os-Herstellungsverfahren experimentell untersucht.

Der Schwerpunkt lag dabei auf der Untersuchung von Temperatur-induzier-
ten Verdanderungen auf molekularer und atomarer Ebene. Zur Untersuchung
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von Wechselwirkungsmechanismen zwischen Si und Al,O3-Schichten wurden
zusétzliche, thermisch gewachsene Siliciumdioxid-Schichten (SiO2-Schichten)
mit variierender Schichtdicke zwischen Si und Al; O3 eingesetzt. Erneut wurden
diese Strukturen in Abhéngigkeit unterschiedlicher Temperatur-behandlungen
und AlyOs-Schichtdicken untersucht. Die erzielten experimentellen Ergebnisse
wurden teilweise durch Simulationen theoretisch beschrieben, worauf im An-
schluss grundlegende Modelle zur Beschreibung von Si/Al;Os-Grenzflachen
erstellt werden konnten.

Auf Basis der hier durchgefiihrten Untersuchungen war es unter Anderem
moglich, ein Modell zur Beschreibung des schichtdickenabhéngigen Phanomens
Blistering zu entwickeln. Auflerdem konnte erstmalig die Aktivierungsenergie
der negativen Grenzflichen-Ladungstriager zwischen Si und AlsO3 bestimmt
werden. Auch hier wurde ein Modell zur Entstehung der negativen Ladungs-
trager entwickelt. Des Weiteren war es moglich, mit Hilfe von Simulationen
auf die wesentlichen Defektstrukturen an der Si/Al;O3-Grenzflache zu schlie-
Ben. So konnte beispielsweise mit dem Si dangling bond Defekt (Si-db) ein
Defekt identifiziert werden, welcher wesentlich zur Rekombination von Mi-
noritatsladungstragern an der Si/AlsOs-Grenzfliche beitrdgt und dessen Ur-
sprung hochenergetische Partikel wahrend der Plasmaabscheidung bilden kénn-
ten.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass die vorliegende Arbeit weitere grund-
legende Fassetten fiir ein vollstdndigeres Verstdndnis der Passiviereigenschaf-
ten von AlyOs-Schichten auf Si-Oberflaichen liefert. Das Ziel, eines Tages die
Interface-Eigenschaften zwischen Si und Al;O3-Schichten gezielt einstellen zu
konnen, ist so etwas naher gertickt.
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Einleitung

1.1 Al,Oj3 zur Si-Oberflachenpassivierung

Aluminiumoxid (AlzO3) wurde viele Jahre als Alternative zu Siliciumdioxid
(SiO3) im Bereich der Halbleitertechnologie untersucht [1]. Neben sehr guten
Eigenschaften fiir die Halbleitertechnologie, wie einer vergleichsweise hohen
Dielektrizititskonstante von 7 — 9 !, einer grofien Bandliicke von ungefihr
8,8eV und niedrigen Defektdichten an Si/Al;O3-Grenzflichen von ungefihr
10' em=2eV !, bringt Al;O3 jedoch auch einen wesentlichen Nachteil mit sich:
An Grenzflachen (im Folgenden auch als Interfaces bezeichnet) zwischen AlsOg
und Si entsteht eine relativ hohe Dichte an negativ geladenen fixen Ladungs-
tridgern [2-4|. Eine Vielzahl wissenschaftlicher Arbeiten befasste sich darauf-
hin damit, die Entstehung dieser fixen Ladungstrager moglichst zu verhindern
[1, 5, 6]. Doch bisher misslangen diese Versuche alle [1, 5, 6]. AloO3-Schichten
angewendet als Oberfichenpassivierung in Silicium (Si) basierten Solarzellen,
fithren jedoch aufgrund dieser Ladungstrager zu einer verbesserten Zelleffizienz
7, 8.

Das theoretische Maximum einer rein Si basierten Solarzellen-Effizienz liegt bei
ungefahr 29 % [9]. Dieses Limit ist vor allem durch das Zusammenspiel zwi-
schen dem Sonnenspektrum und der Si-Bandliicke gegeben [9]. Theoretische
Berechnungen, welche ein realistisches Bild einer herstellbaren Solarzelle an-
nehmen, ergeben maximal mogliche Zelleffizienzen von ungefihr 26 % [10]. Die
hochste Solarzellen-Effizienz auf der Basis von Si konnte dieses theoretisch be-
rechnete Maximum mit 26,3 % sogar iibertreffen [11]. Um solch hohe Effizien-

1Si0O9 besitzt eine Dielektrizitdtskonstante von 3,9
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zen zu erreichen, miissen Si-basierte Solarzellen optimiert werden. Ein wesent-
licher Beitrag zu einer solchen Optimierung ist die Si-Oberflaichenpassivierung.
Al;O3 ist eine unter verschiedenen Moglichkeiten Si-Oberflichen zu passi-
vieren. In den letzten zehn Jahren wurden daher eine Reihe verschiedenster
Al;O3-Beschichtungsmethoden fiir qualitativ hochwertiges, amorphes Al,O3
entwickelt. Beispiele dafiir sind Plasmaunterstiitzte (PE-), thermische (Th-)
und raumliche Atomlagen Beschichtung (ALD), Plasma unterstiitzte chemi-
sche Gasphasenabscheidung (PECVD), chemische Gasphasenabscheidung un-
ter Normaldruck (APCVD) und Sputtern [12-19]. Einige der eben genannten
Beschichtungstechnologien wie PECVD, APCVD und rdumliche-ALD, haben
den Weg in die Si-Photovoltaik-Industrie gefunden. Vor allem durch die Eta-
blierung des, fiir die Industrie relevanten, PECVD-Al;,O3-Abscheideprozesses,
gewannen neuartige Solarzellkonzepte fiir hocheffiziente Solarzellen in der in-
dustriellen Fertigung immer mehr an Bedeutung [17]. Ein bekanntes Beispiel
dafiir ist die sogenannte Passivated Emitter and Rear Cell-(PERC) Solarzelle
20].

Amorphes Al,O3 passiviert die Si-Oberflache im Wesentlichen durch zwei Me-
chanismen: der erste Mechanismus basiert auf einer relativ geringen Dichte an
Interface-Defekten (D). An dieser Stelle wird von chemischer Passivierung ge-
sprochen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die geringen D;; Werte am Si/Al;Og
Interface einerseits mit einer dinnen SiOy Zwischenschicht zwischen Si und
Al;O3 in Verbindung steht, und andererseits mit einer Defektpassivierung
durch Wasserstoff [8, 12, 21, 22]. Der zweite Mechanismus basiert auf den fe-
sten grenzflichennahen negativen Ladungstragern am Al, Oz /Si-Interface (Q),
welche zu einer Bandverbiegung fithren. Dieses Phianomen wird als Feldeffekt-
Passivierung bezeichnet. Aufgrund der negativen Ladungstrager ist Al,O3 be-
sonders gut zur Oberflichenpassivierung von p- [23-25] und p*-Si-Oberflichen
[26-29] geeignet.

Erst durch einen geeigneten Temper-Schritt nach der Al;O3-Beschichtung auf
Si konnen hohe Passivierqualitidten erzielt werden. Man spricht in diesem Zu-
sammenhang von Aktivierung. Optimale Temper-Temperaturen liegen im Be-
reich zwischen 350°C und 450°C bei Temper-Dauern zwischen wenigen Mi-
nuten bis etwa einer halben Stunde [8]. Wird jedoch eine gewisse Temper-
Temperatur (ab ungefdhr > 720°C) oder eine gewisse Temper-Dauer iiber-
schritten, kann eine deutliche Degradation der hohen Passiviereigenschaften
beobachtet werden [8, 30]. In diesem Zusammenhang ist auch die Al;Ogs-
Schichtdicke ein interessanter Parameter. Temperatur-induzierte Verdnderun-
gen von Al O3-Schichten sind héufig stark von der Al;O3-Schichtdicke abhéngig.
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FEin bekanntes schichtdickenabhéngiges Phanomen ist die Temperatur-indu-
zierte Entstehung von Blasen in AlsOs-Schichten, welches Blistering genannt
wird [31, 32]. Zur Weiterentwicklung neuartiger Solarzellenkonzepte oder der
weiteren Steigerung der Solarzellen-Effizienz durch verbesserte Oberflichen-
Passivierungen ist die Vermeidung von Degradationseffekten essenziell.

Die genauen mikroskopischen Ursachen der Oberflaichen-Passiviereigenschaften
von Si durch Al;O3 sind bisher nicht vollstédndig verstanden. Beispielweise sind
weder die physikalischen Ursachen der grenzflichennahen Ladungstriger Qs
noch die genauen physikalischen Ursachen der Si/Al;O3-Defektdichten am In-
terface Dj; vollstandig verstanden [8]. Im Folgenden werden gingige Ansétze
zur Erklarung von Qf und Dj; erlautert. Zur Erklarung der grenzflichennahen
Ladungstrigern (¢ konnen in der Literatur im Wesentlichen zwei Erklarungs-
modelle gefunden werden: in dem einen dieser Modelle wird davon ausgegan-
gen, dass eine erhohte Dichte an Aluminium Tetraedern (Al-Tetraedern) am
Si/Al;Os-Interface in Verbindung mit Q¢ steht. In einem anderen Model verur-
sachen geladene Punktdefekte ¢. Ein Zusammenhang dieser Ansétze ist bisher
nicht bekannt. Eine Zusammenfassung zu dieser Thematik ist in Dingemans
und Kessels zu finden [8]. Ebenso ist die Struktur der D;; am Interface nicht
vollstandig geklart. Eine weitverbreitete Vorstellung diesbeziiglich ist, dass sich
das Si/AlyOs-Interface sehr dhnlich dem Si/SiOq-Interface verhélt. Durch die-
se Analogie werden in der Regel Erklarungsmodelle fiir Dy aufgestellt [8]. Doch
gibt es auch an dieser Stelle Ungereimtheiten. Ein Beispiel dafiir ist die Degra-
dation. Die Degradation von AlsOs-Schichten auf Si geht, unter anderem, mit
einer Steigerung der Dy einher [33]. Zieht man nun als Analogie das Si/SiOs-
Interface heran, miisste diese Degradation durch einen Temper-Schritt in was-
serstoffhaltiger Atmosphére wieder riickgingig gemacht werden kénnen [34].
Dem ist jedoch nicht so [33]. Damit scheint sich das Si/Al;Ogs-Interface nicht
vollstandig auf das Si/SiOs-Interface reduzieren zu lassen. Durch ein tieferes
physikalisches Verstdndnis der Oberflichenpassivierung von Al,O3 auf Si wére
es denkbar, dass Oberflicheneigenschaften zwischen Si und AlyOg eines Tages
gezielt einstellbar sein konnten. Ebenso konnte es so moglich sein, neuarti-
ge und eventuell kostengilinstigere Materialien zur Oberflichenpassivierung zu
entwickeln. Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, die mikroskopischen Ursachen
der Al;Os-Passivierung auf Si zu verstehen. Dazu wurden die Interfaceparame-
ter Qf und D;; moglichst stark und moglichst unabhéngig voneinander variiert,
um so diese Groflen untersuchen zu konnen. Die Verdnderungen von Q¢ und
D;; wurden im Wesentlichen durch drei Ansétze erzielt:
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B Variation der Temperaturbehandlungen
B Variation der Al;O3 Beschichtungsmethoden

B Abscheidung einer zusétzlichen SiO5 Schicht zwischen Si und Al;Os.

Zur Charakterisierung der unterschiedlichen Probenstrukturen wurden Ellipso-
metrie, Infrarotspektroskopie, Elektronen-Paramagnetische-Resonanz, Photo-
Leitfahigkeitsmessungen und Corona induzierte Kapazitiats-Spannungsmessun-
gen durchgefiihrt.

1.2 Gliederung der Arbeit

Nach der Einleitung und Motivation in das Forschungsgebiet dieser Arbeit
(Kapitel 1), gibt es im Folgenden einen Uberblick iiber die Inhalte dieser Ar-
beit:

In Kapitel 2 werden die notwendigen Grundlagen zum Verstédndnis der vor-
liegenden Arbeit erlautert.

In Kapitel 3 werden die in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsme-
thoden aufgezahlt und teilweise ausfiihrlich besprochen. Hierbei werden wich-
tige Kenngroflen und Besonderheiten der verwendeten Charakterisierungsme-
thoden im Zusammenspiel mit den verwendeten Proben jeweils erlautert.

Das Kapitel 4 umfasst die experimentellen Ergebnisse, welche an Si/Al;O3-
Proben mit und ohne einer zusétzlichen thermisch gewachsenen SiOs-Schicht
zwischen Si und Al,Oj3 erzielt wurden. Der Fokus liegt dabei auf der Untersu-
chung von paramagnetischen Defekten am Si/AlyOs-Interface, sowie im Al;O3-
Bulk und den jeweiligen Zusammenhéngen mit (¢ und D;;. Durch die theoreti-
sche Modellierung der paramagnetischen Defektstrukturen in Si/(SiO3)/Al;O3-
Proben, wird ein mikroskopisches Modell zur Beschreibung der Temperatur-
induzierten Aktivierung der Passivierung von AlyO3 auf Si vorgestellt.

In Kapitel 5 wird die Aktivierungsenergie der Dj; und ¢ von Th-ALD-
Al5;O3-Schichten auf Si experimentell bestimmt. Basierend auf den dadurch
gewonnenen Erkenntnissen wird ein mikroskopisches Modell zur Entstehung
von Dyt und @Qf am Si/AlyOs-Interface vorgestellt.
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Das Kapitel 6 umfasst experimentelle Untersuchungen welche an PECVD-
Al50O3-Schichten erzielt wurden. Der Schwerpunkt liegt in der Untersuchung
der Temperatur-induzierten Aktivierung und Degradation und deren Zusam-
menhang mit strukturellen Verdnderungen der PECVD-Al;,O3-Schicht auf Si.
Neben der Temperatur ist auch die PECVD-Al>O3-Schichtdicke ein wesentli-
cher Parameter bei diesen Untersuchungen. Ein Modell zur Beschreibung des
schichtdickenabhédngigen Phanomens Blistering wird vorgestellt. Auch wird ein
enger Zusammenhang zwischen der Al;Os-Kristallisation und der Degradation
der Passivierung hergestellt.

In der Vorliegenden Arbeit wurden drei auf unterschiedliche Arten hergestell-
te AlyO3-Schichten untersucht. Es handelt sich dabei namentlich um Th-, PE-

ALD und PECVD Al;O3-Schichten. In Kapitel 7 werden diese drei Al,O3-
Schichten untersucht und die Ergebnisse werden untereinander verglichen.

Die Kapitel 8 und 9 fassen die wesentlichen Ergebnisse in deutscher und in
englischer Sprache zusammen.






Grundlagen: Al,O3, die

c-Si-Oberflache und das
Si/AlyOs-Interface

2.1 Kapitel-Einleitung

In dem folgenden Kapitel werden zunéachst die Beschichtungsverfahren zur Her-
stellung der in dieser Arbeit untersuchten amorphen Al;O3-Schichten erlautert.
Darauf folgt eine Einfiihrung der strukturellen Eigenschaften von kristalli-
nem sowie amorphem Al,O3 und zwar getrennt von einer Si-Oberflaiche. Im
néchsten Schritt werden dann Si-Oberflachen-Rekombinationsprozesse betrach-
tet. Mit den so gewonnenen Grundlagen iiber AlsO3 und der Si-Oberfléiche wer-
den dann physikalische, elektrische und strukturelle Eigenschaften des AloO3/Si-
Interfaces beschrieben.

2.2 Beschichtungsverfahren amorpher
Al503-Schichten

Die diinnen amorphen Al;O3-Schichten auf Si wurden in der vorliegenden

Arbeit mithilfe der Beschichtungsmethoden PECVD, Th-ALD- und PE-ALD
hergestellt. Anders als bei PE-ALD- und PECVD-Beschichtungsprozessen,
findet bei der Th-ALD-Beschichtung keine Plasmaanwendung wéhrend der
Beschichtung statt. Ausfiihrliche Informationen zu den Al;O3-Beschichtungs-
verfahren PECVD und ALD koénnen in den Dissertationen von Saint-Cast,
Seiffe sowie von Richter gefunden werden [35-37]. Die in dieser Arbeit ver-
wendete PECVD-Anlage zur Erzeugung diinner amorpher Al;Ogz-Schichten
wurde auf einer kommerziell erhaltlichen halbautomatischen Beschichtungs-
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anlage namens SiNA von der Firma Meyer Burger durchgefiihrt 1 [17, 38].
Neben der Herstellung von AlyOs-Schichten mit hervorragenden Passivier-
Eigenschaften, ist die soeben genannte PECVD-Anlage auch aufgrund ihres ho-
hen Durchsatzes von ungefihr 3400 Wafern pro Stunde fiir die Si-Oberflachen-
Passivierung in der PV Industrie von grofiem Interesse [17, 38]. Auch die Her-
stellung diinner AlyO3-Schichten mit Hilfe des ALD-Verfahrens, wurden an ei-
ner kommerziell erhéltlichen Anlage namens OpALT™ von der Firma Ozford
Instruments durchgefiihrt. Gegeniiber dem PECVD-Prozess sind die hier ver-
wendeten ALD-Al;Os-Beschichtungsprozesse jedoch vergleichsweise langsam
und damit nicht relevant fir industrielle Anwendungen. Aus wissenschaftli-
cher Sicht sind die ALD-Al;O3-Schichten jedoch von groflem Interesse. Im
Vergleich zu PECVD-Schichten, konnen mit Hilfe der ALD-Technik deut-
lich geordneter AlyOs-Schichten erzeugt werden und damit eignen sich die so
entstanden ALD-Schichten hervorragend zur wissenschaftlichen Analyse der
Passivier-Mechanismen.

2.2.1 ALD-Beschichtungsverfahren

Die in dieser Arbeit verwendete ALD-Anlage ist in Abbildung 2.1 skizziert.
Eine detaillierte Beschreibung der Anlage, ihrer Eigenschaften und der Herlei-
tung der in dieser Arbeit verwendeten Parameter zur Al;O3 Beschichtung, ist
in der Dissertation von Richter zu finden [37].

Alle in dieser Arbeit untersuchten ALD Al;Os3 Schichten wurden bei einer
Probentemperatur von 180°C und einem Hintergrunddruck zwischen ungefahr
0, 1 mbar bis 0, 2 mbar hergestellt. Im Allgemeinen basiert der ALD Prozess auf
zwei sich selbst limitierenden Halbreaktionen (siehe dazu auch Abbildung 2.2
a) ). Per Definition besteht ein A LD-Zyklus aus genau diesen zwei Halbreaktio-
nen. Je nach ALD-Beschichtungsprozess, unterscheiden sich diese zwei Halb-
reaktionen. Die in dieser Arbeit verwendeten ALD-Al5O3-Schichten wurden
durch zwei verschiedene Methoden erzeugt.

Die eine dieser Methoden wird plasmaunterstiitze (PE-) ALD- und die andere
Methode wird thermische (Th-) ALD-Methode genannt. Bei beiden soeben ge-
nannten Beschichtungsarten werden Sauerstoff und Argon wahrend des gesam-
ten Beschichtungs-Prozesses konstant in die Kammer eingelassen. Bei der PE-
ALD Beschichtung wird als erste Halbreaktion Trimethylaluminium (TMAI)
in die Probenkammer eingelassen und als zweite Halbreaktion ein Plasma in
der Probenkammer geziindet. Das Plasma dient zur Anregung des Sauerstoffs

IDie Anlage welche in dieser Arbeit verwendet wurde, wurde von der Firma Roth&Rau
hergestellt. Meyer Burger hat die Firma Roth&Rau 2014 {ibernommen.



2.2 Beschichtungsverfahren amorpher Al;O3-Schichten 9

lGas—EinIass fur
Arund O,

Gas-Ventil =

—h

ICP-Quelle é
ICP-Isolations- Gas-Einlass fir
Ventil ; TMAI, Ar, H,0
| —
E ~15cm
ﬂ.ﬁ?\ Wafer

Heizplatte

Turbo-Pumpe

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der OpA L-Anlage nach [37]. Ober-
halb und rechts von der Prozesskammer koénnen die jeweiligen Prozessgase
in die Kammer eingelassen werden. Der Druck wird tiber eine Turbopumpe
kontrolliert. Das Plasma wir durch induktive Kopplung erzeugt (ICP).

und man spricht bei dieser Halbreaktion daher von Sauerstoffplasma. Um das
Sauerstoffplasma zu ziinden, wird dem Prozessgas die notige Energie durch
induktive Kopplung zugefiihrt (Inductive Coupled Plasma, kurz ICP). Fiur die
hier verwendeten Prozesse war die Plasmaleistung ungefihr 140 WW. Das Plas-
ma ist ca. 15cm von der Probenoberfliche entfernt und hat damit keinen
direkten Kontakt zur Probenoberflache.

Im Unterschied zu der PE-ALD-Al;O3-Beschichtung wird bei der Th-ALD-
Beschichtung anstelle des Plasmas H5O in die Probenkammer eingelassen.
Der zeitliche Ablauf der PE- sowie der Th- ALD-Beschichtungsmethoden ist
in Abbildung 2.3 a) und b) skizziert. Wie aus diesen Abbildungen zu erkennen
ist, dauert ein Zyklus der hier verwendeten ALD-Beschichtungen ungefahr 7s.
Die Dauer, bei der TMAI oder H,O in die Probenkammer eingelassen wer-
den, und ebenso die Dauer, bei der das Sauerstoffplasma brennt, sind lediglich
wenige ms. Die Dauer eines Zyklusses ist damit hauptsachlich durch die Re-
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des ALD-Al>;O3-Beschichtungs-
prozesses nach [37] in a) und des PECVD-Al;03-Beschichtungsprozesses b).
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des zeitlichen Ablaufs der PE-,
Th-ALD- und PECVD- Beschichtung von Al;O3 nach Richter [37].

aktionszeiten nach dem Gas-Einlass, beziehungsweise nach dem Ziinden des
Plasmas gegeben. Je nach gewiinschter Schichtdicke werden die ALD-Zyklen
wiederholt. Beispielweise wird eine Schicht mit einer Al,Og Schichtdicke von
20nm durch ungefdhr 200 Zyklen erzeugt.

2.2.2 PECVD Beschichtung

Auch bei dem PECVD-Prozess findet die Al;Oz-Beschichtung unter Vaku-
um (bei ungefahr 0,15 mbar) statt. Bei diesem Beschichtungsprozess wachst
die diinne Al;O3-Schicht auf den Wafern, wihrend diese unter Plasmaquel-
len und entsprechenden Gaseinldssen durchgefahren werden. Die in dieser Ar-
beit untersuchten Proben wurden mit den Reaktionsgasen TMAI und Sau-
erstoff hergestellt. Als Reaktionstriager wurde Argon verwendet. Die Tempe-
ratur wiahrend der Abscheidung war 300°C [35]. Zur Plasmaziindung werden
Mikrowellen mit einer Frequenz von 2,45 GHz, durch eine lineare Kupferan-
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Quarzrohre

Wafer-Fahrtrichtung

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des in dieser Arbeit verwendeten
PECVD Prozesses zur Herstellung von Al;O3 Schichten.

tenne in die Beschichtungskammer eingeleitet [39]. Die Kupferantenne ist mit
einer Quarzrohre ummantelt. Um das Aufheizen der Quarzréhre zu minimie-
ren (Joulsche Warmenetwicklung) und um eine ausreichende Homogenitét des
Plasmas zu erzeugen, wird die Mikrowelle zusétzlich gepulst [40]. In dieser Ar-
beit wurden Pulsdauern von wenigen ms verwendet. Die Plasmaleistung lag
damit bei ungefihr 3,5kW. Die PECVD-Beschichtung ist in Abbildung 2.4
skizziert.

2.3 Kiristalline und amorphe Phasen von Al;Oj3

Durch die soeben beschrieben AlyOs-Herstellungsverfahren

(ALD und PECVD) entstehen amorphe Al;Os-Schichten. Interessanterweise
werden lediglich durch amorphe AlsO3-Schichten hervorragende Si-Oberflachen-
Passivierungen erzielt. Der Grund dafiir ist Diskussionsgegenstand der Litera-
tur [41]. Damit scheint es offensichtlich zu sein, dass die AloO3-Struktur we-
sentlich mit der guten Passivierwirkung von Al;Og3 auf Si in Verbindung steht.
Zur Erklarung der Passivier-Eigenschaften werden daher héufig Formalismen
der AlsOs-Strukturbeschreibung genommen, deren Ursprung in der Kristallo-
graphie zu finden ist [8, 42]. Im Folgenden wird daher die Beschreibung kri-
stalliner AloO3-Phasen eingefithrt. Im Néchsten Schritt werden diese Begriffe
verwendet um amorphe Al;O3-Phasen zu beschreiben. Die folgenden Betrach-
tungen werden zunéchst unabhéngig von der Si-Oberflache durchgefiihrt.
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2.3.1 Wesentliche Unterschiede zwischen amorphen und
kristallinen Al,O3-Strukturen

Es gibt eine Vielzahl unterschiedlicher amorpher und kristalliner Al O3-Struktu-
ren. Die wohl auffilligsten Unterschiede zwischen amorphen und kristallinen
Al O3-Strukturen kénnen wie folgt zusammengefasst werden:

B Anders als in kristallinem Al,O3 liegt in amorphem Al;Og3 keine Fern-
ordnung vor [43].

B Die mittleren Bindungswinkel atomarer Bindungen in Al,O3-Molekiilen
sind in amorphen Materialien durch eine breite Verteilung gegeben [43].
In kristallinem Al,Og3 lassen sich diese Verteilungen durch einen scharfen
Peak beschreiben [43-45].

B Kristallines Al;O3 besitzt lediglich die Koordinationszahlen 4 und 6 [43,
46]. Auflerdem ist der prozentuale Anteil der Koordinationszahlen 4 und
6 gleichbedeutend mit einer bestimmten Kristallformation. Anders als in
kristallinem Al;O3 liegen in amorphem Al;O3 die Koordinationszahlen

3, 4, 5 und 6 vor [43, 46].

2.3.2 Al,0Oj3 als Oxid-lonenkristall

Wie soeben erwahnt (Unterabschnitt 2.3.1), gibt es eine ganze Reihe an kristal-
linen Phasen von Al;O3. Die erste Stufe der Kristallisation von Al,O3 ist das
metastabile v-Als O3 [46]. Durch weitere Temperatureinwirkungen durchlauft
Al;O3 weitere metastabile Al;Os-Phasen, bis Al,Og3 letztlich zu der einzig
stabilen Phase a-AlyOs kristallisiert [46, 47]. Alle kristallinen Phasen von
Al5O3 konnen als Oxid-Ionenkristall beschrieben werden. In einem solchen
Bild nehmen die Al-Atome bestimmte Zwischengitter-Plétze ein [47, 48]. Das
Oxid-Kristallgitter kann als dichteste Kugelpackungen der Formen Kubisch
Flichenzentriert (face center cubic kurz fec) oder Hexagonal dichteste Kugel-
packung (hexagonal close packed kurz hcp) beschrieben werden. Die Al-Ionen
besetzen in diesen Strukturen interstitielle Oktaeder- oder Tetraederplatzen.
In der Literatur wird die Strukturformel von [Al}?05;?] daher hiufig in Te-
traeder [Al?x0}?] und Oktaeder [Al{*yO;?] zerlegt [42, 49-51]. In diesem
Zusammenhang ist hdufig vereinfacht die Rede von Al-Oktaedern und Al-
Tetraedern. Sowohl in der hcp als auch in der fcc Oxid-Ionenkristallstruktur
gibt es pro Sauerstoff-Gitterplatz genau einen Oktaeder- und zwei Tetraeder-
Zwischengitterpléitze, welche mit Al Atomen besetzt werden konnen. Abhéngig
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davon welche dieser Zwischengitter-Platze besetzt oder unbesetzt sind, nimmt
Al5O3 unterschiedliche Kristallformationen ein [43, 46]. Beispielsweise sind bei
a-Al; O3 (Korund-Struktur) 2/3 der Oktaederplitze im hep-Oxid-Kristallgitter
besetzt (1/3 der Oktaederplitze bleiben leer) [44]. Bei v-AlyO3 (Defekt-Spinell-
Struktur) sind die Al-Atome auf Oktaeder- und Tetraederplitze im fee-Oxid-
Kristallgitter ungeordnet verteilt, wobei die Besetzung der Oktaederplétze mit
60% bis 70% im Vergleich zu Tetraederplédtzen dominiert [46, 46, 47]. Ein wei-
teres Beispiel ist k-Al;O3. In dieser Struktur sind die Oktaeder- und Tetra-
ederplitze im fece-Oxid-Tonenkristall im Verhéltnis 1 : 1 verteilt [45, 47, 48]
Gleichbedeutend zu den eben eingefiithrten Begriffen des Oktaeders und Tetra-
eders sind die Begriffe Al-Koordinationszahlen. In der Tetraeder-Formation be-
sitzt Al die Koordinationszahl 4, in der Oktaeder-Formation entsprechend die
Koordinationszahl 6. Allgemein gesprochen gilt damit, dass kristalline AlsOs-
Phasen lediglich aus Al Atomen mit Koordinationszahlen 4 und 6 bestehen
43, 48].

Die Massendichte der kristallinen Phasen von Al,O3 variiert mit beispielsweise
3,66 g/cm? fiir 4-AlyO3 und 3,98 g/cm? fiir a-AlyO3 relativ stark [46].

Im Gegensatz dazu sind die Bindungslangen zwischen zwei Atomen in den ver-
schiedenen Al;O3-Formationen relativ konstant. Beispielsweise ist der mittlere
Atomabstand zwischen Al und O in a-AlyO3 und k-AlyOs mit 1,91 A iden-
tisch und fiir v-Al,O3 mit 1,87 A sehr dhnlich dazu [43]. Auch die Winkel
der Bindungsarme zwischen zwei Atomen weisen keine groflen Abweichungen
zwischen unterschiedlichen Al,O3-Kristallformationen auf [43].

2.3.3 Struktur von amorphem Al,Os;

Ebenso wie bei kristallinem Al,Oj3 gibt es auch bei amorphen Al,Oj3 unter-
schiedliche Formationen [43, 46]. Beispielsweise variiert die Massendichte in
amorphem Al O3 zwischen 2,9 g/cm? bis 3,3 g/cm? [43, 46]. Anders als in kri-
stallinem Al>Oj3 treten in amorphem Al,O3 neben den Koordinationszahlen 4
und 6 auch die Koordinationszahlen 3 und 5 auf, wobei die Koordinationszah-
len 4 und 5 in amorphem Al;O3 am haufigsten vertreten sind [43, 46]. Interes-
santerweise sind jedoch die inter-atomaren Abstande zwischen zwei Atomen in
amorphem Al;O3 vergleichbar zu den Absténden in kristallinem Al,O3 [43].
Jedoch ist ein deutlicher Unterschied zwischen amorphem- und kristallinem-
Al50O3 in den mittleren Winkeln der Atombindungen zu erkennen [43, 46]. An-
ders als in kristallinen Phasen, folgen die mittleren Winkel der atomaren Bin-
dungsarme in amorphem Al>,Oj3 einer breiten Verteilungsfunktion iiber einige
10° [43, 46]. Die in dieser Arbeit verwendeten amorphen AlyOs-Schichten zur
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c-Si-Oberflichen-Passivierung weisen eine Massendichte zwischen 3,1g/cm?
bis 3,3 g/cm? auf [8, 52]. In diesem Massendichtebereich liegt das Verhéltnis
der Koordinationszahlen 4, 5 und 6 zwischen 76/22/2 und 65/31/6 [46].

2.3.4 Strukturformel

Interessanterweise ist die Strukturformel von Al,Og sehr stabil und liegt in
viele Féllen sowohl fiir amorphes als auch fiir kristallines AloOg vor [47, 48].
Erkliren kann man dies durch die folgenden Uberlegungen: Die Strukturformel
Al5 O3 ist dann erfiillt, wenn die ideale Stochiometrie der beteiligten Atome (Io-
nen) Al : O gleich 2 : 3 ist. Al ist ein Element der 3. und O der 6. Hauptgruppe
im Periodensystem. Zum Erlangen einer Edelgaskonfiguration gibt Al daher
ygerne“drei Elektronen ab und O nimmt ,gerne“zwei Elektronen auf. Dadurch
ist das Verhaltnis 2 : 3 von Al : O ein sehr stabiles. Abweichungen der Struk-
turformel AloO3 kénnen zum Beispiel durch O-Leerstellen entstehen [47, 48].
Al-Leerstellen sind energetisch weniger giinstig im Vergleich zu O-Leerstellen,
sind aber auch moglich [47, 48].

2.4 c-Si-Oberflachen-Rekombinationsprozesse

Die in dieser Arbeit verwendeten AlyOs-Schichten werden zur Oberflichen-
passivierung von c-Si verwendet. Um die Notwendigkeit dieser Passivierung zu
motivieren, wird im Folgenden die Thematik der Si-Oberflichenrekombination
behandelt. Ganz allgemein gesprochen besteht eine Si-Solarzelle in der Re-
gel aus einem diinnen Si-Wafer mit grofler Oberfliche. Durch dieses Design
besteht eine Solarzelle vor allem aus einer Si-Oberflaiche und weniger aus Si-
Bulk-Material. Jedoch triagt die Si-Oberfliche wesentlich zu defektbasierten
Rekombinations-Prozessen bei (man spricht von extrinsischen Rekombinations-
Prozessen) und limitiert damit hiufig die Solarzellen-Effizienz 2. Neben den
extrinsischen Rekombinationsprozessen treten auch intrinsische Rekombinati-
onsprozesse in Si auf [53]. Beide Rekombinationsprozesse werden im Folgenden
erlautert.

?Die Effizienz einer Solarzelle ist definiert als Quotient aus elektrisch nutzbarer Leistung
einer Zelle und der eingestrahlten Lichtleistung.
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Abbildung 2.5: Darstellung des funktionalen Zusammenhangs von 7.g in
Abhéngigkeit der Uberschuss-Ladungstragerdichten An, welche durch Auger-
und SRH-Rekombination limitiert sind. Fiir die Darstellung wurden realisti-
sche Parameter gewahlt (siche Text).

2.4.1 Intrinsische Verluste: Auger- und strahlende
Rekombination

In Anlehnung an den aus der Atomphysik bekanntem Auger Effekt [54, 55],
sind auch bei der Auger Rekombination in Si drei Teilchen beteiligt [56-58].
Bei der Auger Rekombination in Si rekombinieren ein Elektron und ein Loch,
wobei die frei werdende Energie entweder an ein weiteres Elektron oder ein
weiteres Loch tibertragen werden kann [56-58|. Bei diesem Prozess ist ent-
weder die Wechselwirkung mit Phononen oder die Wechselwirkung mit De-
fekten beteiligt [56-58]. Mit intrinsisch ist gemeint, dass die Rekombination
nicht durch einen perfekteren Si-Kristall oder beispielsweise einer noch besse-
ren Oberflichenbeschichtung verhindert werden kann. Die Rekombinationsrate
der Auger Rekombination sinkt fiir hohe Ladungtrigerdichten und Dotierun-
gen [53].

FEin weiterer intrinsischer Rekombinationsmechanismus in Si ist die strahlende
Rekombination. Hier rekombiniert ein Elektron und ein Loch, wobei die frei
werdende Energie als Photon abgeben wird.

Die intrinsischen Rekombinationsprozesse werden héaufig zu einer gemeinsa-
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men Rekombinationsrate (k;) zusammengefasst: ki = 1/75 = 1/Tyad + 1/Tauger
[53, 59]. Hier bezeichnet 7; die effektive Lebensdauer, welche lediglich durch
intrinsische Verluste limitiert ist. Entsprechend bezeichnen 7,9 und 7ayger €f-
fektive Lebensdauern, welche durch strahlende bzw. Auger-Rekombination li-
mitiert sind.

Da die zugrunde liegenden Zusammenhéange der soeben beschriebenen Rekom-
binations-Prozesse bisher nicht in allen Details bekannt sind, konnen diese
Verlustmechanismen empirisch beschrieben werden. Fiir p-Si wurde ein sol-
cher Ausdruck beispielsweise von Richter et al. ermittelt [59]:

71 = An/np x (Cung® + Cpp8’65 + CoAn’® 4 B), (2.1)

wobei n = An 4+ ng und p = Ap + py die Ladungstragerdichten darstellt mit
An bzw. Ap den negativen bzw. positiven Uberschussladungstriagerdichten und
ng bzw. pg den negativen bzw. positiven Ladungtriagerdichten im thermischen
Gleichgewicht [59]. Cy, C, und C,, sind Konstanten, welche durch Anpassung
der Funktion Gleichung 2.1 an gemessene Daten ermittelt werden [59]. Da
An = Ap gilt, ist fiir n-Si Material An durch Ap in Gleichung 2.1 zu ersetzen.

2.4.2 Extrinsische Verluste:
Shockley-Read-Hall-Rekombination

Die Shockley-Read-Hall-Rekombination (SRH Rekombination) von Elektronen
und Lochern wird durch Defekte im Kristallgitter und auf der Wafer- Ober-
flache hervorgerufen (extrinsische Rekombination) [60, 61]. Si ist ein indirekter
Halbleiter [62]. Daher ist die direkte Rekombination von Elektronen aus dem
Si-Leitungsband mit Lochern aus dem Si-Valenzband relativ unwahrschein-
lich [62]. Defekte, welche sich energetisch in der Bandliicke befinden, erhéhen
jedoch die Ubergangswahrscheinlichkeit deutlich [62]. Bei den rekombinativen
Defekten kann es sich um Kristalldefekte aber auch um Verunreinigungen han-
deln. Da die Wafer-Oberflache als eine Unterbrechung der Si-Kristallstruktur
betrachtet werden kann ist ersichtlich, weshalb in vielen Fallen gerade die
Wafer-Oberfliche wesentlich zur Ladungstrager-Rekombination beitragt [60,
61]. Die Defekt basierte Rekombinationsrate (ksgy) wurde von Shockley und
Read und Hall empirisch bestimmt und lautet fiir einen Defektzustand in der
Si-Bandliicke bei einer Energie E; [60, 61]:

np — nieﬁ

Tpo (N +11) + Ty (P + p1)

ksri = (2.2)
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obei
v E; — E¢
ny = Ncexp(kB—T) (2.3)
und
Eyv — E;
p1 = Nvexp(kB—T)- (2.4)

Hier bezeichnen N¢ und Ny die Zustandsdichten im Leitungs- und Valenz-
Band und E¢ und Ex; die Energieniveaus der Valenz- und Leitungs-Bandkanten
[60]. 7p, und 7, sind fir Si spezifische Zeitkonstanten von Elektronen und
Lochern. Diese sind

1

= 2.5
0 o N (2:5)
d
un . 0
Tpg = —————— .
PO Utho-pNt’

wobei vy, die thermische Geschwindigkeit, o die jeweiligen Einfangquerschnitte

der Defekte und Ny die Dichte der Defekte darstellt [60]. Die effektive Ladungs-

tragerlebensdauer der Shockley-Read-Hall-Rekombination Tsgry kann mit Hilfe

von Gl. 2.2 und dem Zusammenhang 7sgry = An/ksgn dargestellt werden als

[63]:

Tpo (nO +ny + An) + Tng (pO +p1+ Ap)
no + po + An

In Abbildung 2.5 ist beispielhaft 7. als Funktion von An gezeigt. 7o ist in die-
sem Fall limitiert durch intrinsische und extrinsische Verluste. Die einzelnen
Komponenten der SRH-Rekombination sowie der Auger-Rekombination sind
ebenfalls gezeigt. Folgende Werte wurden fiir die Darstellung von 7.g in Abbil-
dung 2.5 verwendet: 7,, = 30x107%, 7, = 900 x 107¢ und Ny = 2x 10'®. Wie
in Abbildung 2.5 zu sehen ist, limitieren extrinsische Verluste 7.g fiir niedrige
An und intrinsische Verluste bei hoheren An.

TSRH = . (2.7)

2.5 c-Si-Oberflachenpassivierung durch Al,O3

Wie in Abschnitt 2.4 erkliart wurde, kann die Ladungstridger-Lebensdauer
in Si durch Oberflichen-Rekombinations-Prozesse deutlich reduziert werden,
was fiir hocheffiziente Solarzellen entsprechend verhindert werden muss. Ei-
ne Moglichkeit die Oberflaichen-Rekombination zu verringern oder sogar zu
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Abbildung 2.6: Banddiagramm der Si-Oberfliche ohne eine Oberflichen-
Passivierung in a). Hier ist die Dy sehr hoch. In b) ist die Chemische-
Passivierung in hellblau angedeutet. Durch Wasserstoff und durch eine diinne
SiOx-Schicht zwischen Si und Al;O3 kann Dj; reduziert werden. In c) ist der
Mechanismus der Feld-Effekt- Passivierung von Al,O3 auf p-Si zu sehen. Bei p-
Si fithren negative Ladungstriager am Interface zur Akkumulation (Anhaufung
von Lochern und Abstofung von Elektronen.)

vermeiden ist die Passivierung der Oberflichen. Im Folgenden werden phy-
sikalische und molekulare Eigenschaften von Al,O3s-Passivierschichten auf Si
genauer betrachtet.

Direkt nach der Abscheidung von Al;O3 auf ¢-Si sind die Passiviereigenschaf-
ten von AlsO3 zunéchst schlecht. Erst durch einen folgenden, wenige Minuten
dauernden Temper-Schritt in einem Temperatur-Bereich zwischen 400°C und
500°C konnen die hervorragenden Al, O3 Passivierqualitdten aktiviert werden.
Ein Vergleich der Passivierqualititen erzielt durch Temper-Schritte in stick-
stoffhaltigen oder wasserstoffhaltigen Atmosphéren (Formier-Gas) zeigt, dass
dies keinen signifikanten Einfluss auf die hohen Passivierqualititen hat [64].
Al; O3 passiviert die Si Oberfliche durch zwei Mechanismen, der chemischen
Passivierung und der Feld-Effekt-Passivierung. Beide Mechanismen werden im
Folgenden erlautert.

2.5.1 Chemische Passivierung

Die chemische Passivierung beruht auf der Reduzierung der Defektdichte (Djy)
an der ¢-Si Grenzflache zu Al,O3. Die Dy stellt Defekte dar, welche sich ener-
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getisch zwischen dem Si Valenz- und Leitungs-Band befinden (vergleiche dazu
auch Abbildung 2.6 a)). Der Ursprung der Dj; kann sehr unterschiedlich sein.
Es kann sich dabei um Materialverunreinigungen und/oder Punktdefekte han-
deln. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die chemische Passivierung zum einen mit
der Passivierung der D;; durch Wasserstoff und zum anderen mit einer diinnen
SiO4-Schicht in Verbindung steht. Diese diinne SiO,-Schicht wéchst bereits
wahrend der Al;Os-Beschichtung (vergleiche dazu auch Abbildung 2.6 b))
8, 12]. AuBlerdem gibt es Hinweise darauf, dass die Wasserstoff-Passivierung
und die Passivierung durch die diinne SiOy-Schicht am Si/Al;Os-Interface
in Verbindung miteinander stehen [8]. Eine detaillierte Diskussion zu diesem
Thema kann in Unterabschnitt 2.6.1 gefunden werden. Daneben ist es jedoch
wahrscheinlich, dass auch die Al;O3-Struktur eine entscheidende Rolle spielt.
Dieser Zusammenhang wird im Folgenden beschrieben. Interessanterweise ge-
ben die in Abschnitt 2.3 eingefithrten Al;O3-Koordinationszahlen bereits einen
wichtigen Hinweis auf die mogliche Qualitat der Si-Oberflichen-Passivierung
durch Al;Og3. Allgemein gesprochen ist ein wesentliches Ziel der Si-Oberfla-
chen-Passivierung die Minimierung von Defektdichten am Si/Al;Os-Interface.
Optimale Bedingungen fiir eine solche Minimierung sind dann gegeben, wenn
die Bindungsstrukturen zwischen Si und Dielektrikum moglichst dhnlich sind
und auflerdem die mittlere Koordinationszahl des Dielektrikums kleiner als drei
ist [65]. Zur Berechnung der mittleren Koordinationszahl werden die einzelnen
Koordinationszahlen der beteiligten Atome eines Molekiils aufaddiert und an-
schlieend durch die Anzahl der Atome in dem jeweiligen Molekiil geteilt. Die
Zahl drei ist eine experimentell ermittelte Faustregel, welche theoretisch durch
die sogenannte Constrain Theory begrindet werden kann [65]. Die grundlegen-
de Idee der Constrain Theory ist, dass gewisse Bindungskrdfte zwischen ver-
schiedenen offenen Bindungen von Si und der jeweiligen dielektrischen Schicht
wirken. Diese Bindungskrdfte konnen zu Verspannungen am Interface zwischen
Si und der entsprechenden dielektrischen Schicht fithren [65, 66]. Diese Ver-
spannungen sind in vielen Fallen eine lineare Funktion der mittleren Koordina-
tionszahl des Dielektrikums. In Tabelle 2.1 sind mittlere Koordinationszahlen
von verschiedenen Al;Os-Phasen und Massendichten aufgezeigt. Die fiir die
Berechnungen der mittleren Koordinationszahlen (aufgelistet in Tabelle 2.1)
notwendigen Gréflen sind in Gutiérrez und Johansson zu finden [46].

Wie aus Tabelle 2.1 ersichtlich ist, steigt die mittlere Koordinationszahl mit
steigender Al,O3-Massendichte und Kristallisationsgrad [46].

Die Defektdichte am Interface zwischen Si und einem Dielektrikum ist héufig
eine lineare Funktion der mittleren Koordinationzahl. Demnach sind die De-
fektdichten am Si/Al;Os-Interface fiir amorphe AloO3 Schichten im Vergleich
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Tabelle 2.1: Mittlere Koordinationszahl von Al,O3 in Abhéngigkeit der Mas-
sendichte und einiger Kristallformationen. Die Tabelle ist in Anlehnung an
Tabelle IIT aus Gutiérrez und Johansson entstanden [46].

Al5O3-Phase | Massendichte Mittlere Koordinationszahl
(g/cm?)

Amorph 3 3,3

Amorph 3,2 3,4

Amorph 3,3 3,5

7y 3,7 4,2

« 4 4,8

zu kristallinen Schichten kleiner (vergleiche dazu Tabelle 2.1). Auch Al;Og3-
Schichten mit niedrigeren Massendichten im Vergleich zu héheren Massendich-
ten wiirden demnach niedrigere Defektdichten am Si/Al;Os-Interface aufwei-
sen. Diese Uberlegungen konnten einen Hinweis darauf geben, weshalb Al,Os-
Schichten zu Oberflachen-Passivierung von c-Si in der Regel amorph sind.

Dem Vergleich zwischen Koordinationszahlen von SiO, und Aly;Ogs zufolge,
miisste AloO3 deutlich hohere Defektdichten am Si/Al,Os-Interface aufweisen
als dies experimentell beobachtet wird [65]. Die Diskrepanz zwischen der eben

genannten Theorie und den experimentellen Ergebnissen kann durch die diinne
SiOx-Schicht zwischen Si und Al,Oj3 erkldrt werden [35, 65].

2.5.2 Feldeffekt-Passivierung

Die Feldeffektpassivierung beruht auf einer negativen, fixen Ladungstrager-
dichte (Qf), welche sich an der Grenzfliche zwischen Si und Al,O3 ausbilden
kann. Q¢ fiihrt zu einer Bandverbiegung im Si (siehe auch Abbildung 2.6 ¢)).
Neben den negativen, fixen Ladungstriagern, gibt es noch weitere negative La-
dungstrager am Si/Al;O3 Interface. Beispielsweise kann mit Hilfe von Kapa-
zitdt-Spannungs-Messungen gezeigt werden, dass gewisse Defekte am Si/Al;O3
Interface durch gewisse elektrische Spannungen geladen und entladen wer-
den konnen. Diese Ladungstrager konnen nach der Anwendung einer gewis-
sen Spannung auch iiber Stunden und sogar Tage hinweg stabil sein. Die-
se Art der negativen Ladungstrager wird als Stérstellen-Ladungstrdgerdichte
am Si/AlyOs-Interface (Qi) bezeichnet [67-69]. Der dominierende Ladungs-
transport welcher zu @y fiihrt, basiert auf Tunnelstrémen (Fowler-Nordheim
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tunneling) [67]. Im Gegensatz zu @y, wird Q¢ nicht durch externe Spannun-
gen, sondern durch gewisse Temper-Schritte induziert. Anders als @);; kann
Q)¢ nicht durch externe Spannungen entladen werden [69]. Wobei die maximal
getestete Spannung 16V ist [69]. Die gesamte Dichte an negativen Ladungs-
tragern am Si/Al; O3 Interface setzt sich damit zusammen aus Qor = Qf + Qi -
Ublicherweise werden Ladungstriagerdichten am Si /AlyOs-Interface durch Ka-
pazitits-Spannungs-Messungen oder COCOS-Messungen bestimmt (vgl. Ab-
schnitt 3.5). Bei beiden Methoden wird zur Bestimmung von Q¢ Flachband-
spannung erzeugt. An dem Punkt der Flachbandspannung ist die Unterschei-
dung zwischen Q¢ und @Q;; nicht moglich. Auch wenn der Einfluss der Q)¢ in
vielen Fallen gering ist, wird im Folgenden von Qi anstelle von Q)¢ gespro-
chen.

Die mikroskopische Ursache von Q. ist bisher noch ungeklért [8]. Es ist je-
doch recht wahrscheinlich, dass auch Q4. (ebenso wie Djt) in Verbindung mit
Punktdefekten stehen kénnte [8]. Damit steht zumindest ein Teil der D;; ver-
mutlich im Zusammenhang mit Q. Als mogliche Kandidaten der fiir Qo ver-
antwortlichen Punktdefekte gelten Al-Ldécher oder Sauerstoff-Zwischengitter-
atome. Beide eben genannten Defekte konnen als energetisch tiefliegende Akzep-
tor-Elektronen-Fallen (weit unterhalb der Si Valenzbandkante) agieren [8, 69,
70]. Tatséchlich konnte eine erhohte O- Zwischengitteratom-Dichte am Si/Aly O3
Interface mit einer erhthten Qi in Verbindung gebracht werden [51]. Eine an-
dere Erklarung fiir Q¢ beruht auf der Arbeit von Lucovsky und Phillips [71].
Den Berechnungen von Lucovsky und Phillips zufolge, kann die Struktur von
amorphem AlyOs3 in drei [AlO4]™ (negativ geladene Tetraeder) und einem Al3™
(positiv geladenen Oktaeder) zerlegt werden [71, 72]. Durch kovalente Bindun-
gen bilden, nach Lucovsky und Phillips, drei Tetraeder eine sogenannte Gruppe
aus [71]. Die genaue Struktur einer solchen Gruppe ist vielfdltig und von Fak-
toren wie der Massendichte des AlyO3s abhiingig [46]. AI>T in dieser hier be-
schriebenen Struktur, besetzt iiblicherweise Oktaeder- Zwischengitterpldtze [5].
Die AI3* Atome sind durch koordinative Bindungen an nicht-bindende Sauer-
stofforbitale des Sauerstoff-ITonengitters gebunden [5, 72]. Aufgrund der nega-
tiven Ladung der Tetraeder, konnte (Q;o¢ auch mit diesen molekularen Struk-
turen in Verbindung stehen. Tatsachlich konnte experimentell eine erhohte
Dichte an Tetraedern am Si/Al;O3 Interface festgestellt werden [21, 50].

Ob sich die beiden soeben beschrieben Erkldrungsmodelle zur Entstehung von
Qtot ausschliefen oder ob beide Erklarungen eventuell miteinander in Verbin-
dung stehen wurde bisher nicht untersucht.

Interessanterweise konnte beobachtet werden, dass Qtot mit einem zuséatzlichen
thermisch gewachsenem SiOs zwischen Si und AlyO3 reduziert werden kann
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(73, 74]. Auch hier ist die genaue Ursache unklar. Eine mogliche Erklarung
wurde von Mack et al. gegeben [74]. Mack et al. beschrieben die Abnahme der
Qtot mit wachsender thermischer SiO5 Schichtdicke mit Hilfe einer Exponen-
tialfunktion der Form:

Qtot — Qtommax X €$p(—%) + QOff- (28)
Die Amplitude Qtot,max, die charakteristische Zerfallskonstante kg und das
Offset Qog wurden in der Arbeit von Mack et al. als unabhangige Fitparame-
ter gewahlt. Der Parameter d stellt die Schichtdicke des thermisch gewachsenen
Oxids zwischen Si und Al;O3 dar. Unter der Annahme, dass die Ursache von
Qiot auf einem Elektronen-basierter Tunnelprozess von Elektronen aus dem
Leitungsband (oder Valenzband) von Si in Defekte im AlyOs beruht, wiirde
man eine Zerfallskonstante k in der Grofenordnung von 107!%eV erwarten
[74]. Jedoch sind die von Mack et al. bestimmten Zerfallskonstanten in der
Groflenordnung einiger eV [74]. Mack et al. folgerten aus der riesigen Differenz
beider Zerfallskonstanten, dass Q). durch einen Defekt-basierten Elektronen-
Transport entstehen kénnte [74]. Eine andere Erklarung ist jedoch, dass Qiot
nicht mit einem Elektronen-basierten Ladungstransport in Verbindung steht.
Unter Umstéanden hat eine zuséatzliche SiOs-Schicht wesentlich Einfluss auf
die Defektstruktur am Si/Al;Os-Interface. Beispielsweise kénnte mit wach-
sender SiOs-Schichtdicke die Dichte an Punktdefekten sinken, welche Unter-
umstanden mit Q¢ in Verbindung stehen kénnten (zum Beispiel Aluminium-
Locher oder Sauerstoff-Zwischengitteratomen). Auch die erhohte Dichte an Al-
Tetraedern am Si/Al;Ogz-Interface konnte durch ein zuséatzliches SiOy gestort
werden.

2.5.3 Reduzierte Rekombinationsrate durch Al,O5

Die Passivierung von Si-Oberflachen beruht auf der Reduktion der Rekombina-
tionsrate k (vergleiche Abschnitt 2.5). Aufgrund der negativen Ladungstréger
von Al,O3z am Interface, befindet sich beispielsweise p-Typ Si in Akkumulati-
on. In diesem Fall lésst sich zeigen, dass die Rekombinationsrate k (vergleiche
Gl. 2.2) sowohl durch eine Reduzierung der Dj; (chemische Passivierung Un-
terabschnitt 2.5.1) als auch eine Erhohung der Qo (Feld-Effekt-Passivierung
Unterabschnitt 2.5.2) erreichen werden kann [21, 32]. Der entsprechende Zu-
sammenhang lautet [21, 32]:
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Dy
Qo
Aus Gleichung 2.9 ist ersichtlich, dass hohe Qot-Werte besonders effektiv zur
Reduktion der Rekombinationsrate eingesetzt werden kénnen.

k ~

(2.9)

Somit sind wesentliche FEigenschaften der Passivierung amorpher Al,O3-Schich-
ten auf Si eingefiihrt. Im Folgenden werden Unterschiede der Si-Oberldchen-
Passivierung durch Al;Og3-Schichten beschrieben, welche sich durch einen Ver-
gleich amorpher PE-ALD, Th-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten ergeben.

2.5.4 Passiviermechanismen von Th-ALD-, PE-ALD- und
PECVD-A1;03-Schichten im Vergleich

Wie bereits erwdhnt, wurden in dieser Arbeit drei unterschiedliche Al;Ogz-
Schichten hergestellt und untersucht (Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al;03).
Diese drei Schichten unterscheiden sich zunéchst in ihrem Herstellungspro-
zess (vergleiche Abschnitt 2.2). Alle drei in dieser Arbeit untersuchten Al;Os-
Schichten sind gut geeignet um eine hochqualitative Si-Oberflichen-Passivie-
rung zu erzeugen. In einigen physikalischen Eigenschaften unterscheiden sich
diese Al;O3-Schichten dennoch zum Teil stark. Gute Beispiele dafiir sind die
D;i; und Qtot. Ohne einen Temper-Schritt von Th-ALD-Al>O3-Schichten auf
Si weist das Interface zwischen Th-ALD-Al,O3 und Si eine geringe Dichte
an Dy (D =~ 1 x 10M eV_lcm_2) und ebenso eine geringe Dichte an Qo
(Qior ~ —2 x 1011 eV=lem™2) auf [8]. Qios kann jedoch durch eine entspre-
chende Temperaturbehandlung auf einen Wert von ungefihr —2 x 10'? cm =2
erhoht werden [8]. Durch diese Eigenschaft sind Th-ALD-Schichten besonders
gut geeignet den Feld-Effekt gesondert von der chemischen Passivierung zu
untersuchen. Bei PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten auf Si ist das ge-
nau andersherum. Direkt nach der Abscheidung weisen diese Schichten ei-
ne hohe Dichte an Dy ~ 103 eV~lem™2 und ebenso eine hohe Dichte an
Qior =~ —6x10'2 eV "tem=2eV—lem ™2 auf. Ein entsprechender Temper-Schritt
ist hier vor allem notig, um die Dj; zu senken [8, 17, 75]. Daher kann in diesem
Fall die chemische Passivierung wahrend der Aktivierung gesondert untersucht
werden. Die Aktivierung zur Passivierung und damit die maximale Reduktion
der Dj; in PE-ALD Al;O3-Schichten geht mit einer Aktivierungsenergie von
Ex =1,4¢€V bis 1,5€V einher [35, 76].

Durch die soeben beschriebenen unterschiedlichen, Temperatur-induzierten In-
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terface-Eigenschaften zwischen PE-ALD-, PECVD- und Th-ALD-Al;O3-Schich-
ten auf Si, konnen unterschiedliche Informationen tiber Al,Oz-Schichten auf

Si und den dazugehorigen Beschichtungs-Prozessen extrahiert werden. Bei-

spielsweise kann ein Zusammenhang zwischen der Plasmaanregung welche fiir

PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Beschichtungen verwendet wird und den rela-

tiv hohen D;; an der Grenzfliche zwischen diesen Schichten und Si vermutet

werden.

Zusammenfassend lasst sich aber auch sagen, dass alle drei in dieser Arbeit un-
tersuchten AlyOs-Schichten (PE-ALD-, PECVD- und Th-ALD) eines gemein
haben: erst ein geeigneter Temper-Schritt fiihrt zu hohen Passivierqualititen.
Uberschreitet dieser Temper-Schritt jedoch eine gewisse Dauer und Tempera-
turschwelle (ab ungefahr > 720°C), so ist eine deutliche Abnahme der Passivie-
rung zu beobachten. Man spricht von Degradation [8, 30]. Mit dieser Thematik
befasst sich der folgende Abschnitt.

2.5.5 Temperatur-induzierte Degradation der
Al5,0O3-Passivierung

Den Beobachtungen von Richter et al. zufolge, ist eine Temperatur-induzierte
Degradation von Al;Os-Schichten auf Si vor allem auf eine Steigerung der
Dyt und weniger auf einer Verringerung der (it zuriickzufithren [77]. Diese
Beobachtung legt nahe, dass Wasserstoff-de-Passivierung eine wichtige Rolle
bei Degradations-Prozessen spielt. Tatsédchlich effundiert Wasserstoff bei den
Temperaturen welche zur Degradation der Al,O3-Schichten fithren [33]. Inter-
essanterweise kann die Degradation nicht mit einem darauf folgenden Temper-
Schritt in Wasserstoff-Atmosphére wieder aktiviert werden [33]. Aus dieser
Beobachtung heraus kann geschlussfolgert werden, dass vermutlich auch struk-
turelle Veranderungen zur Temperatur-induzierten Degradation beitragen.

Zusatzlich entstehen in Al;O3-Schichten unter der Einwirkung hoher Tempe-
raturen Blasen [31, 32]. Diese Blasen werden iiblicherweise Blistering genannt.
Interessanterweise hat Blistering in der Regel keinen signifikanten Einfluss auf
Passiviereigenschaften [31, 32]. Die Blasen in der Al;O3 Schicht besitzen etwa
eine Grofle von 1 pum bis 10 pm [32]. Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese Bla-
sen, mit dem Ausgasen von Wasserstoff in Verbindung stehen [32].

Sowohl die Temperatur-induzierte Degradation als auch das Blistering sind
stark von der Al;Os-Schichtdicke abhéngig [31, 32]. Mit steigender AlyOs-
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Schichtdicke treten sowohl die Degradation als auch das Blistering starker in
Erscheinung [31, 32].

Die mikroskopischen Ursachen der Temperatur-induzierten und Schichtdicken
abhédngigen Degradation sowie des Blisterings von Al,Os-Schichten sind bis-
her nicht vollstdndig verstanden [31-33]. Jedoch ist es, gerade bei der Ent-
wicklung kostengiinstiger und hocheffizienter Solarzellen-Konzepte essenziell,
die eben genannte Temperatur-induzierte Degradation und das Blistering zu
verhindern. Ein Beispiel fiir ein solches Solarzellen-Konzept ist der X-PERT
(Passivated Emitter and Rear Totally Diffused Cell) Ansatz [78, 79]. In diesem
Konzept wird ein Stack aus Al,O3 und a-Si:B als Passivierschicht und gleich-
zeitig als Dotierquelle verwendet. In diesem Prozess wird zundchst Al,O3 auf
einem Si-Wafer abgeschieden, gefolgt von einer a-Si:B-Abscheidung. In diesem
Fall stellt a-Si:B die Dotierquelle fiir die Emitterdiffusion dar. Zur Emitterdif-
fusion werden dazu Wafer mit dem eben genannten Schichtsystem Tempera-
turen von > 820°C) mit einer Dauern von > 30 min ausgesetzt [78, 79]. Ein
anderes Beispiel ist der Centaurus-Ansatz [80]. Hier dient AlyOs zur Ober-
flachenpassivierung aber auch als Diffusiosnbarriere. Dazu wird auch hier die
Al;O3-Schicht einer Temperatur-Behandlung bei > 820°C) fiir > 30 min aus-
gesetzt [80]. Aber auch Standardprozesse zur Herstellung von Si-Solarzellen
wie das Kontaktfeuern (bei 800°C bis 900°C fiir wenige Sekunden) zum Bei-
spiel konnen die Passivierqualitédt von AlyOs bereits beeintréchtigen [8].

Nach dieser Zusammenfassung der Eigenschaften von AloO3 auf Si zur Ober-
flachenpassivierung (Abschnitt 2.5), folgt nun ein Abschnitt tiber weitere mi-
kroskopische und elektronische Eigenschaften des Si/AlyOs-Interfaces.

2.6 Weitere Eigenschaften des Si/Al,Os-Interfaces

2.6.1 Paramagnetische Momente am Si/Al,Os-Interface

Wie bereits erwahnt ist es sehr wahrscheinlich, dass die Ursache der D;; und
Qtot mit Punktdefekten an der Grenzflaiche zwischen Si und Al;Ogz in Verbin-
dung stehen [8]. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass es sich bei Qo um gela-
dene Punkt-Defekte handelt, welche energetisch weit unterhalb der Si Valenz-
Bandkante liegen [8]. Zur Untersuchung dieser geladenen Punktdefekte sind
Elektronen-Paramagnetische- Resonanz-Messungen (EPR) sehr gut geeignet.
Eine Vielzahl an EPR-Untersuchungen wurden an dem Si/Al;O3-System durch-
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gefithrt. Eine Literaturzusammenfassung der in Si/AlyO3-Systemen beobach-
teten Defekten und den dazugehérigen Landé-Faktoren (g-Werte) sind in Ta-
belle 2.2 zu sehen. Bei diesen Untersuchungen wurde von der Existenz von
Py, Si-Defekten (Si-db) und E’-like-Defekten berichtet. Diese Defekte sind aus
dem Interface von Si/SiO5 bekannt [8, 81-83]. Dies kann mit der diinnen int-
rinsischen SiO,-Schicht in Verbindung gebracht werden. P,-Defekte sind aniso-
trop. Bei diesem Defekt ist ein Si-Atom zu drei weiteren Si-Atomen gebunden.
Die vierte offene Bindung entsteht durch ein fehlendes Sauerstoffatom. Die-
se offene Bindung fithrt zu dem beobachteten paramagnetischen Moment F,.
P-Defekte unterscheiden sich in ihren g-Werten abhangig davon, auf welcher
Si-Kristalloberfliche (Kristallorientierung) sie sich befinden. P,-Defekte auf
(100).Si-Oberflichen werden P,y genannt. P,-Defekte konnen beispielsweise
durch hochenergetische Photonen induziert werden [84]. E’-like-Defekte sind
isotrop und bezeichnen reine SiOs-Defekte. Hier ist ein Si Atom dreifach zu
Sauerstoff gebunden. Einseitig fehlt das vierte Sauerstoffatom.

Der E’-like Defekt wird in der Regel in SiOs-Schichten beobachtet, wenn diese
durch ein PECVD Beschichtungsverfahren hergestellt werden [84]. Noch ein
weiterer isotroper Defekt an Si/AlsOs-Grenzschichten wurde berichtet. Man
bezeichnet diesen Defekt mit Si-db (Si dangling bond). Dieser Defekt ist be-
kannt aus dem Interface zwischen Si zu amorphem Si und wird in Verbin-
dung mit beispielsweise mechanischer Schidigung der Si-Oberfliche gebracht
8, 86, 87].

Paramagnetische Momente, Q.. und Dy

Interessanterweise verschwinden die beobachteten EPR-Signale nach einem
Temper-Schritt wie von Dingemans und Kessels zu PE-ALD- und Th-ALD-
Schichten berichtet wurde [8]. Am Beispiel der PE-ALD-Schicht wird kurz
erlautert was dies bedeutet: PE-ALD-Al5O3-Schichten weisen eine hohe Dj;
und ebenso eine hohe Qo ohne einen Temper-Schritt auf. Analog dazu sind
auch die EPR-Signale grof}. Ein Temper-Schritt reduziert das D;j;-Signal deut-
lich und erhoht Q¢ leicht. Damit einhergehend verschwindet das EPR-Signal.
Das bedeutet, dass das EPR-Signal vermutlich nicht mit Qo sondern eher
mit der Dy korreliert. Eine Analogie zur Si/SiOs-Grenzfliche bestarkt die-
se Vermutung. Die dominierenden Defekte, sowohl an Si/SiOs- als auch an
Si/Al;O3-Grenzflachen, sind P,-Defekte. Es ist so gut wie unumstritten, dass
die Passivierung und De-Passivierung des Si/SiOs-Interfaces gleichbedeutend
mit der Wasserstoff-Passivierung und dem -Dissoziieren dieser P,-Defekte ein-
hergeht [34, 88-90]. Ebenso gilt es als sicher, dass P,-Defekte gleichbedeutend
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Tabelle 2.2: Literaturiibersicht iiber paramagnetische Momente in Si/Al;O3,
welche mithilfe von continous wafe (cw)-X Band EPR gemessen wurden (in
Dingemans und Kessels und ebenso in Baldovino et al. wurde die EDMR
Methode angewendet) [8, 83]. Tabelle ist aus Kithnhold-Pospischil et al.
ibernommen [85]

Dangling || g-Wert Feld/Proben | Aly;O3 | Temp./| Ref.
bond Orientierung | Dicke/| K
nm
92 = g3 = 2,0036
Poo g1 = 2,0059 BJ|[100] 15 RT 81]
Poo g1 = 2,0024, Bl|[100], 11 RT 83]
go = gz = 2,0074 Bl’[lll],
B||[110]
Pio g1 = g2 = g3 = 2,0062, | B||[100], 4 4 und | [82]
g1 =0, g =2,0017, | B||[111], 20
g3 = 2,0077, Bl|[110]
g1 = 2,0041,
g2 = g3 = 2,0087
Py g1 = 2,0037 B||[100] 15 RT [81]
Py id. fiir alle Feld B||[100], 4 4 und | [82]
Orientierungen B||[111], 20
g1 = 2,0034, BJ|[110]
go = 2,0051,
g5 = 2, 0062
Si-db || g = 2,0056 Bl|[100], 15 RT 81]
BJ|[111]
Si-db g = 2,0055 B||[011] 4 8]
Si-db g = 2,0056 bis 2,0059 | BJ|[100], 4 4 und | [82]
B||[111], 20
B||[110]
E'—like || g = 1,999 BJ|[011] 4 8]
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mit der Dj; des Si/SiOs-Interfaces sind [34, 88-90]. Die entsprechende Ak-
tivierungsenergie der P, Wasserstoff-Passivierung liegt zwischen 1,2eV und
1,5eV, die Aktivierung der Wasserstoff-Dissoziierung zwischen 2, 6 eV und 3 eV
(88, 89, 91, 92].

Durch die diinne intrinsisch wachsende SiOy-Schicht am Si/Al,Os-Interface
und ebenso durch die Si/SiOy-Interface-dhnliche Defekt-Struktur des Si/Al,O3-
Interfaces kann angenommen werden, dass das Wissen iiber die Wasserstoft-
Passivierung und De-Passivierung der P, Defekte des Si/SiOs-Interfaces auf
das Si/Al;Os-Interface iibertragen werden kann. Fiir diese Analogie spricht
auch, dass Al,O3-Schichten einen Temper-Schritt bendétigen um hohe Passi-
vierqualitdten zu erreichen. Bei den iiblichen Temper-Temperaturen ist Was-
serstoff in Si/Al,O3 beweglich [22]. Wie bereits erwédhnt ist der Temper-Schritt
in PE-ALD-Al;O3-Schichten vor allem nétig um die Dj; zu reduzieren. Die
entsprechende Aktivierung wurde von Richter et al. fiir PE-ALD-Schichten
bestimmt und liegt zwischen Ex = 1,4€eV und 1,5eV [76] und liegt damit in
dem gleichen Bereich wie die Aktivierungsenergie der Wasserstoff-Passivierung
von B, Defekten an Si/SiO5-Grenzflachen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
konnte gezeigt werden, dass auch die Aktivierungsenergie der De-Passivierung
in Th-ALD-Al>O3-Schichten in einem dhnlichen Bereich mit der Wasserstoff-
Dissoziierungsenergie von P,-Defekten am Si/SiOs-Interface liegt [93].

Zusammenfassend lasst sich damit sagen, dass das Verschwinden des Pjo-
Signals der Si/AlsO3-Grenzflache nach einem Temper-Schritt mit der Wasser-
stoff-Passivierung der Ppo-Defekte erklart werden kann. Auflerdem kann ge-
schlussfolgert werden, dass das EPR-Signal von Si/Al;O3-Systemen zumindest
teilweise mit der Dj; korreliert sein muss. Es sei an dieser Stelle noch erwahnt,
dass das Verschwinden des Si-db-Signals nach einem Temper-Schritt nicht ein-
deutig mit einer Wasserstoff-Passivierung verkniipft ist. Es konnte sich hierbei
auch um eine Art Schicht-Relaxation handeln [8].

Q:iot und negative U

Wie schon erwahnt steigt (QQiot wihrend eines Temper-Schritts an der

PE-ALD-Al;O3-Grenzflache zu Si leicht an, das EPR-Signal verschwindet aber.
Damit scheint QQ¢o¢ nicht mit dem EPR-Signal zu korrelieren. Nimmt man
jedoch an, dass es sich bei den negativen Ladungstrigern (Qios um Defekte
handelt, welche mit Elektronen besetzt sind, verwundert diese Beobachtung.
Ein Defekt welcher mit einem Elektron besetzt ist, sollte ein paramagnetisches
Moment aufweisen und demnach mit der EPR-Methode sichtbar sein. Eine
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Losung fiir diese Beobachtung konnte sein, dass die entsprechenden Defek-
te eine sogenannte negative Korrelations-Energie (haufig mit negative U be-
zeichnet) aufweisen [94, 95]. Der sogenannte Hubbard-Holtstein-Hamilton be-
schreibt die Elektronen-Abstoffung (Coloumb-Wechselwirkung), aber auch die
Anziehung zwischen Elektronen durch Polarisationseffekte in einem Festkorper
(Gitter-Relaxationen). Die effektive Korrelations-Energie (Ueg) ist damit die
Differenz aus der Energie der Coulomb-Abstofiung (Ucoulompb) und der Energie
der Anzjehung (URelaxation) [947 95]

Ueff - UCoulomb - URelaxation- (210)

Ist Ueg positiv, so wird ein Defekt vorzugsweise von einem einzelnem Elek-
tron besetzt. Ist jedoch U.g kleiner als Null, so ist es energetisch giinstiger,
wenn dieser Defekt mit zwei Elektronen und nicht mit einem besetzt wird.
Ein solcher doppelt besetzter Defekt ware damit nicht paramagnetisch. Nega-
tive U-Defekte sind fiir SiOs5-, SiNy- und SiC-Schichten auf Si bereits haufig
beobachtet worden [96-98]. Fiir Al;O3 steht ein Beweis fiir solche Defekte bis-
her aber noch aus. Es gibt jedoch bereits theoretische Arbeiten, in denen die
Existenz solcher Zusténde fir amorphes Al;O3 auf Si berechnet wurde [70].
In der Arbeit von Fonseca et al. sind es Sauerstoff-Zwischengitteratome am
Si/AlyOs-Interface, welche zweifach geladen werden kénnen [70]. Die Simu-
lation von Fonseca et al. wird auch von einigen experimentellen Ergebnissen
unterstiitzt. Zum Beispiel wurde am Si/Al;Os-Interface eine erhéhte Konzen-
tration an Sauerstoff-Zwischengitteratomen festgestellt. Diese erhohte Dichte
konnte sogar mit Qo korreliert werden [51, 69].

2.6.2 Zusammenhang zwischen strukturellen und
elektronischen Eigenschaften von Al,Oj; auf c-Si

Zum Aufbau eines mikroskopischen Verstdndnisses der Al,O3-Passivierung auf
Si, konnen bekannte elektronische Figenschaften iiber das Si/Al;Os-Interface
von groflem Interesse sein. Im Folgenden gibt es zu dieser Thematik eine Lite-
raturiibersicht. Die elektronischen Eigenschaften von Al;Og3 selber (beispiels-
weise die Bandliicke) aber auch die elektronischen Eigenschaften zwischen Si
und Al,Ogz (beispielsweise die Barrierenhohe), héngen stark von der Al,Os3-
Struktur und sogar von der AlyOs-Schichtdicke ab. Amorphes Al;O3 hat ei-
ne Dichte von ungefihr 3,1g/cm? bis 3,3g/cm?® (vergleiche Abschnitt 2.3)
43, 46]. Kristallines AlyO3 besitzt hingegen eine Dichte von ungefihr 4 g/cm?
[46]. Eine niedrigere Dichte fiithrt zu niedrigeren Koordinationszahlen, was wie-
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derum zu niedrigeren Bandliicken von Al;Og fiihrt [70, 99]. Fiir a-Al,O3 ist
die Bandliicke zum Beispiel ungefihr 8, 8 eV und fiir amorphes Al;O3 ungefahr
6,8 eV [70, 99]. Die Barrierenhohe zwischen Si und AlyO3 variiert zwischen
1,9eV und 2, 8 eV fiir die unterschiedlichen Phasen von AlyO3 [70, 99-102]. Die
Barrierenhéhe von amorphen Al,O3 liegt in der Regel bei 2,1eV und 2,4 eV
(99, 100]. Der Wert zwischen 1,9eV und 2,0 eV wird beispielsweise fiir #-Al;O3
beobachtet und der Wert 2, 8eV fiir a-Al,O3 [99]. Die Barrierenhohe ist un-
abhéngig von der Si-Dotierung und ebenso fiir Al,O3-Schichtdicken in dem
Bereich zwischen 5nm bis 15nm [103]. Jedoch wichst die Barrierenhéhe mit
einem Temper-Schritt unter Sauerstoff-Atmosphére auf einen Wert von 3 eV
an, wobei die Leckstrome gleichzeitig reduziert werden [103]. Diese Barrie-
renhohe korreliert dabei mit der Stérke an Leckstromen.

2.6.3 Molekulare Zusammensetzung von Al;O3 auf c-Si

Die molekulare Zusammensetzung von Al;O3-Schichten und dem Si/Al;O3-
Interface lassen sich beispielsweise mit Hilfe von FTIR (siehe Abschnitt 3.2)
untersuchen und im Folgenden ist eine Literaturiibersicht der FTIR-Peaks
gegeben, welche sich tiblicherweise in den hier verwendeten Al,O3-Schichten
finden lassen (vergleiche auch Tabelle 2.3). Es sei erwahnt, dass Al,O3 zur
Oberflachenpassivierung von Si-Solarzellen nicht in hochreiner Form vorliegt.
Verunreinigungen wie Kohlenstoffverbindungen oder Wasserstoffverbindungen
konnen in den Al,Oj3-Schichten vorhanden sein. Hiufig konnen diese Verun-
reinigungen auf das Precursor-Material Trimethylaluminium (TMAIL) zuriick-
gefiihrt werden. Ein breiter Peak mit einem Maximum bei ungefihr 670 cm™1!
besteht aus O — Al — O Deformations-Schwingungen (bending modes) (650 —
700cm™1), Al — O Streck-Schwingungen (stretching modes) von Al — O in
oktaedrischer Matrix (400cm™! bis 530cm™!) und Al — O in tetraedrischer
Matrix (750 cm™! bis 850cm ™) [104-109]. Der Peak bei etwa 900 cm™! bis
1300 ecm ™! gehort zu Si— O und O — Si — O Streck-Schwingungen [109, 110].
Zwischen 1100 cm™" bis 1300cm™! und 600 cm ™! bis 900 cm™' konnen Pho-
nonen-Schwingungen aus SiOy beobachtet werden [111, 112]. Der Peak bei un-
gefihr 1200 cm ™! bis 1900 cm ! kann asymmetrischen Vibrations-Moden von
H—-O-H, O—-C-0, CH3 und C = O zugeschrieben werden [113-117]. Im
Bereich von 3000—3800 cm ! werden Si — OH und O — H Streck-Schwingungen
beobachtet [41, 76].
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Tabelle 2.3: Ubersicht iiber PECVD und PE-ALD FTIR Peaks nach Kiihnhold-
Pospischil et al. [41, 85].

Wellenzahl /|| Molekiil Vibrations- | Umgebung Ref.
cm™! Mode
400 — 530 Al-0O Streck- oktaedrische [104-108]
Schwingungen | Matrix
600 — 900 optische SiOq [111]
Phononen
650 — 700 O — Al — O | Deformations-| oktaedrische und | [104-109]
Schwingungen | tetraedrische
Matrix
750 — 850 Al-0 Streck- tetraedrische [104-109]
Schwingungen | Matrix
900 — 1200 Si— O, Streck- Si0/Si04 (109, 110]
O — Si — O | Schwingungen
1900 — 1200 || H—- 0O —H, asym. [113-117]
O-C-0, Vibrations-
CHs;, Moden
C=0
1100 — 1300 optische SiOq [111, 112]
Phononen
1300 — 1750 || H— O — H | Deformations-| tetraedrische [107]
Schwingungen | und oktaedrische
Matrix v-Al ions
2330 —2340 || O—-C—0O | Streck- Al O3 [106]
Schwingungen
3000 — 3600 || Si— OH Streck- [109]
Schwingungen
2600 — 3800 || O —H Streck- Al — OH [107]

Schwingungen
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2.7 Kapitel Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden zunéchst die in dieser Arbeit verwendeten Al,Os-
Beschichtungsverfahren PECVD-, PE-ALD- und Th-ALD zur Si-Oberflichen-
Passivierung erldutert. Anders als bei den PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Be-
schichtungsverfahren wird bei dem Th-ALD-Al;O3-Beschichtungsverfahren
kein Plasma angewendet. Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die Al;Os3-
Schichten unabhéngig von den hier betrachteten Beschichtungsverfahren her-
vorragend zur c-Si-Oberflaichen-Passivierung geeignet sind. Die Oberflachen-
Passivierung beruht auf dem Feldeffekt und der chemischen Passivierung. Die
Feldeffekt-Passivierung steht mit einer hohen negativen Ladungstragerdichte
Q+iot in Verbindung, die chemische Passivierung mit einer niedrigen Dj;. Zum
Erzielen einer hohen Qualitdt der Passivierung benotigt man ferner einen
Temper-Schritt fiir wenige Minuten bei wenigen 100° C im Anschluss an die
Al;O3-Abscheidung. Die genauen physikalischen Ursachen der niedrigen Dj;
und der hohen Q:,; am Interface zwischen Si und Al,Oj3 sind bisher nicht
vollstandig verstanden. Im Folgenden werden wesentliche Ansédtze zur Er-
klarung der Passiviermechanismen aus dem vergangenen Kapitel zusammen-
gefasst:

2.7.1 Chemische Passivierung

Es gibt einige Griinde dafiir, weshalb eine diinne SiO5-Schicht zwischen Si und
Al50O3 in Kombination mit Wasserstoff eine wesentliche Rolle bei der chemi-
schen Passivierung spielt. Griinde dafiir sind:

B Die mittlere Koordinationszahl von Al;Ogz ist > 3 und damit vergleichs-
weise hoch. Allein aufgrund dieser Koordinationszahl wiirde man eine
deutliche hohere Defektdichten zwischen Si und Al,O3 erwarten als dies
tatséchlich gemessen werden kann [65]. Damit ist es wahrscheinlich, dass
es neben der reinen Al;Oz-Passivierung noch weitere Mechanismen zur
Oberflachenpassivierung zwischen Si und AlsO3 geben muss.

B Eine diinne SiOy4 Schicht scheint intrinsisch mit dem Si/Al,Os-Interface
in Verbindung zu stehen [8, 12].

B EPR-Messungen zeigen, dass das Si/AlyOs-Interface von Defekten do-
miniert ist, welche von Si/SiOs-Strukturen bekannt sind (P, Si-db und
E’-like) [34, 88-90].
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B Pp-Defekte am Si/SiOs-Interface konnen mit Wasserstoff abgeséttigt
werden [88, 89, 91, 92]. Die Passivierung/ De-Passivierung des Si/SiO-
Interfaces basiert auf Wasserstoff-Passivierung/ Dissoziierung [34].

B Die Aktivierungsenergie zur Minimierung der Dj; am Si/Al;Os-Interface
entspricht gerade der Aktivierung zur Wasserstoff-Passivierung von P;-
Defektem am Si/SiOo-Interface [76, 88, 89, 91, 92].

B Wasserstoff ist bei den iiblichen Temper-Temperaturen in Al,O3 beweg-
lich [22].

Auflerdem ist es sehr wahrscheinlich, dass die Al;O3-Struktur entscheidend zur
chemischen Oberflichenpassivierung beitrigt. Lediglich amorphes Al,Oj3 lie-
fert hervorragende c-Si-Oberflichenpassivierung [8]. Eine mogliche Erklarung
konnte mit Koordinationszahlen in Verbindung stehen: mit sinkender Massen-
dichte/Kristallisationsgrad sinken auch die mittleren Koordinationszahlen und
damit auch die Defektdichten am Si/Al,Os-Interface [46].

2.7.2 Feld-Effekt-Passivierung

Zur Erkldrung des mikroskopischen Ursprungs von Qo gibt es im Wesentli-
chen zwei Ansétze: Bei dem ersten dieser Ansétze wird Qo mit Al-Tetraedern
in Al;O3 in Verbindung gebracht. Dafiir sprechen im Wesentlichen die Folgen-
den Griinde:

B Nach Lucovsky und Phillips kann amorphes AlsOg in drei [AlO4]~ (Te-
traeder) und einem AI3T (Oktaeder) zerlegt werden [71]. Damit wiren
Al-Tetraeder in Al,O3 mit negativer Ladung verbunden.

B Lediglich amorphes Al;O3 wird zur Oberflichenpassivierung von c-Si
verwendet und damit Al,Os mit besonders hohen Tetraeder-Anteilen
[46]. Waren Tetraeder fiir Qoy verantwortlich, wiirden amorphe AlyOs3-
Schichten damit hochste Qiot-Dichten aufweisen und damit zu guter
Oberflachenpassivierung fiithren.

B Das Verhéltnis aus Tetraedern zu Oktaedern steigt mit sinkendem Ab-
stand zum Si/Al;Os-Interface und ist damit gerade dort am hdochsten,
wo auch Qor vermutet wird [21, 50].

Der zweite Ansatz zur mikroskopischen Begriindung von Qi basiert auf ne-
gativ geladenen Punktdefekten am Si/Al; Os-Interface. Moglicherweise kénnen
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aus dem Si kommende Elektronen in diese tiefliegenden Defekte gelangen. Fiir
dieses Modell gibt es vor allem ein Argument:

B Mit wachsender SiOs-Schichtdicke zwischen Si und Al;Os sinkt Qo
(73, 74]. Das konnte bedeuten, dass durch die zusétzliche SiOs-Schicht
der Elektronentransport aus dem Si in die Defekte erschwert wird [73,
74]. Aus dem funktionalen Zusammenhang zwischen Qo und der SiOy-
Schichtdicke schloss Mack et al. auf einen Defekt-basierten Elektronen-
Transport [74].

Selbstverstandlich konnte eine zusatzliche SiOy-Schicht zwischen Si und Al;O3
auch Einfluss auf die Al,Os-Struktur selber haben. Die Dichte der Tetraeder
beispielsweise konnte durch ein zusatzliches SiOy verringert werden und damit
wére weiterhin das erste Modell zur Entstehung von Qi richtig. Gegen eine
auf Elektronen basierende Theorie zur Erklarung von Q¢ spricht auch, dass
Qtot nicht mit paramagnetischen Momenten in Verbindung gebracht werden
kann [8]. Negative U Zustédnde kénnten jedoch hier auch eine Erklarung fiir die
Abwesenheit paramagnetischer Momente sein [94, 95]. In diesem Falle besetzen
zwei Elektronen jeweils einen Defektzustand und weisen damit kein parama-
gnetisches Moment auf [94, 95]. Eventuell sind auch beide eben genannten
moglichen Griinde fiir QQio¢ miteinander verkniipft. Weitere Untersuchungen
sind notig um mogliche Ursachen von Qo besser verstehen zu koénnen.






Charakterisierungsmethoden

3.1 Kapitel-Einleitung

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungs-
methoden eingefiihrt. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Corona Oxide Cha-
racterization of Semiconductors Methode (COCOS) zur Bestimmung der In-
terface Trap Density (Di;) und der fixen Ladungstragerdichten (Qiot) (Ab-
schnitt 3.5), sowie auf der zur Untersuchung paramagnetischer Defektstruk-
turen angewendeten Elektronen-Paramagnetischen-Resonanz-Methode (EPR)

(Abschnitt 3.7).

3.2 Fourier transform Infrared Spectroscopy
(FTIR)

Zur Untersuchung molekularer Zusammensetzungen der AlsO3-Schichten und
den dazugehorigen SiOs-Schichten zwischen Si und Al, Oz, wurden Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) Messungen durchgefithrt. Dazu wur-
de ein I R-Spektrometer mit dem Namen [FS-115v der Firma Bruker Co. in
einem Wellenzahlenbereich zwischen 4000 cm ™! und 500 cm ™! verwendet. Die
Messungen wurden in Analogie zu [118] durchgefiihrt. Der Fehler der Wel-
lenzahlen beliuft sich auf 3em ™! und ist durch eine interne Kalibrierung des
Gerits gegeben. Fiir den Fehler der Amplituden wurden Standardabweichun-
gen bestimmt und sind entsprechend bei der Prasentation der experimentellen
Ergebnisse gegeben. Zur Bestimmung der Position und Amplitude der beob-
achteten FTIR Peaks, sowie der Subtraktion einer Basislinie (Polynom zweiter

37
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Ordnung) wurde die Software mit dem Namen fityk 0.9.8 verwendet [119]. Die
FTIR Peaks wurden mit Gaufl-Funktionen gefittet.

3.3 Quasi Steady State Photo-Conductance
(QSSPC)

Die Quasi-Steady-Steate-Photo-Conductance (QSSPC) Methode wurde in der
vorliegenden Arbeit zur Bestimmung der effektiven Minoritatsladungstrager-
lebensdauer (7eg) verwendet [120]. Dazu wurde ein Gerdt mit dem Namen
WCT 120 der Firma Sinton lifetime tester verwendet [120]. Der Fehler der,
durch diese Methode bestimmten, 7.g liegt bei 11 % [121].

Die QSSPC-Methode beruht auf der Licht-induzierten Injektion und der an-
schlieBenden Rekombination von Ladungstriagern in einem Si Wafer. Abhédngig
von der Grofle von 7o gibt es im Wesentlichen zwei unterschiedliche Methoden
zur Bestimmung von 7.¢. Beide Methoden werden im Folgenden erlautert:

3.3.1 Transiente Methode

Fiir relativ hohe 7.4-Werte wird die sogenannte transiente Methode verwendet
[120]. Bei dieser Methode wird ein gegeniiber 7.¢ kurzer Lichtblitz verwendet.
Dabei spielt der genaue Verlauf der Licht-induzierten Ladungstrager-Injektion
keine Rolle. Lediglich der Zerfall der Ladungstragerdichten ohne den Einfluss
des Lichts wird gemessen. Zur Bestimmung der Ladungstragerdichten wird
ein Schwingkreis verwendet, welche unterhalb des Wafers positioniert ist. Da
Tof €ine Funktion der Ladungstrigerdichte ist, wird dieser Zerfall mit einer
Differentialgleichung beschrieben [120]:

_ dAn(?)
dt

= k(t)An(t). (3.1)

Hier ist An(t) die Uberschussladungstrigerdichte und k(t) die Zerfallsrate
(k(t) = 1/7est(t)).

3.3.2 Quasi-Steady-State Methode

Die zweite Methode wird generalisierte Quasi-Steady-State-Methode (QSSPC)
genannt [122]. Diese Methode sollte fiir 7.g-Werte kleiner als 200 us verwen-
det werden. Bei dieser Methode ist die Dauer des verwendeten Lichtblitzes
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in der Groflenordnung von 7.g und damit spielt auch der zeitliche Inten-
sitatsverlauf des Lichtblitzes eine Rolle bei der Bestimmung von 7eg. In die-
sem Fall muss die Generation, die Rekombination sowie die Anderung der
Uberschussladungstriigerdichte An(t) wihrend des Lichtblitzes betrachtet wer-
den. Die effektive Lebensdauer kann nun bestimmt werden durch [53]:

An(t)W
Nphfabs - deA_tn 7

TQSSPC = (3.2)

wobei Tqsspc die effektive Lebensdauer bezeichnet, welche mit Hilfe der QSSPC-
Methode bestimmt wird, Npp(t) bezeichnet den Photonenstrom pro Fléchen-
einheit, f.ps die sogenannte optische Konstante und W die Waferdicke. f.ps ist
mit der Wahrscheinlichkeit korreliert, dass ein Photon ein Elektron-Loch-Paar
erzeugt. Diese Grofle kann durch Reflexions- und Transmissions-Messungen
bestimmt werden. f,s ist fir glatte Waferoberflachen ungefdahr 0,7 und fiir
texturierte Oberflichen mit einer Antireflexbeschichtung ca. 1,4 [123]. Die
Normierung von f,ns ist historisch entstanden und ist als 1 definiert, wenn
der Ladungstrigerstom erzeugt durch eine Sonne gerade 38 mA /cm? ist. Die
genaue Definition von faps ist in Brody et al. zu finden [123].

3.4 Ellipsometrie

Schichtdicken und Brechungsindizes wurden mit Hilfe von Spektraler Ellipso-
metrie gemessen. Dazu wurde ein Wellenldangenbereich zwischen 250 nm bis
1000 nm verwendet. Das verwendete Geréat ist von der Firma Woollam Co.
Inc. und hat den Namen M-2000F [124-126]. Zur Modellierung der gemessen
Daten wurde ein Model mit dem Namen Cauchy Model verwendet [127]. Dieses
Modell nimmt an, dass keine Absorption durch die zu untersuchende dielektri-
sche Schicht vorhanden ist [127]. In dem hier betrachteten Wellenldngenbereich
ist dies fiir Al;Og3 erfllt [128].

3.5 Corona Oxide Characterization of
Semiconductors (COCOS)

Zur Bestimmung der Dj;; und der ()¢ wurde eine Methode mit dem Namen
Corona Ozide Characterization of Semiconductors (COCOS) der Firma Semi-
lab (PV2000) verwendet [129]. Eine informative Ubersicht iiber diese Methode
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kann auch in der Dissertation von Richter gefunden werden [37]. Die COCOS-
Methode beruht auf der Messung der Kontaktpotential-Differenz (Vopp) zwi-
schen einer Kelvin Sonde (Metallelektrode) und einer Probe (einem diinnen
Dielektrikum auf einem Si-Wafer). Damit ist die COCOS-Methode kontaktlos.
Durch Korona-Ladungen (Q¢) wird die Vepp variiert. Die Q¢ werden zu die-
sem Zweck direkt auf die zu untersuchende Probe aufgebracht. Q¢ wird in dem
Mafle geandert, dass das Interface zwischen p-Typ Si und dem Dielektrikum
zundchst Akkumulation, dann Verarmung und zuletzt Inversion durchlduft (im
Fall von n — Typ Si wird zunédchst Inversion, Verarmung und zum Schluss
Akkumulation erzeugt). Durch Q¢ induzierte Anderungen der Vepp kénnen
entweder durch Potentialanderungen in dem diinnen Dielektrikum auf dem
Wafer entstehen (Vay,0,), oder aber durch eine Potentialinderungen in der
Raumladungszone (V) [129]:

Verp = Vi (Qc) + Vao4(Qc) + Vins, (3.3)

wobei Vs die Potentialdifferenz der Elektronen-Ionisierung zwischen Metall
Vin und Halbleiter V; darstellt (vergleiche dazu auch Abbildung 3.1). Unter
dem Einfluss starker Beleuchtung werden so viel Ladungstriger generiert, dass
die Ladung in der Raumladungszone vernachléssigt werden kann (Vg = 0).
Bei der COCOS-Methode wird nun Vepp in Dunkelheit (Vopp Dunkel) und
zusatzlich unter dem Einfluss einer starken Lichtquelle (Vepp men) bestimmt.
Beide Verldufe werden voneinander subtrahiert und damit kann Vi, (Qc¢) be-
stimmt werden. Mit Hilfe dieser Messung konnen nun Dj; und Q¢ bzw. Qo
bestimmt werden.

3.5.1 Bestimmung der D;;

Aufgrund von Ladungserhaltung erzeugen die ()¢ Spiegelladungen in der zu
untersuchenden Probe. In einem Halbleiter konnen diese Spiegelladungen ent-
weder in der Raumladungszone (Qs.) oder aber durch Elektroneneinfang in
der Dy (Qit) erzeugt werden [129]. Damit gilt [129]:

QC = Qsc + Qit (34)

(Q)sc kann mit Hilfe von [129]:

3eskpT n
VaeksT by oy (35)

Qsc =+
> qLp Po
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Abbildung 3.1: Banddiagramm des Si/AlyO3 Interfaces in Verbindung mit
einer Kelvin-Sonde und Korona-Ladungen nach [129].

bestimmt werden, wobei F'(Vyy,, %) die sogenannte Raumladungszonen-Funktion
ist und durch [129]:
no

F(Vap, p_o) = *[(exp(BVsp) +BVep — 1) + %(eﬂﬁp(ﬁvsb) — BV, — D)]Y2. (3.6)

gegeben ist [129]. Hier bezeichnet ¢ die Elementarladung, kg die Boltzmann-
Konstante, T" die Temperatur, [ ist definiert als 8 = q/kpT, €5 die Permea-
bilitdt des Halbleiters, Lp die extrinsische Debye-Lange, ng und pg freie La-
dungstrégerkonzentrationen in dem Halbleiter[129]. Q¢ und V, (siehe Ab-
schnitt 3.5) sind bekannt und durch die Berechnung von Qg kann nun Qj
bestimmt werden (vergleiche Gleichung 3.4) [129]. Die erste Ableitung der Q;
nach der Oberflichen-Barrieren-Hohe Vi, (Qc) ergibt die Dy [129]:

_ dQss
AV,

D (3.7)

3.5.2 Bestimmung der Q.

Zur Bestimmung von Q¢ wird erneut Ladungserhaltung heran gezogen. Die
gesamten Ladungstrager der betrachteten Halbleiter/Dielektrikum-Struktur
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setzt sich zusammen aus: (¢, die durch die Korona-Ladungen induzierten Spie-
gelladungen (Qs. und Qi) und eventuell vorhandenen fixen Ladungstriagern
(Qf). Damit gilt[129]:

QC + Qsc + Qit + Qf =0. (38)

Wie bereits erwahnt, verschwindet Vg, am Punkt der Flachbandspannung
(Verp,Dunkel = Vepp, Hen) und damit auch Qs.. Daraus kann nun Q¢ bestimmt
werden [129]. Da am Punkt der Flachbandspannung Q;; nicht bestimmt werden
kann, wird im Folgenden immer von Qi anstelle von Q¢ gesprochen. Mit Qo
ist im Folgenden immer die Ladungstragerdichte am Punkt der Flachband-
spannung gemeint. Ein maximaler Fehler dieser Methode wurde von Schuldis
et al. bestimmt und liegt bei 25 % fiir Di; und etwa 10 % fiir Qtot [130].

3.6 X-Ray Diffraction Spectroscopy (XRD)

X-Ray Diffraction Spectroscopy (XRD) wurde verwendet um den Kristalli-
sationsgrad der Al,Os-Schichten zu bestimmen. Ein Gerdt mit dem Namen
X'PertM RD der Firma Philips mit einer CuK, Quelle (A = 0,154 nm) wur-
de verwendet. Peakbreiten und Positionen wurden mit der Software fityk 0.9.8
durchgefithrt [119]. Die einzelnen Komponenten wurden mit Gauf-Peaks ge-
fittet.

3.7 Elektronen Paramagnetische Resonanz (EPR)

3.7.1 EPR-Einleitung

Zur Untersuchung paramagnetischer Defektstrukturen in Al,O3-Schichten sel-
ber und dem Si/Al;Ogs-Interface wurden EPR-Messungen durchgefiihrt. Da
ein Zusammenhang zwischen gewissen Defekten und der D;; sowie der Qio
vermutet werden kann (vergleiche dazu Kapitel 2), sind EPR-Messungen zur
Untersuchung der Al,Os-Passiviermechanismen auf Si von groflem Interesse.
Allgemein gesprochen geben EPR-Messungen Aufschluss iiber Systeme, bei de-
nen auf Elektronen basierte magnetische Momente ungleich Null zu beobachten
sind. Diese magnetischen Momente konnen beispielsweise durch Elektronen-
Spins oder elektronische Bahndrehimpulse entstehen. EPR-Messungen geben
Aufschluss iiber die mikroskopische Struktur der magnetischen Momente aber
auch iiber die chemische Zusammensetzung, in der sich die magnetische Mo-



3.7 Elektronen Paramagnetische Resonanz (EPR) 43

mente befinden. Im Folgenden werden die physikalischen Grundlagen der EPR-
Methode gegeben.

3.7.2 EPR-Messungen und Zeeman-Aufspaltung

Ein Elektron in einem Atom besitzt einen Gesamtdrehimpuls J welcher sich
aus der vektoriellen Summe aus Elektronen-Spin S und Bahndrehimpuls L
zusammensetzt [131]. Mit einem Drehimpuls ist auch ein magnetisches Moment
py verbunden [131]:

Je
Ky = _E'UJBJ =—J. (3.9)
Hier bezeichnet v = gup/h das Gyromagnetische Verhdltnis mit h = h/2x
dem reduzierten Planckschen-Wirkungsquantum, ug = eh/2m, dem Bohr-

schen Magneton, e der Elementarladung, m,. der Masse des Elektrons und g,
dem Landé-Faktor oder einfach g-Faktor des freien Elektrons [131]. Fiir den
Fall von reinem Spin-Magnetismus ist L = 0 und damit vereinfacht sich Glei-
chung 3.9 zu [131]:

B = —g—,;uB = —vS. (3.10)

An dieser Stelle sei erwédhnt, dass die Annahme von reinem Spin-Magnetismus
in vielen Féllen fiir Festkorper erfillt ist [132]. Der Grund dafiir ist, dass
in Festkorpern der Bahndrehimpuls stark mit dem umliegenden Kristallgitter
wechselwirkt und damit der Drehimpuls vom Spin héufig entkoppelt wird.
Dieses Phanomen wird quenching genannt [132].
In einem aufleren Magnetfeld By kann die Energie des magnetischen Moments
(Gleichung 3.10) durch das Skalarprodukt dieser Gréflen beschrieben werden
[131]:

E:—[,LS-BO = FEy+~S - By, (3.11)

wobei F die Energie des elektronischen Grundzustands ohne eine Aufspaltung
bezeichnet. Unter der Annahme By zeigt in z-Richtung (Bg = B,) ergibt
Gleichung 3.11 [131]:

E = Ey+ mshB,, (3.12)

wobei mg die Magnetquantenzahl des Spins darstellt. Fiir ein Elektron mit
einem Spin S = 1/2 gilt mg = +1/2. Im Folgenden wird der energetisch tiefer
liegende Zustand als « (bzw. F,) und der energetisch hoher liegende Zustand
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mit B (bzw. Eg) bezeichnet. Damit ergibt sich die Energiedifferenz zwischen
den Energieniveaus zu [131]:

AE = Eg — Ey = gepB;. (3.13)

Diese Energieaufspaltung eines magnetischen Moments in einem externen Ma-
gnetfeld wird Zeeman-Effekt oder Zeeman-Aufspaltung genannte (Vergleiche
Abbildung 3.2) [133]. Tatséchlich ist es jedoch so, dass am Ort des Elektrons
nicht nur das duflere Magnetfeld B, sondern auch durch magnetische Mo-
mente umliegender Molekiile, Atomkerne oder Elektronen z.B. interne Ma-
gnetfelder (Biyt) wirken konnen [131]. Das effektive Magnetfeld am Ort des
Elektrons setzt sich damit aus der Summe externer und interner Magnetfelder
zusammen: Beg = Bg + By [131]. Unter der Annahme Bi,, = —04,B folgt
B.g = By(1 — 0,) und damit ergibt Gleichung 3.13 [131]:

AE = Eg — Eq = geps Bet = gepnBo(1 — 05). (3.14)
Mit der Definition g = ge(1 — o) folgt damit [131]:
AE = Eg — E,, = gu DB, (3.15)

wobei o, als chemical shift bezeichnet wird [131]. g ist nun der tatséchliche
g-Wert, welcher im Falle von resonanter Kopplung zwischen den Energie-
Zustianden (vergleiche Gleichung 3.15) bestimmt wird [131]:

hv = gugBo, (3.16)

wobei v die dem Energie-Ubergang entsprechende Frequenz bezeichnet. Uber-
gange zwischen den Energie-Niveaus Eg und E, konnen nun mit Hilfe eines
zweiten Magnetfelds (B,gs) induziert werden. B,s muss oszillieren und sollte
orthogonal zu B sein. Wenn die Energie des oszillierenden Feldes gerade mit
der Energiedifferenz der aufgespaltenen Energiezustidnde AFE iibereinstimmt
(AE = hv), spricht man von Resonanz. In diesem Fall induziert B,s ma-
gnetische Dipoliibergéinge zwischen den aufgespaltenen Energiezustdnden. Im
Allgemeinen gilt |Bg| > |Bgs|. In dieser Arbeit wurde das oszillierende Ma-
gnetfeld mit Hilfe einer elektromagnetischen Welle (Mikrowelle) erzeugt.
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Abbildung 3.2: a) Zeeman-Aufspaltung eines Spin-Zustands in einem &dufleren
Magnetfeld. Die Bestimmung des g-Werts ist angedeutet. b) EPR Spektrome-
ter (EMX) der Firma Bruker Biospin.

3.7.3 Sattigung und Relaxation

Wie in dem vorherigen Abschnitt beschrieben (Unterabschnitt 3.7.2), basieren
EPR-Messungen auf induzierten Elektronen-Ubergéingen zwischen zwei Spin-
Zustanden a und . Ohne die Einwirkung eines dufleren elektromagnetischen
Feldes ist die Besetzungswahrscheinlichkeit der Zustédnde n,, und ng durch die
Boltzmann-Verteilung gegeben und damit gilt [134]:

AE
« B

wobei n die Besetzungswahrscheinlichkeit des jeweiligen Zustands darstellt, T
die Temperatur, kg die Boltzmann-Konstante und AFE die Energiedifferenz
zwischen den Zusténden o und 5 [134]. Bei Raumtemperatur (7' ~ 290 K)
ergibt dieses Verhiltnis ng/n, = 0,998. Dies entspricht in etwa einem Be-
setzungsverhéltnis von 1002 zu 1000 Elektronen in den Zustédnden o und g.
Elektronen in dem angeregten Zustand [ relaxieren nach einer gewissen Zeit
zuriick in den Zustand «. In der Regel basiert die Relaxation des angeregten
Spin-Zustands in Festkorpern auf der Wechselwirkungen mit dem umliegen-
den Gitter [134]. Die Energiedifferenz der relaxierenden Elektronen, kann so als
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Gitterschwingungen abgegeben werden [134]. Damit ist verstandlich, dass die
Relaxation stark Temperatur abhéngig ist. Fiir einen Elektronen-Spin s = 1/2
und unter der Annahme, dass mehrere Phononen unterschiedlicher Frequenzen
an einem solchen Streuprozess beteiligt sind, kann die relative Besetzung der
Zustinde a und 8 mit Hilfe der sogenannten Spin-Temperatur Tg beschrieben

werden[135]:

- 2

Na kBTS
Ts entspricht im thermischen Gleichgewicht gerade der Temperatur des Git-
ters. Auflerhalb dieses Bereichs ist die T5 jedoch in der Regel grofier als die
Temperatur des Gitters. Durch die Wechselwirkung der Elektronen mit dem
oszillierenden magnetischen Feld der Mikrowelle, werden Ubergéinge zwischen
den Zustéinden o und § induziert [134]. Die Wahrscheinlichkeit dieser Uberginge
ist proportional zu der Differenz der Besetzungswahrscheinlichkeiten von Elek-
tronen der jeweiligen Energie-Zustande o und . Damit kann die Wahrschein-
lichkeit der Elektronenanregung A dargestellt werden als [134]:

uB,. (3.18)

n,/ng

Anﬁ/na X N — Ng, (319)
wobei die Besetzungswahrscheinlichkeit der Zusténde o und 8 neben der Tem-
peratur (vergleiche Gleichung 3.17) auch von der Leistung des elektromagneti-
schen Feldes abhéangt [135]. Sind die Raten der Anregung sowie der Relaxation
in der gleichen Gréflenordnung, treten Séattigungseffekte auf (Vergleiche Abbil-
dung 3.3 b) [134]. Daher ist die Relaxationsrate der Elektronen eine wichtige
Kenngrofie. Mit Hilfe der Bloch-Gleichungen wird die Spin-Gitter-Relaxations-
Zeit haufig durch den Parameter T} beschrieben und ist definiert als [134]:

dM, (M, — M,
dt T, ’

(3.20)

wobei M, die gesamte Magnetisierung einer Probe in Richtung des statischen
Magnetfeldes B, darstellt und M, die Magnetisierung ohne ein &dufleres Ma-
gnetfeld. Dabei gilt M = ). p;, wobei p; die einzelnen magnetischen Momen-
te darstellen. T kann nun iiber [136-138|

ABpp

T, =1.97x10~"
1 9 X 913% ’

(3.21)
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Abbildung 3.3: Besetzung der Spinzustéinde o und § in a) fiir tiefe Tempe-
raturen und in b) fiir hohe Temperaturen oder hohe Mikrowellenleistung. Im
Fall b) verschwindet das EPR-Signal.

bestimmt werden. Hier bezeichnet AB,, die Peak-to-Peak Linienbreite eines
gemessenen g-Faktors und B; die Amplitude des Magnetfeldes der Mikrowelle
am Ort der zu messenden Probe.

3.7.4 Temperaturabhangigkeit des EPR-Signals

Durch den Zusammenhang zwischen 7} und der Linienbreite AB,,, (vergleiche
Gleichung 3.21) wird deutlich, dass 77 mit sinkender Temperatur und Mikro-
wellenleistung sinkt. Das wiederum bedeutet, dass fiir Messungen mit sinken-
der Temperatur die Mikrowellenleistung gesenkt werden muss um Sattigung zu
vermeiden. Neben den Temperatur- und Leistungsabhangigkeiten der Beset-
zungswahrscheinlichkeiten der Spin-Zustinde oo und 3, muss auch der Einfluss
der Temperatur auf Si und den damit verbundenem Einfluss auf die EPR-
Messung betrachtet werden. In Abbildung 3.4 a) ist der qualitative Zusammen-
hang zwischen Ladungstriagerdichten und der Temperatur dargestellt. Gezeigt
sind die Verlaufe fiir 10 Qcm und 100 2cm n-Si-Substrate. Wie zu erkennen ist,
stimmen die Ladungstragerdichten fiir Temperaturen oberhalb ca. 500 K fiir
alle Dotierkonzentrationen iiberein. Hier werden so viele Elektronen aus dem
Valenzband in das Leitungsband angeregt, dass die Ladungstragerdichte durch
die Dotierung vernachlassigt werden kann. Dieser Bereich wird intrinsisch ge-
nannt. Zwischen ungefahr 500 K und 150 K ist die Ladungstriagerkonzentration
relativ stabil. Hier ist die Ladungstragerdichte durch die Konzentration der
Dotieratome bestimmt. Fiir Temperaturen unterhalb von ungefahr 150 K fallt
die Ladungstragerdichte ab. Hier reicht die thermische Energie nicht mehr aus
um Ladungstriager aus den Dotieratomen anzuregen. Vollig anders als die so-
eben beschriebene Temperaturabhingigkeit der Ladungstragerdichte verhalt
sich die Mobilitdt der Ladungstriger in Abhédngigkeit von der Temperatur.
Die Ladungstrager-Mobilitat ist durch Streuprozesse bestimmt, welche sich
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iiblicherweise aus Phononen- und Defekt- Streuung zusammensetzen. In Si ist
die Phononen-Streuung durch akustische Phononen am wahrscheinlichsten und
besitzt eine Temperaturabhéingigkeit von 7'—3/2 [139]. Der Streuprozess durch
Defekte hat eine Temperaturabhingigkeit von 7°/2 [139]. Ublicherweise kann
in Si eine effektive Temperaturabhingigkeit von ungefihr 722 fiir Locher und
ungefihr T—2* fiir Elektronen beobachtet werden [139]. Um Spin-Uberginge
zwischen den Spin-Zustdnden a und f zu induzieren wird (vergleiche z.B. Un-
terabschnitt 3.7.2) Mikrowellenstrahlung verwendet. Die Spin-Uberginge wer-
den durch das Magnetfeld der elektromagnetischen Mikrowelle induziert. Je-
doch koppelt das elektrische Feld der Mikrowelle an Elektronen in Si. Dadurch
ist die Leitfahigkeit p von Si eine entscheidende Grofle. Si ist ein Halbleiter und
damit ist die Leitfidhigkeit stark Temperaturabhéngig [140]. Die Leitfdhigkeit
ist definiert als [62, 141]:

p = e(npe + plip), (3.22)

mit n und p den jeweiligen Ladungstriagerdichten, e der Elementarladung und
te bzw. pp den Ladungstrager-Mobilitaten. Durch die eben beschriebenen
Temperaturabhingigkeiten der Ladungstriagerdichten und Mobilitaten ergibt
sich eine Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit welche in Abbildung 3.4 b)
dargestellt ist. In dieser Arbeit wurde fiir die EPR-Messungen 100 Q2cm p-Typ
Si verwendet. Die zu diesem Material zugehorige Leitfahigkeit ist mit einem
roten Pfeil in Abbildung 3.4 b) gekennzeichnet. Wie zu erkennen ist, nimmt die
Leitfahigkeit fiir 100 Q2cm mit sinkender Temperatur zwischen ungefdhr 300 K
und ungefihr 100 K zu [140]. Das wiederum bedeutet, dass die Absorption
der Mikrowelle mit sinkender Temperatur (ausgehend von Raumtemperatur)
zunachst zunimmt und erst ab Temperaturen unterhalb von ungefihr 100 K
abnimmt. Damit ist ersichtlich, dass EPR-Messungen an Si-Proben entweder
bei Raumtemperatur oder aber bei tiefen Temperaturen unterhalb einer ge-
wissen Schwelltemperatur sinnvoll sind. Selbstverstandlich ist es dazu extrem
sinnvoll, hoch-ohmiges Si-Material zu verwenden (Abbildung 3.4 b)).

3.7.5 Simulation der EPR-Spektren: Spin-Hamiltion

Die in dieser Arbeit entstandenen EPR-Messungen wurden mit dem Pro-
gramms Matlab mithilfe der Toolbox EasySpin simuliert.[142] Die theoretische
Beschreibung paramagnetischer Momente und der dazu gehérigen Wechselwir-
kungen mit umliegenden magnetischen Momenten ist selbstverstandlich belie-
big kompliziert. Zur vereinfachten theoretische Beschreibung paramagnetischer
Momente benutzt FasySpin daher den so genannten statischen Spin-Hamilton,
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Abbildung 3.4: Temperaturabhingigkeit der a) Ladungstriagerdichte und der
b) Leitfahigkeit von Si. Abbildung a) ist eine Kopie aus [62] und b) ist eine
Kopie aus [140]. Beide Abbildungen wurden nachtréglich verdndert.

welcher im Folgenden eingefiihrt wird. Die Vereinfachung besteht darin, dass le-
diglich Spin relevante Hamiltonoperatoren betrachtet werden und nicht der ge-
samte Festkorper. Hinzu kommt, dass lediglich die Beschreibung des Grundzu-
stands in vielen Féllen ausreicht. Damit kann der sogenannte Abragam-Pyrce-
Hamilton eingefiithrt werden [143]:

H = HE,Zeeman + HN,Zeeman + HHyperfein + HFein + HN,Quadrupol~ (323)

Der erste Term in Gleichung 3.23 beschreibt die Wechselwirkung zwischen
einem Elektronenspin und dem aufleren Magnetfeld. Der zweite Term ist ana-
log dazu fiir einen Kernspin. Der dritte Term beschreibt die Wechselwirkung
zwischen einem Elektronenspin und einem Kernspin, was zu der sogenann-
ten Hyperfein-Aufspaltung fithrt. Der vierte Term beschreibt die Wechselwir-
kung zwischen zwei Elektronen miteinander oder aber dem Elektron mit sich
selbst, was zu der Feinstruktur-Aufspaltung fithren kann. Der letzte Term be-
schreibt die Wechselwirkung zwischen einem Kern-Spin und dem Quadrupol
eines Kerns. In der Regel sind die Einfliisse der Kern-Zeeman-Aufspaltung, so-
wie der Einfluss der Wechselwirkung eines Kernspins mit seinem Quadrupol-
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moment gering auf EPR-Spektren und werden im Folgenden vernachléssigt.
AuBlerdem wurden in dieser Arbeit lediglich Spins mit s = 1/2 betrachtet und
damit kann auch der Term der Feinstruktur vernachléssigt werden. Damit re-
duziert sich der Hamilton-Operator Gleichung 3.23 zu:

H = HE,Zeeman + HHyperfein- (324)

Diese zwei Terme werden im Folgenden erlautert.

Zeeman-Term

Der Zeeman-Term kann allgemein geschrieben werden als ugBogS [135]. Er-
neut bezeichnet hier By das duflere Magnetfeld, S den Spinoperator und g
den g-Tensor. Im allgemeinen kénnen g-Tensoren verschiedenste Symmetrien
annehmen [135]. Man unterscheidet zwischen axialer, kubischer und ortho-
rombischer Symmetrie [135]. Zur Simulation der EPR-Spektren dieser Arbeit
wurden lediglich kubische Symmetrien angenommen.

Hyperfein-Kopplung

Der Hyperfeinkopplungs-Term kann im Allgemeinen geschrieben werden als
[135]: Hyp = SAI, wobei I den Kern-Spinoperator und A den Kopplungs-
Tensor darstellt. Der Kopplungs-Tensor kann in der Regel mit einem isotropen
und einem anisotropen Term dargestellt werden [135]:

A=A+ Ay, (3.25)

wobei der Index iso den isotropen Term bezeichnet und 1 die Einheitsmatrix.
Damit kann der Hyperfeinkopplungs-Term geschrieben werden als [135]:

Hyr = SAT = SA'T + A, ST. (3.26)

Der Term Ay, kann mit Hilfe des sogenannten Fermi-Kontakt-Hamiltons be-
schrieben werden und lautet [135]:

2 p
Ajgo = g%geMBgNMNhI}O(O)P- (3-27)
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Der anisotrope Term A’ kann aus dem Dipol-Dipol Kontakt Hamilton berech-
net werden [135]:

sT.1 3(S"-mI"-r
SA'T = —ﬂge,uBgN,uN T — ( )5( ) : (3.28)
4 r r

Der anisotropen Term A’ wurde fiir die EPR-Simulation dieser Arbeit ver-
nachlassigt.

3.7.6 EPR-Gerit und technische Details zu EPR-Messungen

EPR-Messungen wurden an einem EMX-Spektrometer der Firma Bruker Bio-
spin durchgefithrt (sieche Foto Abbildung 3.2 b)). Magnetfeldstéirken von By ~
350 mT wurden verwendet in Kombination mit einer Mikrowellenfrequenz von
ungefahr 9,8 GHz (X-Band). Als Resonator wurde ein Super High () Resona-
tor mit dem Namen FR41225H() der Firma Bruker Biospin verwendet. Um
die EPR-Signale zu verstirken wurde das Lock-In Verfahren verwendet. Dazu
wurde eine Modulationsfrequenz von 100 kHz eingesetzt. Durch das Lock-In
Verfahren wird nicht die Mikrowellen-Absorption sondern die Anderung der
Absorption detektiert (vergleiche dazu Abbildung 3.2 a)). Im Fall von Reso-
nanz ist die Anderung maximal und damit kann ¢ am Punkt des Nulldurch-
gangs bestimmt werden.

Q-Wert und EPR-Amplituden

Der Q- Wert ist gegeben durch QQ = 145/ Av, wobei 1,05 die Mikrowellenresonanz-
Frequenz darstellt und Av die Linienbreite der Mikrowelle in dem Resonator.
(@ entspricht damit dem Giitefaktor des Resonators. In der vorliegenden Ar-
beit war der ()-Wert in einem Bereich von ungefihr 2600 bis 2800 bei einer
Mikrowellenleistung von ungefdhr 19,97 mW. Der hier verwendete Resonator
hat ohne eine Probe einen ()-Wert von ungefdhr 7000. Der Verlust des ()-Werts
hat mit den Si-basierten Proben dieser Arbeit zu tun. Der Grund dafiir ist,
dass Si Mikrowellenleistung absorbiert. Damit ist der @)-Wert mit der Menge
an Si im Resonator korreliert. Damit die Leistung der Mikrowelle im Reso-
nator in etwa vergleichbar fiir alle Messungen in dieser Arbeit war, wurde @
konstant gehalten. Jedoch ist die Messung des () Wertes fehlerbehaftet. Die
Unsicherheit liegt bei ungefahr 30 %. Daher wurde fir alle Amplituden der
EPR-Messungen ein Fehler von 30 % angenommen.
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Um EPR-Amplituden zwischen verschiedenen EPR-Messungen vergleichen zu
konnen, wurden die ermittelten EPR-Spektren mit der jeweiligen Probenmasse
normiert.

Probenpraparation und Material

Fiir eine EPR-Messung wurden in der Regel Proben mit einer Masse von un-
gefahr 1,18 g bis 1,19g verwendet. Eine Probe bestand aus ungefihr 12 Si-
Streifen mit einer Breite von ungefahr 2,3 mm, einer Hohe von ungefahr 2 cm
und einer Dicke von ungefahr 250 pm Si plus die auf dem Si-Wafer abgeschiede-
nen Schichtsystem von einigen Nanometern. Zur Probenherstellung wurden die
Si/Al;03 Proben in die jeweiligen Streifen mit Hilfe eines Diamant-Schneiders
gebrochen. Die verwendeten Si-Wafer wiesen eine Kristalloberflache (100) auf.
Die (100)Si-Oberflache wurde parallel zum Magnetfeld ausgerichtet (B,||[010]).
Um die Mikrowellenverluste durch das Si Material moglichst gering zu hal-
ten, wurde in dieser Arbeit hoch-ohmiges Si Material verwendet (100 cm).
Dennoch kann bei Raumtemperatur die Mikrowellenabsorption nicht vollig
vernachlassigt werden. Durch die Mikrowellenabsorption kommt es, neben der
Schwachung der Mikrowellenleitung, noch zu einem weiteren Phénomen. Die Si
basierten Proben erwarmen sich wahren einer Messung und verdndern damit
die Resonator-Resonanz-Bedingung. Es kommt zu Frequenz-Verschiebungen
und damit ist auch die Bestimmung der g-Werte fehlerbehaftet.

Fehlerabschatzung in der Bestimmung von g

Die Magnetfeldkalibrierung wurde mit Hilfe eines Standards mit dem Namen
Li:LiF durchgefiihrt [144]. Der damit verbundene Fehler zur Bestimmung von
g betrigt lediglich Ag ~ 1 x 10~7 [144]. Der Messfehler zur Bestimmung der
g Werte wird daher nicht durch diesen Standard sondern durch den Fehler
der Magnetfeldmessung, in diesem Fall einer Hallsonde (AB ~ 0,01 mT') und
des Mikrowellen-Frequenz-Zihlers (v &~ 1 x 107> GHz) bestimmt. Durch Feh-

lerfortpflanzung (Ag = Av + ‘3—%

von ¢ zu Ag = 6 x 107° bestimmt werden. Durch Bestimmung der Stan-
dardabweichungen iiber sechs Proben wurde jedoch ein maximalen Fehler von
Ag = 2 x 107* bestimmt. Dieser maximale Fehler wurde fiir alle, in dieser
Arbeit bestimmten, g-Werte angenommen.

% AB) kann ein Fehler zur Bestimmung




Untersuchung von

Si/SiOQ/AlQOg—StaCkS

4.1 Kapitel Einleitung

Das Interface zwischen Si und Al;Ogz spielt eine zentrale Rolle bei der Ober-
flachenpassivierung. Die genauen physikalischen Griinde fiir die hervorragen-
den Passiviereigenschaften zwischen Si und Al;O3 sind noch nicht vollstandig
verstanden. Um das Zusammenspiel zwischen Si und Al,O3 zu untersuchen,
wurden fir die folgenden Versuche Si/Al;Os-Proben mit einer zusatzlichen,
thermisch gewachsenen, SiO5-Schicht mit variierender Schichtdicke untersucht.
Durch diese zusétzliche SiO5-Schicht zwischen Si und Al,O3 werden die Eigen-
schaften der Al,O3 Passivierung auf Si drastisch verdndert: sowohl die D;; als
auch die Qo werden reduziert.

Zur Untersuchung der Defekte am Si/(SiO2)/Al;Os-Interface und in der Al,Os-
Schicht selber, wurden im Folgenden COCOS- und EPR-Messungen durch-
gefithrt. Die Aufenthalts-Orte der Defekte in dem Si/(SiO3)/Al;O3-System
wurde durch variierende AlyO3-Schichtdicken untersucht. Fir die strukturel-
len Untersuchungen der Proben wurden Ellipsometrie- und FTIR-Messungen
durchgefiihrt.

Die Inhalte des folgenden Kapitels stimmen im Wesentlichen mit den von
Kiithnhold-Pospischil et al. publizierten Inhalten tiberein [85].

4.2 Experimentelle Durchfiihrung

p-Typ 47, 100Qcm, Float Zone (FZ), monokristalline Si-Wafer mit glanz-
geatzter Oberfliche wurden fiir die folgenden Experimente verwendet.
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Abbildung 4.1: Experimentelle Durchfithrung. Die Graphik ist aus Kithnhold-
Pospischil et al. ibernommen [85].

Die Wafer-Kristallorientierung war (100). Die Si-Wafer wurden mit einer 110°C
heiflen und 70 %igen Salpetersdure (HNO3) gefolgt von einem 1 %igen Dip in
Flusssaure (HF) gereinigt. Ein Rohrofen mit dem Namen E 2000 XL von Cent-
rotherm Photovoltaics wurde zur Abscheidung der thermische gewachsenen
Si0s-Schicht (Th-SiO2-Schicht) verwendet. Die PE-ALD-Al;O3-Abscheidung
wurde wie in Unterabschnitt 2.2.1 beschrieben durchgefiihrt. Sowohl die Th-
SiOs-Schichten als auch die PE-ALD-Al;O3-Schichten wurden auf beide Wafer-
Seiten abgeschieden. Ein Plan der experimentellen Durchfiihrung ist in Abbil-
dung 4.1 zu sehen und wird im Folgenden erldautert.

In Gruppe 1 (siehe Abbildung 4.1) wurde zunéchst die Th-SiO9-Schicht mit
einer Schichtdicke von 15 nm auf Si abgeschieden. Danach wurde diese Schicht
mit verdiinnter HF auf 3nm und 7nm zuriickgeédtzt. Die drei Proben mit

den Schichtdicken (3nm, 7nm und 15nm) wurden dann jeweils mit 40 nm
PE-ALD-Al>O3 beschichtet. Nach der Beschichtung wurden die Wafer in zwei
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Halften aufgeteilt, wobei nur eine Hélfte anschliefend auf einer Hotplate in
Laboratmosphére fiir 5 min bei 450°C getempert wurde.

In Gruppe 2 wurden finf verschiedene PE-ALD-Al>;O3-Schichtdicken abge-
schieden (3nm, 6 nm, 10nm und 20 nm). Die unterschiedlichen Schichtdicken
wurde durch Unterschiede in der ALD-Zyklen-Anzahl erzielt (vergleiche dazu
Unterabschnitt 2.2.1).

In Gruppe 3 wurden durch zusétzliche Atzschritte vier verschiedene AlyOs-
Schichtdicken erzeugt (5nm, 10nm, 21 nm und 25nm). Dazu wurde zunéchst
eine AlyO3-Schicht von 40 nm auf einem Wafer abgeschieden. Danach wurde
diese Schicht mit variierender Atzdauer mit HF zuriickgedtzt.

In Gruppe 4 wurde eine 3nm diinne Al;O3-Schicht einem Sauerstoffplasma
ausgesetzt. Dabei wurden die Plasma-Prozessparameter so gewahlt, als wenn
eine 40nm dicke PE-ALD-Al;O3-Schicht abgeschieden wiirde, bei der jedoch
die TMAI-Schritte ausgelassen werden. So war die 3nm diinne Al;O3-Schicht
einer Plasma-Behandlung ausgesetzt, welche vergleichbar zu einer 40 nm dicken
Al;O3-Beschichtung ist.

In Gruppe 5 wurden zwei weitere Proben untersucht. Bei der Einen handelte
es sich um einen Si-Wafer mit 15nm Th-SiO5. Die andere Probe bestand nur
aus Si ohne jegliche Beschichtung.

Die soeben aufgelisteten Gruppen wurden nach der Prozessierung jeweils mit-
tels FTIR- (Abschnitt 3.2), EPR- (Abschnitt 3.7), Ellipsometrie- (Abschnitt

Abschnitt 3.4), QSSPC- (Abschnitt 3.3) und COCOS-Messungen (Abschnitt 3.5)
untersucht.

4.3 Experimentelle Ergebnisse

4.3.1 Ergebnisse: Schichtdicke und Brechungsindex

Die Schichtdicken und Brechungsindizes der verwendeten Proben wurden durch
spektrale Ellipsometrie bestimmt. Der Brechungsindex bei 600 nm ergab in et-
wa n = 1,4 fir das verwendete Th-SiOs und ungefahr n = 1,6 fiir die PE-
ALD-Al;O3-Schichten.
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Abbildung 4.2: Dy a), Qtor b) und 7eg ¢) der Si/SiOs/Al;O3-Proben mit variie-
render SiOs-Schichtdicke vor und nach einem Temper-Schritt (Gruppe 1). Als
Referenz ist eine Probe mit 15nm Th-SiOy gezeigt (Gruppe 5). Die Graphik
ist aus Kithnhold-Pospischil et al. ibernommen [85].

4.3.2 Ergebnisse: D;;, Qo und 7og

D, Qior und die 7og von Proben der Gruppe 1 sind in Abbildung 4.2 zu se-
hen. Die schwarzen Quadrate stellen die Datenpunkte von Proben ohne einen
Temper-Schritt dar, die roten Kreise die Datenpunkte nach einem Temper-
Schritt bei 450°C fiir 5min. Jeder Datenpunkt besteht aus dem Mittelwert
zweier Messungen. Die jeweiligen Fehler wurden bestimmt wie in den Ab-
schnitt 3.5 und Abschnitt 3.3 beschrieben. Wie aus Abbildung 4.2 a) und b)
zu erkennen ist, wird die Dy der Si/(SiO3)/AlyO3-Proben durch einen Temper-
Schritt deutlich reduziert, | Q01| steigt hingegen leicht an ( ,,Qtor Wird negativer
“). Diese Beobachtung ist identisch fiir Proben mit und ohne zusétzlicher Th-
SiOo-Schicht zwischen Si und AlyOz. Auflerdem ist zu erkennen, dass Th-SiO»-
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Schichten ohne eine zusétzliche Al,O3-Schicht positive Ladungstrager aufwei-
sen. Diese Beobachtung ist konsistent mit der Literatur [145].

Nach dem Temper-Schritt konnten die héchsten D;i-Werte fiir Th-SiOs-Schich-
ten ohne einer zuséatzlichen Al,Os-Schicht beobachtet werden. Weiter kann aus
Abbildung 4.2 a) und b) entnommen werden, dass sowohl die Dj; als auch | Qo
der Si/Al;O3-Proben mit steigender SiOs-Schichtdicke abnehmen. Diese Be-
obachtung ist identisch fiir Proben vor und nach dem angewendeten Temper-
Schritt und ist konsistent zu den Untersuchungen von Dingemans und Kessels
und Mack et al. [8, 74].

Aus Abbildung 4.2 ¢) ist zu erkennen, dass Teg nach einem Temper-Schritt
ansteigt. Jedoch nimmt diese Temperatur-induzierte Steigerung von 7.g mit
steigender Th-SiOs-Schichtdicke ab. Ein Vergleich von 7o mit Dj; und Qo
Werten zeigt, dass hohe 7. Werte mit niedrigen Dj; und hohen negativen
|Qtot| Werten korrelieren. Das bedeutet auch, dass Teg nach einem Temper-
Schritt mit steigender SiO2-Schichtdicke abnimmt. Nach dem angewendeten
Temper-Schritt wurden so hochste 7.g-Werte fiir Proben mit Al,O3-Schichten
ohne einer zusatzlichen Th-SiOs-Schicht gemessen.

4.3.3 Ergebnisse: Molekiil-Struktur

In Abbildung 4.3 sind die FTIR-Spektren exemplarisch fiir eine Probe mit
40nm AlyO3 auf Si (Gruppe 1), fir eine Probe mit 15nm Th-SiO5 und einer
zusétzlich 40 nm Al;O3-Schicht (Gruppe 1) und fiir eine Probe mit 15 nm Th-
SiO5 ohne Al, O3 (Gruppe 5) dargestellt. Die FTIR-Spektren in Abbildung 4.3
a) und b) wurden nach Tempern aufgenommen. Die diinnen (schwarzen) Li-
nien in Abbildung 4.3 sind einzelne Fit-Komponenten. Dabei wurde der Fit
durchgefiihrt wie in Abschnitt 3.2 beschrieben. Auf der Grundlage dieser Fits
wurden alle untersuchten Probenstrukturen (siche Abbildung 4.1) untersucht
und verglichen. Die jeweilige FTIR-Peakposition korreliert mit den jeweiligen
Molekiil-Vibrationsmoden und die relative Hohe der Peaks kann Aufschluss
iiber die relativen Anteile der Molekiile in einer Schicht geben.

Der Vergleich zwischen Spektren, welche vor und nach dem Temper-Schritt
aufgenommen wurden, zeigte keinerlei Temperatur-induzierte Verdnderungen
auf (Spektren vor einem Temper-Schritt sind nicht gezeigt).

Das FTIR-Spektrum der Probe mit 40 nm Al;O3 in Abbildung 4.3 a) weist die
bereits bekannten Molekiil-Vibrationsmoden fir Al;O3 auf [41, 76] (vergleiche
auch Unterabschnitt 2.6.3).

Um eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den gefitteten Kurven und den
experimentellen Ergebnissen zu erzielen, wurden fiir die Vibrationsmoden der
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Abbildung 4.3: FTIR-Spektren nach einem Temper-Schritt einer Probe mit
40nm Al;Os5 auf Si in a) (Gruppe 1), einer Probe mit 15nm Th-SiOs und
40nm AlyO3 auf Siin b) (Gruppe 1) und einer Probe mit 15nm Th-SiO45 auf
Si (Gruppe 5) in c¢). Die Graphik ist aus Kithnhold-Pospischil et al. [85].



4.3 Experimentelle Ergebnisse 59

SiO, Peaks 1. 2. 3.
Ohne Tempern O o A
Nach Tempern = ® A
— 1 I ' T T T T T ]
3 3 Peak 1 1150 b) A A é A &
= | 1 e Peak 1 &
f s
o | =
s | Teakz 1 %1100 | .
— [
= . < ®peak 2 2 e e
s | gPeak i § i A
S A A = = = =
< & = = 1050 =
i ;?1 | | - i Peak 3 ! ! !
Sio, (nm) | o 3 7 15 15 0 3 7 15 15
ALO, (hnm) 40 40 40 40 0 40 40 40 40 0

Abbildung 4.4: FTIR-Amplituden in a) und Peak-Positionen in b) der drei
SiO5-Peaks vor und nach einem Temper-Schritt.

Th-SiO2-Schicht drei Gauf-Peaks verwendet (siehe Abbildung 4.3 ¢)). Da es
in dem Wellenzahlenbereich zwischen 1050cm~! und 1150cm™! eine Viel-
zahl an sich iiberlagernden Sauerstoff-Vibrationsmoden und, damit verbun-
den, auch eine Vielzahl an Sauerstoff-Phononen-Peaks gibt [111], kann diese
theoretische Beschreibung so gewédhlt werden. Um die FTIR-Spektren aller
hier untersuchten Proben in dem Wellenzahlenbereich der SiOs-Vibrations-
und SiOs-Phononen-Moden vergleichen zu kénnen, wurden die eben genann-
ten drei SiOs-Peaks fiir alle Proben angefittet. Entsprechend wurde auch die
Probe mit einer AlyO3-Schicht auf Si ohne eine Th-SiOs-Zwischenschicht be-
handelt. Das bedeutet, dass die drei SiO5-Peaks auf das intrinsisch gewachse-
ne SiOy zwischen Si und Al;O3 angewendet wurde. In Abbildung 4.4 a) sind
die entsprechenden drei Peak-Amplituden sowie inAbbildung 4.4 b) die zu-
gehorigen Peak-Positionen der drei SiOs-Peaks (beschriftet mit Peak 1, Peak 2
und Peak 3) dargestellt. Gezeigt sind diese Werte fiir 40 nm Al;O3 auf Si (ohne
Th-SiO3), mit einer 3nm, 7nm oder 15nm dicken Th-SiOy zwischen Si und
Al;Og, sowie einer Probe mit 15 nm Th-SiO5 (ohne Al;O3). Jeder Datenpunkt
reprasentiert den Mittelwert aus zwei Messungen.

Fiir Al;O3-Proben ohne thermisch abgeschiedene SiOs-Zwischenschicht konn-
ten die Peaks Peak 1 und Peak 2 erst nach einem Temper-Schritt beobach-
tet werden. Die Peak-Position Peak & der Al,O3-Probe ohne eine zusétzliche
Th-SiO5-Schicht ist im Verhéltnis zu den Peak-Positionen der Proben mit ei-
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Abbildung 4.5: Amplituden der Vibrationsmoden von CHs, CO5, HoO oder
CO (1300 cm™! bis 1700 cm™1) als Funktion der AlyO3 Schichtdicke.

ner zusatzlichen Th-SiO5-Schicht zu deutlich kleinere Wellenzahlen verscho-
ben (unabhéngig vom Temper-Schritt). Fiir Proben mit einer zusétzlichen Th-
SiOs-Schicht steigen die Amplituden der drei Peaks mit zunehmender SiOs-
Schichtdicke an. Mit Ausnahme des Peak 3 der reinen Al,Os-Probe ist zu
erkennen, dass die Peak-Positionen aller drei Peaks unabhéngig von der SiO»-
Schichtdicke sind. Die soeben beschriebenen Beobachtungen waren des Weite-
ren identisch fiir Proben vor und nach einem Temper-Schritt.

Auflerdem kann aus Abbildung 4.5 entnommen werden, dass die Amplituden
der beiden FTIR-Peaks in dem Wellenzahlenbereich zwischen 1300 cm™! und
1700 cm ! linear mit sinkender Al,O3-Schichtdicke abnehmen. Diese Beobach-
tung ist unabhéngig vom Probentyp (gemeint ist z.B. Th-SiOy Schichtdicke)
und ebenso unabhéngig von einem Temper-Schritt. In dem eben genannten
Wellenzahlenbereich kommt es zu einer Uberlagerung der Vibrationsmoden
von einer ganzen Reihe an Molekiilen. Es kann sich dabei um CHgz, HyO, CO4
oder CO handeln (vergleiche dazu Unterabschnitt 2.6.3). In Abbildung 4.5 ist
die lineare Abnahme von einem der beiden soeben beschriebenen Peaks exem-
plarisch dargestellt.

4.3.4 Ergebnisse: Paramagnetische Defekte

Um ein tieferes Verstdndnis der Defektstrukturen von Proben mit und oh-
ne einer zusatzlichen Th-SiOs-Schicht zwischen Si und Al;O3 zu bekommen,
wurden EPR-Messungen durchgefiihrt (vergleiche Abschnitt 3.7).
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Abbildung 4.6: EPR-Spektrum einer Si Probe mit 40 nm Al;O3z ohne Tempern
mit der dazugehorigen Simulation a). Finf g-Werte (angedeutet durch g; bis
g5) wurden fiir die Simulation verwendet. In b) ist das EPR-Spektrum von Si
mit einer 15 nm Th-SiOs-Schicht und von Si beschichtet mit 40 nm Al, O3 nach
Tempern gezeigt. Die Graphik ist aus Kiithnhold-Pospischil et al. iibernommen
[85].

In Abbildung 4.6 a) ist exemplarisch ein EPR-Spektrum einer Probe mit 40 nm
Al;O3 ohne einen Temper-Schritt gezeigt. Kombiniert man die fiir PE-ALD-
Al;O3 bekannten paramagnetischen Momente, namentlich P,y (gekennzeich-
net durch g; und g3) und Si-db (g2), und fligt man zusétzlich noch eine
Hyperfein-Kopplung hinzu (g4), sowie einen weiteren breiten Peak (gs5), so
konnen alle hier beobachteten EPR-Spektren (Gruppe 1 bis Gruppe 4) simu-
liert werden (vergleiche dazu Unterabschnitt 3.7.5) und Unterabschnitt 2.6.1).
Eine solche Simulation ist exemplarisch in Abbildung 4.6 (schwarze, durchge-
zogene Linie) zu sehen. Die einzelnen Beitrage der Simulation sind durch diinne
(schwarze) Linien gezeigt. Nur die Hyperfein-Kopplung ist durch eine gestri-
chelte Linie (pink farbend) gezeigt. Nach einem Temper-Schritt von 450°C
fiir 5 min verschwinden alle oben genannten paramagnetischen Momente (sie-
he Abbildung 4.6 b). Zuriick bleibt ein schwaches sehr breites Signal, welches
identisch ist zu dem EPR-Signal von Si-Proben ohne jegliche Beschichtung.
Aus den Simulationen aller EPR-Spektren konnten fiinf g-Werte extrahiert
werden.
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Abbildung 4.7: a) EPR-Amplituden und in b) die zugehorige Linienbreite
ABp, von gi, g2, g3, g4« und gs fiir Proben ohne einen Temper-Schritt mit
3nm bis 15nm Th-SiOs zwischen Si und Al;Os3, sowie fiir Al,Oz-Schichten
auf Si ohne eine zusétzliche Th-SiO9-Zwischenschicht (Group 1).
Die Graphik ist aus Kithnhold-Pospischil et al. iibernommen [85].

Diese sind: g1 = 2,0081+£0, 0002, go = 2,0054+0, 0002, g3 = 2,00030£0, 0002,
g4 = 2,0026+0,0002 und g5 = 2,0029+0, 0002. Die entsprechenden Hyperfein-
Kopplungskonstanten lauten A; = 2,23 £0,014mT, Ay = 2,23 £0,011mT
und Az = 2,23 +0,021 mT.

Amplituden und Peak to Peak Linienbreiten (ABpp) der g-Werte g1, g2, g3, g4
und g5 von Si/Al;O3-Proben mit und ohne einer zusétzlichen Th-SiOs-Schicht
mit variierenden Schichtdicken sind in Abbildung 4.7 a) zu sehen (Group 1).
Ein Vergleich der Amplituden aller fiinf g-Werte zwischen Proben mit und oh-
ne einer zusétzlichen 3 nm SiOs-Schicht zwischen Si und Al,O3 zeigt, dass die
go-Amplitude um ca. einen Faktor fiinf sinkt und damit die Amplitude von g-
die stirkste Amplituden-Abnahme aufweist. Die Amplituden der g-Werte g1,
g4 und gs zeigten nur sehr schwache Anderungen mit einer zusétzlichen Th-
SiOs-Schicht von 3nm und fiir die Amplitude von g3 konnte keine signifikante
Anderung beobachtet werden. Mit Ausnahme der EPR-Amplituden von g4 und
g5 konnten nur sehr kleine Anderung der EPR-Amplituden fiir Proben mit ei-
ner SiOs-Schichtdicken zwischen 3nm und 15nm beobachtet werden. Die zu
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g4 und g5 gehorenden Amplituden hingegen sinken kontinuierlich mit wachsen-
der Th-SiOs-Schichtdicke. Interessanterweise ist die Abnahme der Amplituden
von g4 und gs sehr &hnlich. Ein Vergleich der Linienbreiten ABy, von g1, g2
und g3 von Si/Al;O3-Proben ohne einer Th-SiOs-Zwischenschicht mit solchen
mit einer 15 nm dicken SiOs-Zwischenschicht ergab ungefahr eine Verdopplung
von ABp, durch die Zwischenschicht (vergleiche Abbildung 4.7 b)). AB,,, von
g4 und g5 zeigte eine etwas geringere Anderung.

In Abbildung 4.8 sind die Amplituden der fiinf g-Werte (g1, g2, g3, g4 und
g5) als Funktion der Al,Os-Schichtdicke gezeigt (Gruppe 2 und Gruppe 3).
Ausgenommen fiir sehr diinne Aly;O3-Schichtdicken (3 bis 8 nm), sind die Am-
plituden der g-Werte g1, g2 und g3 unabhéingig von der Aly;Os-Schichtdicke
(siehe Abbildung 4.8 a), b) und c) ). Doch die Amplituden von g4 und g5
sinken mit diinner werdender Al,O3-Schichtdicke (siehe Abbildung 4.8 d)).
Der Verlauf mit dem sich die Amplituden von g4 und g5 in Abhéingigkeit
der Schichtdicken verhalten, ist fiir g4 und g5 identisch. Des Weiteren ist in
Abbildung 4.8 die Schichtdicken-Abhéngigkeit fiir Proben gezeigt, bei denen
die Al;O3-Schichtdicke zum einen durch eine Variation der ALD-Zyklenanzahl
(Gruppe 2) und zum anderen durch das Schichtriickédtzen mit Hilfe von HF er-
zielt wurde (Gruppe 3). Die so erzeugten Schichtdicken ( Gruppe 8 und Gruppe
3) zeigten fur alle fiinf g-Werte identische g-Wert-Amplitudenabhéngigkeiten
von der AlyOs-Schichtdicke (vergleiche Abbildung 4.8).

Tabelle 4.1: Vergleich der EPR Amplituden g1, g und g3 von Si/Al,O3 Proben
mit 3nm AlyOz, 3nm Al,O3 mit zusétzlicher Sauerstoff-Plasma-Behandlung
und 20nm Al;Og3. Die Tabelle ist aus Kiithnhold-Pospischil et al. ibernommen
[85].

Schicht Amplitude ¢; Amplitude go Amplitude g3

3nm (11,143,3) x10* (25,3 £7,6) x 10* (11,043, 3) x 10*
3nm + Plasma | (21,5%6,5)x10* (50,5415,2)x10* (23,5+7,0)x 10*
20 nm (19,845,9) x10*  (49,6+14,9)x10*  (15,144,5) x 10*

4.3.5 Ergebnisse: Defekte und Sauerstoff-Plasma

Um ein tieferes Verstdndnis fiir den physikalischen Ursprung der parama-
gnetischen Momente in Si/(SiO3)/AlsO3-Systemen zu bekommen, wurde eine
Al;O3-Schicht mit 3nm Schichtdicke einem Sauerstoff-Plasma (dquivalent zu
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Abbildung 4.8: Amplituden aller fiinf g-Werte: g1 a), g» b), g3 ¢) und
g4 sowie g5 d) in Abhéngigkeit von der AlyOs-Schichtdicke. Die durch-
gezogenen (schwarzen) Linien dienen lediglich der Ubersicht. Die Schicht-
dickenabhéngigkeit der Amplituden ist identisch fiir AlyO3-Schichtdicken, er-
zeugt durch Variation der ALD-Zyklen-Anzahl (Gruppe 2), sowie durch das
Riickatzen mit HF (Gruppe 3). Die Graphik ist aus Kithnhold-Pospischil et al.
tibernommen [85].

einer Beschichtung einer 40 nm dicken PE-ALD-Al;O3-Schicht ohne TMAI)
ausgesetzt. Diese Probe wurde dann mit Hilfe der EPR-Methode untersucht.
Die g-Werte selber wiesen keinerlei Unterschiede auf (nicht gezeigt). Doch die
Amplituden der g-Werte g1, go und g3 waren nach der Sauerstoff-Plasma-
Behandlung erhoht. In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Als
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Vergleich sind zusétzlich die EPR-Amplituden von g1, go und g3 fiir eine Al;O3-
Schicht mit 20nm und 3 nm Schichtdicke gezeigt.

4.4 Diskussion der Ergebnisse

4.4.1 Zuordnung der EPR-Signale

Ohne einen Temper-Schritt kénnen in Si/Al;O3-Proben mit und ohne einer
zusétzlichen Th-SiOo-Schicht fiinf g-Werte (g1 = 2,0081 £ 0, 0002,

go = 2,0054 £ 0,0002, g3 = 2,0003 £+ 0,0002, g4 = 2,0026 + 0,0002 und
g5 = 2,0029 + 0,0002) bestimmt werden. Durch eine Schichtdicken-Variation
der Al;O3-Schicht konnen die Aufenthaltsorte der paramagnetischen Momente
bestimmt werden. Aufler fiir sehr diinne Al;O3-Schichten (< 8 nm), waren die
Amplituden der g-Werte von g;, g2 und g3 unabhéngig von der AlyO3-Schicht-
dicke. Damit ist es sehr wahrscheinlich, dass sich diese Defekte sehr dicht am
Si/Al;Os-Interface befinden. Die Amplituden der g-Werte von g4 und g5 sinken
mit diinner werdender Al,O3-Schichtdicke. Aulerdem wurde beobachtet, dass
sich die Abhéngigkeiten der Amplituden g4 und g5 von der Aly,O3-Schichtdicke
nahezu identisch verhalten. Damit haben g4 und gs vermutlich den gleichen
mikroskopischen Ursprung.

Aufgrund der so extrahierten ortlichen Positionen und g-Werten, konnen die
detektierten paramagnetischen Momente gewissen Defekten zugeordnet wer-
den (vergleiche dazu auch Tabelle 2.2). Daraus ldsst sich folgern, dass die
g-Werte g7 und g3 zu Ppg-Defekten gehoren und go zu Si-dbs. Die Hyper-
fein-Kopplung welche im Zusammenhang mit g4 beobachtet wurde, weist ei-
ne Kopplung zu drei fast identischen Protonen auf. Die damit verbundenen
Hyperfein-Kopplungskonstanten sind A; = 2,23 + 0,01 mT, Ay = 2,23 +
0,01mT und Az = 2,23+0,02mT. Sowohl die Hyperfein-Konstanten als auch
der dazugehorige g-Wert stimmen sehr gut mit Literaturwerten von Methyl-
Radikalen iiberein. Beispielsweise weifit amorphes SiO5 nach einer Behand-
lung durch ~-Strahlung Methyl-Radikale auf mit einer Hyperfein-Kopplungs-
konstante von A = 2,3 + 0,05mT und einem dazugehoérenden g-Wert von
g = 2,0026 + 0,0005 [146-149]. Ebenso wurden Methyl-Radikale mit einem
g =2,0024+0,0005 und A = 2,3mT in festem N2O beobachtet [150]. In SiO2
befinden sich die eben genannten Methyl-Radikale in Storstellen, im Folgenden
Voids genannt.

Der Durchmesser dieser Voids liegt in SiO5-Schichten bei ungefihr 57 nm und
stellt damit eine riesige Fehlstelle dar [147]. In den hier betrachteten Al;O3-
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Schichten muss, allein auf Grund der vorliegenden AlyOs-Schichtdicken, auf
deutlich kleinere Durchmesser dieser Voids geschlossen werden. Der Ursprung
fiir die Methyl-Radikale in den hier untersuchten Al,O3-Schichten kann durch
das Precursor-Material TMAI erklirt werden (vergleiche Abschnitt Unterab-
schnitt 2.2.2).

Die Amplituden der g-Werte, welche CHs-Radikalen zugeschrieben werden
konnen (g4 und gs), sinken nicht linear mit abnehmender Al,O3-Schichtdicke.
Die kleinsten Amplituden der g-Werte g4 und g5 wurden fiir AlyO3-Schicht-
dicken unterhalb von 8 nm beobachtet. Die Amplituden beider g-Werte sind
nahezu Null in diesem Schichtdickenbereich. Im Vergleich dazu, sind die Am-
plituden von g4 und g5 fiir AloO3-Schichtdicken dicker als 30 nm um etwa, fiinf
GroBenordnungen hoher. Zwischen 8 nm und 30 nm verdndern sich die Ampli-
tuden der g-Werte g4 und g5 kaum. Die soeben beschriebene Schichtdicken-
abhéngigkeit der Amplituden von g4 und g5 war identisch, sowohl fiir Schicht-
dicken, welche durch eine Variation der ALD-Zyklenanzahl, als auch solche, die
durch einen Atzprozess entstanden waren. Eine mogliche Erklarung fir diese
Beobachtung konnte sein, dass die Voids, welche die CHz-Radikale gefangen
halten, nicht homogen iiber die Aly,O3-Schichtdicke verteilt sind. Die mikro-
skopische Ursache fiir eine solche inhomogene Verteilung konnte durch schicht-
dickenabhéngige Verspannungen der AlyOs-Schicht erkliart werden. Ein Zu-
sammenhang zwischen Schichtdicke und Schichtverspannung wurde beispiels-
weise in Si/SiO9-Schichten beobachtet [151]. Auflerdem wurde auch ein Zusam-
menhang zwischen Void-Dichte und Schichtverspannung in Kohlenstoffschich-
ten auf Si gezeigt [152].

Eine inhomogene Void-Dichte iiber die Al;O3-Schichtdicke konnte auch einen
neuen Erklarungsansatz fiir das schichtdickenabhéngige Phénomenen Bliste-
ring in AlsOs-Schichten geben [31, 32|. Blistering bezeichnet Temperatur-
induzierte Blasen in AlyO3-Schichten. Ebenso wie die Void-Dichte hdngt auch
die Dichte der Blasen sehr stark von der AloOs-Schichtdicke ab [31, 32]. Eben-
so scheint die Blasendichte, in Analogie zu der Void-Dichte, am Si/Al;O3-
Interface sehr gering zu sein [32]. zumindest konnte bisher keine Korrelation
zwischen der Blister-Blasen-Dichte und einer Degradation der Oberflichen-
Passivierung beobachtet werden. Moglicherweise hangen die Voids und die
Entstehung der Blasen wie folgt zusammen: Durch die Einwirkung von Tempe-
ratur effundieren vor allem Wasserstoffverbindungen aus den Al,O3-Schichten
(22, 33]. Mit steigender Void-Dichte in AloO3 konnte die Wahrscheinlichkeit
steigen, dass ausgasenden Verbindungen auf Voids stoflen und dort festgehalten
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werden. Mit steigender Temperatur konnte auch der Gasdruck der gefangenen
Wasserstoffverbindungen in den Voids ansteigen, bis diese zerstort wiirden.
Damit wiirden Voids eine Art Nukleationszentrum der Blister-Blasen darstel-
len.

Interessanterweise wurde ein Zusammenhang zwischen den zwei FTIR-Peaks in
dem Wellenzahlenbereich zwischen 1300 cm™! und 1750 cm~! und CH3 vermu-
tet [115]. Da aber in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, dass das FTIR-Signal
in diesem Wellenzahlen-Bereich unabhéngig von einem Temper-Schritt ist, das
EPR-Signal der CHsz-Radikale jedoch nach einem Temper-Schritt nicht mehr
nachgewiesen werden konnte, kann die Verkniipfung zwischen CHs-Radikalen
und FTIR-Signal mit groler Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden.

4.4.2 Qio:, Di; und paramagnetische Momente am
Si/Al;Ogz-Interface

COCOS-Messungen zeigen, dass PE-Al;O3-Schichten auf Si hohe (negative)
|Qtot| sowie hohe Dy, direkt nach der Abscheidung (ohne Temper-Schritt) auf-
weisen. Nach einem Temper-Schritt steigt Qo leicht, wobei die Dj; deutlich
sinkt. Alle fiinf beobachteten g-Faktoren konnten jedoch nach einem Temper-
Schritt nicht mehr detektiert werden. Damit kann auf eine Korrelation zwi-
schen den beobachteten Si-db-Defekten, den Ppg-Defekten und der Dj; ge-
schlossen werden. Keine Korrelation besteht jedoch zwischen Qot, Si-db-Defek-
ten und Ppg-Defekten !.

Wie in Unterabschnitt 2.5.2 erlautert, ist die mikroskopische Ursache von Qi
bisher nicht geklart. Eine mogliche mikroskopische Ursache von Q)i konnten
geladene Punktdefekte sein [8]. Wie jedoch soeben erlautert, ist Qo mit kei-
nem der hier beobachteten paramagnetischen Momente direkt verkniipft. Es
ist jedoch naheliegend, dass es sich bei negativ geladenen Punktdefekte um
Defekte handelt, welche mit mindestens einem Elektron besetzt sind. Defekte,
welche mit einem Elektron besetzt sind, miissten jedoch ein paramagnetisches
Moment aufweisen. Eine mogliche Erklarung konnte sein, dass die entsprechen-
den Punktdefekte eine negative Korrelationsenergie aufweisen (vergleiche dazu
Unterunterabschnitt 2.6.1) [94, 95]. Wie in Unterabschnitt 2.5.2 beschrieben,
konnten Sauerstoff-Zwischengitteratome fiir Qior verantwortlich sein [8]. Das

1Es sei an dieser Stelle erwahnt, dass die beobachtete Korrelation zwischen Ppo-Defekten
und Dj; konsistent zu Ergebnissen von Si/SiO2-Systemen ist [90]. Ebenso konnten auch
positiv geladene fixe Ladungstriager (Qtot) in Si/SiO2-Systemen nicht mit paramagneti-
schen Momenten in Verbindung gebracht werden [153].
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Modell von Fonseca et al. zeigt, dass gerade Sauerstoff-Zwischengitteratome am
Si/Al;O3 Interface eine solche negative Korrelationsenergie aufweisen kénnen
[70]. Die Quelle der Elektronen kénnte beispielsweise Si sein [74, 93]. Elek-
tronen aus dem Si konnten iiber Defekte der Interface-SiO-Schicht zu den
entsprechenden Punktdefekten in AloO3 gelangen [93]. Zumindest ein Teil der
hier beobachteten paramagnetischen Si-db und P, Defekte kénnten solche
Elektronen-Transport-Defekte darstellen.

Relativ hohe D;;-Werte konnten fiir Th-SiO5-Schichten mit einer Schichtdicke
von 15 nm nach dem Temper-Schritt beobachtet werden. Die gleiche Th-SiO»-
Probe mit einer zuséatzlichen Al,O3-Schicht wies jedoch im Vergleich zu allen
hier untersuchten Proben die niedrigsten D;i-Werte nach dem Temper-Schritt
auf. Diese Beobachtung kann mit der Diffusion von Wasserstoftf aus Al,O3 an
das Si/AlyOs-Interface erklért werden [8]. Di; bzw. Pyo-Defekte sind dafiir be-
kannt, dass sie durch Wasserstoff passiviert werden koénnen (siehe dazu auch
Unterabschnitt 2.6.1). Auch Si-db kénnen durch einen Temper-Schritt passi-
viert werden, jedoch sind hier die genauen Mechanismen Diskussionsgegen-
stand in der Literatur (vergleiche Unterabschnitt 2.6.1).

Auf Basis der vorangegangen Diskussion kann eine mogliche Modellvorstel-
lung der Vorgénge am Si/Al;Os-Interface vor und nach einem Temper-Schritt
postuliert werden: Ohne einen Temper-Schritt sind die Interface-Defekte Si-db
und Ppo mit einzelnen Elektronen besetzt und die damit verbundenen parama-
gnetischen Momente konnen detektiert werden. Eventuell konnen Elektronen
iiber diese Defekte zu Defekten in Al,O3 an der Grenzfliche zu Si gelangen,
welche sich energetisch weit unterhalb der Si-Bandkante befinden und damit
zu der negativen Ladung am Si/Al;Os-Interface fiihren. Diese Modellvorstel-
lung ist in Abbildung 4.9 a) skizziert. Durch einen Temper-Schritt werden
Ppo-Defekte mit Wasserstoff abgeséttigt und auch Si-dbs verschwinden (ver-
gleiche Abbildung 4.9 b)). Unter der Annahme, dass es sich bei Si-dbs und
Pyo-Defekten um Elektronen-Transport-Defekte handelt, wiirde die Wasser-
stoffsattigung der Si-dbs und P,g-Defekte einen weiteren Elektronentransport
verhindern.

Das Verschwinden der paramagnetischen Momente der Methyl-Radikale (g4
und g5) wéhrend eines Temper-Schritts konnte unter Umstédnden mit der Ef-
fusion von CHg in Verbindung stehen. Die Effusion von CO-Molekiilen bei
den hier verwendeten Temper-Temperaturen wurde fiir PE-ALD Al;O3 bei-
spielsweise bereits gezeigt [33]. Eine weitere Erklarung wére, dass sich die CHg
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Radikale wéhrend des Temperns mit benachbarten Atomen, Molekiilen oder
Wasserstoffatomen zu nicht paramagnetischen Molekiilen verbinden.

a) Ohne Tempern b) Nach Tempern
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Abbildung 4.9: Modellvorstellung des Si/Al;Os-Interfaces vor und nach ei-
nem Temper-Schritt. Gestrichelte Kreise stellen Locher im Si Valenzband dar,
Kreise mit durchgezogener Linie reprasentieren Si-db- sowie FPpo-Defekte und
oval geformte Symbole sollen Sauerstoff-Zwischengitteratome darstellen. a)
Ohne einen Temper-Schritt weifit PE-ALD-Al;O3 eine hohe Dichte an pa-
ramagnetischen Si-db- und Fp-Defekten auf. Diese ungeséittigten Bindun-
gen stellen eventuell Transport-Defekte fiir Elektronen dar. Elektronen aus
Si kénnten so iiber Si-db-Defekte sowie P,g-Defekte zu den Defekten in Al,O3
(z.B. Sauerstoff-Zwischengitteratomen) gelangen. Dieser Elektronen-Defekt-
Transport wird durch einen Temper-Schritt beschleunigt, was fiir die leichte
Erhoéhung von Q¢ nach einem Temper-Schritt verantwortlich ist. b) wahrend
des Temperns werden die Si-db-und P,g-Defekte mit Wasserstoff passiviert
(angedeutet durch H). Eventuell verhindert dies wiederum einen weiteren
Elektronen-Transport. Hinzu kommt, dass der Elektronen-Transport durch
die Bandverbiegung, welche durch Q. entsteht, zuséitzlich unterdriickt wird.
Da Qo nicht paramagnetisch ist, kénnten die entsprechenden Defekte in
Al;O3 negative Korrelationsenergie aufweisen (angedeutet durch die Defekt-
Besetzung mit zwei Elektronen). Die Graphik ist aus Kiihnhold-Pospischil
et al. iibernommen [85].



70 Untersuchung von Si/SiO5/Al;O3-Stacks

4.4.3 Q:ot,D;; und paramagnetische Momente in
Si/SiO5/Al;03

Durch den Einfluss einer zusétzlichen Th-SiO5-Schicht von 3nm zwischen Si
und Al>Oj3 sinken sowohl Qio¢ als auch Dj; um ungefihr 90 % ohne einen
Temper-Schritt und um ungefihr 70 % nach einem Temper-Schritt. Aus den
FTIR-Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die Struktur der Al;Os-
Bindungen durch eine zusédtzliche Th-SiO5-Schicht zwischen Si und Al;Oj
nicht drastisch beeinflusst wird. Genauso wenig zeigten die mit Wasserstoff
oder Kohlenstoff in Verbindung stehenden FTIR-Peaks Verdnderungen mit
einer zusatzlichen Th-SiOs-Zwischenschicht auf. Beide Aussagen sind aufer-
dem korrekt fiir Proben vor und nach einem Temper-Schritt. Die Amplituden
der drei beobachteten Th-SiOs-Peaks stieg jedoch mit wachsender Th-SiO,
Schichtdicke an, wobei die Linienbreiten und Peakpositionen keine signifikan-
te Anderung aufwies. Erneut konnte diese Beobachtung vor und nach einem
Temper-Schritt gemacht werden. Anders fiir die Probe mit reinem Al>Os.
Hier waren Peaks 1 und Peak 2 der SiOs-Vibrationsbanden erst nach ei-
nem Temper-Schritt zu sehen. Zuséatzlich war die Peak-Position des Peaks
Peak 3 bei deutlich kleineren Wellenzahlen im Vergleich zu Proben mit einer
zusitzlichen Th-SiOs-Schicht. Auflerdem nahm die Linienbreite des Peaks 3
um ca. 30 % wahrend des Temperns ab. Aus diesen Beobachtungen ist zu fol-
gern, dass sich das intrinsische SiOy, im Gegensatz zu dem thermisch gewach-
senem Th-SiO,, wahrend des Temperns verdandert. Es ist bekannt, dass das In-
terface zwischen Si und Aly;O3 wahrend eines Temper-Prozesses Sauerstoff rei-
cher wird und die intrinsische SiOx-Schicht anwéchst [21, 41, 51]. Dies kénnte
erklaren, weshalb Peak 1 und 2 erst nach einem Temper-Prozess zu detektie-
ren sind. Allgemein lasst sich schlussfolgern, dass sich ein diinnes intrinsisch
gewachsenes SiOy am Si/AlyOs-Interface im Vergleich zu thermisch aufgewach-
senem Th-SiO, strukturell unterschiedlich verhélt und zwar unabhéngig von
einem moglichen Temper-Schritt. Doch aus dem soeben beschriebenen unter-
schiedlichen Verhalten der SiOy-Schichten eine Korrelation mit den Interface-
GroBlen Dj; und Qo herzustellen, ist schwierig.

Vergleicht man jedoch die Amplitude des paramagnetischen Moments von Si-
db (g2) einer Probe mit und ohne einer zusétzlichen Th-SiO2-Schicht von 3 nm
(ohne einen Temper-Schritt), so ist in Analogie zu Q¢ und Dj; eine deutliche
Veranderung dieser Amplitude zu erkennen. Die Verdnderungen der Ampli-
tuden von ¢g; und g3 (Pyg) mit einer zusdtzlichen SiOs-Schicht waren kaum
zu erkennen. Aufgrund dieser Beobachtungen kann zunéchst gefolgert werden,
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dass die D;; wesentlich von Si-db-Defekten und weniger von P,g-Defekten ge-
pragt ist. Da sich auflerdem die Amplituden von Si-db- und Ppg-Defekten im
Bezug auf die zusétzliche SiO5-Schicht unterschiedlich verhalten, kann vermu-
tet werden, dass der mikroskopische Ursprung von Si-db- und Fg-Defekten
nicht derselbe ist. Die zweite Aussage wird durch den folgenden Abschnitt
bestatigt.

4.4.4 Fernwirkung von Al;Oj3 auf das Si/SiO,-Interface

Si/SiO2-Proben ohne zusétzliches Al;O3 wiesen kein EPR-Signal auf. Damit
muss geschlussfolgert werden, dass die Konzentration der Po- und Si-db-
Defekten des hier untersuchten Si/SiOs-Interfaces unterhalb der Auflosungs-
grenze des verwendeten EPR-Geréts liegen. Jedoch wiesen SiO2-Schichten mit
einer zuséatzlichen AlyO3-Schicht Pg-, Si-db-Interface-Defekte und CHs-Radi-
kale auf. Das bedeutet nun, dass die beobachteten P,o- und Si-db-Interface-
Defekte mit Al;Os in Verbindung stehen. Fiir diese Tatsache konnen zwei
unterschiedliche Erklarungsmodelle identifiziert werden, welche im Folgenden
als direkte und indirekte Wechselwirkung zwischen Si und Al;Og bezeichnet
werden.

Indirekt Wechselwirkung zwischen Si und Al;O3

Als indirekte Wechselwirkung ist im Folgenden gemeint, dass nicht die Al,Os3-
Schicht zu P,o- und Si-db-defekten fiihrt, sondern der Beschichtungsprozess
der Al5O3-Schicht. P,o- und Si-db-Defekte kénnten zum Beispiel durch hoch-
energetische Photonen und Partikel aus dem Sauerstoff-Plasma der AlyOs-
Beschichtung entstehen. Wie im Unterabschnitt 2.6.1 beschrieben, koénnen
Si-db durch mechanische Schadigungen der Si-Oberflache entstehen und P-
Defekte durch Schiadigung einer SiOy-Schicht durch hoch-energetische Photo-
nen [86]. Auch von diesem Aspekt aus gesehen, wire ein Zusammenhang zwi-
schen Py,g-, Si-db-Defekten und dem Sauerstoff-Plasma denkbar. Dariiber hin-
aus wird ein Zusammenhang zwischen Py,g-, Si-db-Defekten und dem Sauerstoft-
Plasma durch folgende Beobachtung weiter gestiitzt: Amplituden welche P -
und Si-db-Defekten zugeordnet werden konnten, sinken mit sinkender Al;Os-
Schichtdicke ab einer Al,Os-Schichtdicke von 8 nm. Oberhalb dieser Schicht-
dicke zeigen die P,o- und Si-db-Defekte jedoch keine Al;Ogz-Schichtdicken-
Abhéngigkeit. Durch eine Sauerstoff-Plasma-Behandlung von Al,O3-Schichten
mit 3 nm-Schichtdicke konnten jedoch Amplituden der P;o- und Si-db-Defekte
erzeugt werden, welche identisch zu Al,O3-Schichten mit Schichtdicken grofier
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als 8 nm sind. Eine weitere Beobachtung spricht fiir einen Zusammenhang zwi-
schen Ppp-, Si-db-Defekten und dem Sauerstoff-Plasma. Wie gezeigt werden
konnte, beeinflusst eine zusétzliche Th-SiOs-Schicht zwischen Si und Al5Os3
die Amplituden von g1 (Pyo) ud g3 (Pyo) kaum, jedoch wurde eine starke
Anderung der Amplitude von g, beobachtet (Si-db). Th-SiO, ist transparent
bis ungefdhr 400 nm und weifit fiir noch kleinere Wellenldngen einen sehr klei-
nen, mit sinkender Wellenldnge langsam ansteigenden Extinktionskoeffizient
auf [154]. Dadurch koénnte es sein, dass die Si -Oberfliche durch das Th-
SiO5 zwar vor Schiadigungen durch hochenergetische Partikel aus dem Plasma
geschiitzt wird, nicht aber vor hochenergetischen Photonen. Das soeben be-
schriebene Modell ist in Abbildung 4.10 a) und b) skizziert.

Gegen einen Zusammenhang zwischen P,g-, Si-db-Defekten und Sauerstoft-
Plasma spricht, dass die EPR-Amplituden sowohl fiir diinne Al,O3-Schichten,
erzeugt durch Unterschiede der Zyklen-Anzahl, als auch durch das Riickédtzen
von dicken Al;O3-Schichten identische Schichtdickenabhéangigkeiten aufweisen.
Diinne Al;Og3-Schichten, welche durch Riickdtzen erzeugt wurden, miissten
identische Plasma-Schédigungen aufweisen, wie Schichten ohne einen Riickétz-
prozess.

Direkte Wechselwirkung zwischen Si und Al;O3

Ein direkter Einfluss von AlyO3-Schichten auf die Defektstruktur an der Si/SiO5-
Grenzflache konnte wie folgt aussehen: Partikel aus Al,O3 kénnten zum In-
terface diffundieren und dort zu Defekten fiihren. Interessanterweise wurden
solche Beobachtungen an Si/SiOs-Proben gemacht, auf welche zusétzlich SiNy-
Schichten abgeschieden wurden [155]. Jin et al. beschichteten Si-Wafer zunéchst
mit 50 nm Th-SiO5 und fiithrten dann eine CVD-SiNy Beschichtung durch [155].
Ein Vergleich der beobachteten P,-Signale zeigte, dass die zuséatzliche SiN,-
Schicht zu einem deutlichen Anstieg der P,-Amplitude und zu einer Verbrei-
terung der ABy,, von P fiihrte [155]. Im néchsten Schritt entfernten Jin et al.
die SiNg-Schicht und die erhohte Amplitude und die Verbreiterung von AB;,
blieben identisch [155]. In diesem Fall bestand damit eine direkte Wechselwir-
kung zwischen dem Si/SiOs-Interface und der SiNy-Schicht. Als Erklarung fiir
diese Beobachtung schlugen Jin et al. vor, dass N wéahrend der Abscheidung
an das Si/SiOs-Interface diffundiert und dort zu Defekten fithren kénnte [155].
Diese Vermutung passt zu den Untersuchungen von Stesmans und Van Gorp
[156]. Stesmans und Van Gorp konnten am Interface zwischen Si und SiNy
einen mit Stickstoff in Verbindung stehenden P, Defekt identifizieren, wel-
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Abbildung 4.10: Banddiagramm des Si/Al;Ogs-Interfaces. In a) ohne und
in b) mit einem zusédtzlichen Th-SiOy zwischen Si und Al;Os. Gestrichelte
Kreise stellen Locher im Si -Valenzband dar, Kreise mit durchgezogener Li-
nie reprasentieren Si-dbs sowie Py, oval geformte (schwarze) Symbole stellen
Sauerstoff-Zwischengitteratome dar und oval/rund geformte (schwarze) Sym-
bole Voids. Die blauen Pfeile symbolisieren hochenergetische Photonen aus
dem Sauerstoff-Plasma. P,o-Defekte werden eventuell durch hochenergetische
Photonen und Si-db durch Ionen-Beschuss wahrend der Al;Os-Beschichtung
induziert. Die zusétzliche SiOs-Schicht ist transparent fiir hochenergetische
Photonen. Jedoch konnte SiOo die Si Oberflaiche vor Ionen schiitzen. Somit
konnte durch eine zusétzliche SiO5-Schicht vor allem eine Reduktion in Si-db
beobachtet werden. Die Sauerstoff-Zwischengitteratome kénnten doppelt ge-
laden sein und wiirden somit kein paramagnetisches Moment aufweisen. Mit
ansteigender Th-SiOs-Schichtdicke ist die Wahrscheinlichkeit fiir einen Defekt
basierten Elektronentransport zwischen Si und AlyOg3 reduziert. Die Graphik
ist aus Kiithnhold-Pospischil et al. ibernommen [85].

cher mit P,n bezeichnet wird [156]. Pyx verhélt sich bei hohen Temperaturen
identisch zu Py [156]. Ebenso diffundiert N bereits bei einer Temperatur von
450°C durch SiO5 und besitzt daher einen sehr hohen Diffusionsgrad in SiO,-
Schichten [157].

Ob jedoch das eben beschriebene Modell auf die hier vorgestellten Ergebnisse
iibertragen werden kann, ist fraglich. Beispielsweise ist die Aktivierungsenergie
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der Diffusion von Al in Th-SiOy mit F4 = 5-10'% eV deutlich gréfer verglichen
mit der Aktivierungsenergie von N in Th-SiOy [158, 159]. Dazu kommt, dass
Al nicht dafiir bekannt ist einen P, dhnlichen Defekt am Si/Al;Os-Interface zu
verursachen. Eben so wenig wére zum Beispiel Kohlenstoff dafiir bekannt einen
Py, dhnlichen Defekt am Si/Al;Og Interface zu verursachen. Damit scheint die-
ses Modell wenig wahrscheinlich.

Eine weitere Moglichkeit eines direkten Einflusses von Al;O3-Schichten auf die
Si/Si09-Grenzflache ist, dass Pyo- und Si-db-Defekte durch Al;Os-induzierte
Verspannungen verursacht werden, selbst wenn die AlyO3-Schichten durch ei-
ne Th-SiO5-Schicht mit einer maximalen Schichtdicke von 15nm von der Si-
Oberflache entfernt sind. In diesem Zusammenhang ist das beobachtete Ver-
halten der Amplitude von g, interessant. Die Amplitude von g4 (CHjs) wird
kleiner mit wachsender Th-SiO5-Schichtdicke und die dazugehoérige Linienbrei-
te ABp, wird breiter. Wie bereits erwéhnt, befinden sich die CHsz-Radikale
vermutlich in Voids und zwar innerhalb der Al5O3-Schicht. Die Abnahme der
Amplitude von g4 bedeutet nun, dass einerseits die Dichte an CHs-Radikalen
abnimmt und damit vermutlich auch die Dichte an Voids. Die Verbreiterung
des Signals spricht dafiir, dass die Symmetrie der CHs-Radikale beeinflusst
wird. Dies konnte beispielsweise durch die Wechselwirkung mit der Umgebung
erklart werden und damit eventuell durch eine Verkleinerung der Voids. Das
konnte wiederum auf eine Abnahme der Al;Os-Verspannung mit wachsen-
der SiOs-Schichtdicke zwischen Si und Al;Og3 hinweisen: Ein Zusammenhang
zwischen Schichtverspannungen und Void-Dichte wurde beispielsweise von Pu-
chert et al. beschrieben [152]. Ebenso konnte auch ein Zusammenhang zwischen
Pp-Defekten und SiOs-Schichtverspannungen in Si/SiOs-Systeme beobachtet
werden [160].

Weitere Untersuchungen sind jedoch notig um die soeben genannten Erklarungs-
modelle zur Beschreibung des Einflusses von Al;O3-Schichten auf das Si/SiO»-
Interface zu verifizieren bzw. zu widerlegen.

Ein moglicher Zusammenhang zwischen kleiner werdenden Q)¢ Werten und
steigender SiOs-Schichtdicke konnte nun sein, dass mit steigender SiOs-Schicht-
dicke der Defekt basierte Elektronentransport unwahrscheinlicher wird. Dies
ist in Abbildung 4.10 skizziert.
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4.5 Kapitel Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Si/(SiO3)/AlyOs-Proben untersucht. Zur Charakte-
risierung wurden Ellipsometrie-, FTIR-, COCOS-, QSSPC- und EPR-Messun-
gen durchgefiihrt.

Ohne einen Temper-Schritt konnten mit Hilfe von EPR-Messungen in Si/Al;Os-
Proben (mit und ohne einer zusétzlichen Th-SiOs-Zwischenschicht) fiinf un-
terschiedliche g-Werte detektiert werden: gy = 2,0081 £0,0002, g5 = 2,0054 4+
0,0002, g3 = 2,00030 £ 0,0002, g4 = 2,0026 £ 0,0002 und g5 = 2,0029 +
0,0002. Durch eine Schichtdicken-Variation der Al,O3-Schicht konnte gezeigt
werden, dass g1, g2, und g3 dem Si/AlyOs-Interface zugeschrieben werden
konnen und g4 sowie g5 dem Al; O3-Bulk. Auflerdem wurde beobachtet, dass die
Amplituden-Verdnderungen von g4 und g5 in Abhéngigkeit der Schichtdicken
des Al;O3- sowie des Th-SiO5 jeweils identisch sind. Damit kann geschlussfol-
gert werden, dass g4 und g5 den selben Ursprung besitzen.

Durch die Lokalisierung der Defekte innerhalb der Si/(SiO2)/AlsO3-Strukturen
und durch einen Vergleich der beobachteten g-Werte mit Literaturwerten kon-
nen g; und g3 Pyo-Defekten, go Si-db und g4 sowie g5 Methyl-Radikalen zuge-
ordnet werden. Alle soeben genannten paramagnetischen Momente verschwan-
den nach einem Temper-Schritt bei 450°C fiir 5min. Das Verschwinden der
Pyo-Defekte kann durch Wasserstoftpassivierung erklart werden, das Verschwin-
den der Methylradikale durch beispielsweise Effusion und das der Si-db durch
beispielsweise Schichtrelaxation.

Da sowohl Pyo- als auch Si-db-Defekte nach einem Temper-Schritt nicht mehr
detektierbar sind und auflerdem die D;; drastisch reduziert wird, kann ein Zu-
sammenhang zwischen FPg-, Si-db-Defekten und der D;; hergestellt werden.
Mit einem zuséatzlichen Th-SiO5 zwischen Si und Al, O3 reduziert sich sowohl
die Dy als auch die Amplitude der Si-db-Defekte um ca. 90 %. Die Amplituden
der P,o-Defekte und CHs-Radikale wiesen deutlich geringere Verdnderungen
auf. Auf Grund dieser Beobachtung kann geschlussfolgert werden, dass die
Dy am Si/Al;Os-Interface wesentlich durch Si-db-Defekte geprégt ist. Ebenso
kann geschlussfolgert werden, dass P,o- und Si-db-Defekte nicht den selben
mikroskopische Ursprung besitzen.

Da Th-SiO5-Schichten auf Si ohne eine Al,O3-Schicht keine paramagnetischen
Momente aufweist, mit einer AlyO3-Schicht jedoch schon, miissen die Defekte
am Si/SiOs-Interface mit AloOg verkniipft sein. Da gezeigt werden konnte, dass
das Plasma wéahrend der Al;Os-Beschichtung sowohl mit der Entstehung der
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Pyo- als auch der Si-db-Defekte in Verbindung steht, ist ein mogliches Modell
fiir diese Beobachtung das Folgende: Po-Defekte entstehen durch hochener-
getische Photonen und Si-db durch hochenergetische Ionen aus dem Plasma.
Eine zusatzliche Th-SiOs-Schicht schiitzt die Si-Oberflache vor hochenergeti-
schen Ionen, nicht aber vor den Photonen. Dieses Modell wiirde erkliaren, wes-
halb die Amplitude der Si-db-Defekte durch ein zuséitzliches Th-SiO5 deutlich
starker abnimmt, als die der P,-Defekte.



Aktivierungsenergie von (). und

Dit In Th—ALD—AlgOg

5.1 Kapitel-Einleitung

Wie bereits in Unterabschnitt 2.5.4 beschrieben, weisen Th-ALD-Al>O3-Schich-
ten auf Si ohne einen Temper-Schritt eine geringe Konzentration von Dj;
(Diy ~ 1 x 1011 eV~tem™2) und ebenso eine geringe Dichte an Qot (Qtor &
—2x 10 eV~tem™2) auf [8]. Durch einen entsprechenden Temper-Schritt kann
Q+ot jedoch auf einen Wert von ungefihr Qior ~ —2 x 102 cm ™2 erhoht wer-
den [8]. Th-ALD-Al;O3-Schichten sind daher besonders gut geeignet, um die
Aktivierungsenergie von Qyot am Si/AlsOs-Interface zu bestimmen.

Daher werden in diesem Kapitel Temperatur-induzierte Veranderungen von
Qiot und Dj;; in Th-ALD-Al>O3-Schichten auf Si untersucht. Durch die theo-
retische Beschreibung der gemessenen Temperatur-induzierten Veranderungen
von Qor und Dj; in Abhéngigkeit der Temper-Dauer und -Temperatur, werden
die Aktivierungsenergien von Q¢ und Dj; bestimmt. Qo und Dj; wurden mit-
hilfe von COCOS-Messungen ermittelt [37, 129, 161]. Um ein tiefgriindigeres
Verstdandnis der Temperatur-induzierten Vorgiange auf mikroskopischer Ebene
zu bekommen, wurden als Basismaterialien n-Typ und p-Typ Si-Wafer ver-
wendet und die jeweiligen Temperatur-induzierten Verdnderungen wurden ver-
glichen. Um Temperatur-induzierte chemische Verdnderungen zu beobachten,
wurden FTIR-Messungen durchgefiihrt.

Die Inhalte des folgenden Kapitels stimmen im Wesentlichen mit den von
Kithnhold-Pospischil et al. publizierten Inhalten tiberein [93].

7
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5.2 Experimentelle Durchfiihrung

p-Typ und n-Typ , Float Zone (FZ) Si-Wafer mit einer Basisdotierung von
1Qcm wurden mit einer 110°C heiflen und 70 %iger HNO3 Losung gereinigt,
gefolgt von einem 1 %igem HF-Dips. Danach wurden die Wafer einseitig mit
20nm Th-ALD-Al>,O3 beschichtet. Die Abscheidung wurde in einer kommer-
ziell erhéltlichen ALD-Anlage namens OPAL von Ozxford Instruments durch-
gefithrt (siehe dazu Abschnitt 2.2). Nach der Abscheidung wurden die Wafer in
1 cm? Stiicke zerteilt. Um einen systematischen Einfluss durch die Beschichtung
selber auszuschliefen, wurden die Probenstiicke fiir weitere Untersuchungen
zufallig ausgewéahlt. Alle Waferstiicke wurden auf einer Hotplate in Laborluft
bei 220°C, 350°C, 420°C, 470°C oder 500°C getempert. Die Temper-Dauern
wurden zwischen drei Sekunden und 38 Stunden variiert. Nach dem Tempern
wurden Qo und Dj; bestimmt. Jeder Qiot- und D;ji-Datenpunkt reprasentiert
den Mittelwert von drei bis neun Messungen. Die grofite Fehlerquelle beziiglich
der Zeitachse entsteht durch das Auflegen von Waferstiicken auf die Hotpla-
te und das darauffolgende wieder herunternehmen. Dieser Fehler wurde als
drei Sekunden geschétzt und wird im Folgenden als x-Fehler angenommen.
Als y-Fehler wurde die Standardabweichung berechnet. Fiir Q. Messungen
ergab dieser Fehler maximal 15 % und wurde fiir alle Qoi-Datenpunkte ange-
nommen. Lediglich fiir Q.¢-Werte, welche nach einer Temper-Dauer von nur
drei Sekunden ermittelten wurden, wurde ein Fehler von 25 % angenommen.
Dieser ist damit begriindet, dass die Waferstiicke eine gewisse Zeit brauchen
um im thermischen Gleichgewicht mit der Hotplate zu sein. Die detektierte
Unsicherheit in Q¢ot kann durch mikroskopische Inhomogenitidten von Qo
an der Th-ALD-Al;O3/Si-Grenzflache erklart werden [162]. Auch fiir die Dj;-
Datenpunkte wurde eine Standardabweichung berechnet. Die maximale Ab-
weichung betrug 51 % und wurde auch hier fiir alle Datenpunkte angewendet.
Zur Uberpriifung von Temperatur-induzierten strukturellen Verinderungen
der Th-ALD-Al;O3-Schichten, wurden FTIR- und EPR-Messungen fiir Pro-
ben vor und nach einem Temper-Schritt bei 500°C fiir 20 min durchgefiihrt.
Um auflerdem den Einfluss der Atmosphére wahrend eines Temper-Schritts zu
isolieren, wurden einige Proben zum Vergleich bei 500°C fiir 20 min in einem
Rohrofen unter Stickstoffatmosphére getempert. Qo und Dj; wurden anschlie-
Bend jeweils bestimmt.



5.3 Experimentelle Ergebnisse 79

5.3 Experimentelle Ergebnisse

5.3.1 Ergebnisse: Qi,; und Dj;;

In Abbildung 5.1 a) ist Qo fiir n-Typ und p-Typ basierte Si/AlyO3-Proben
als Funktion der Temper-Dauer fiir fiinf verschiedene Temper-Temperaturen
(220°C, 350°C, 420°C, 470°C oder 500°C) gezeigt. Der Betrag von Qo steigt
mit steigender Temper-Dauer an und erreicht ein Maximum Qo max fiir Temper-
Temperaturen > 420°C. Je hoher die Temper-Temperatur ist, desto schneller
wird der maximale Wert Qot max €rreicht. Es ist aulerdem zu erkennen, dass
p-Typ und n-Typ Si basierte AloO3-Proben identische Verlaufe aufweisen. Mit
Ausnahme der durchgezogenen Linie, welche die Datenpunkte der 220°C Kur-
ve beschreibt, repriasentieren alle durchgezogenen Linien in Abbildung 5.1 a)
und b) gefittete Kurven. Fiir den Fit wurden lediglich Datenpunkte von p-
Typ Si basierten Proben herangezogen. Die Datenpunkte welche durch eine
Temper-Temperatur von 220°C entstanden sind, kéonnen aufgrund von hoher
Fit-Unsicherheiten nicht gefittet werden. Die entsprechende durchgezogene Li-
nie soll einen moglichen Verlauf andeuten. Fiir den Fit der Kurvenverlaufe von
Qiot und D;; wurden einfache Exponential-Funktionen sowie die Fehlerfunk-
tion getestet. Jedoch konnte ausschlieBlich eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen ermittelten Datenpunkten und Fit-Funktionen mithilfe von gestreckten
Exponential-Funktionen erzielt werden:

Qtot (t) = Qtot,max X (1 —exp((c(T') x t)'B(T))), (5.1)

wobei T' die Temper-Temperatur darstellt, Qiot,max die Amplitude und 5(7T')
sowie ¢(1") dimensionslose Parameter. Qtot,max, 5(1") und ¢(7") wurden als un-
abhéngige Fit-Parameter verwendet. Qot, max €rgab (—5,25+0,09) x 102 cm—2
und der Parameter [ wies einen linearen Anstieg mit der Temperatur auf:
B(350°C) = 0,28 + 0,02 und £(500°C) = 0,60 + 0,06. Unter der Annahme,
dass die Aktivierung von Q)¢ €in Arrhenius-Verhalten aufweist, kann folgender
Zusammenhang angenommen werden: c(1') = A x exp(3 BEQT). Hier bezeichnet
FE s die Aktivierungsenergie, kg die Boltzmann-Konstante und A eine Ampli-
tude. Mithilfe dieses Zusammenhangs kann eine Aktivierungsenergie von Qo
zu Ex = (2,240,2) eV bestimmt werden.

Die Temperatur induzierten Veranderungen von Dj; als Funktion der Temper-
Dauer fiir p-Typ und n-Typ Proben ist in Abbildung 5.1 b) gezeigt. Auch
hier weisen Qio; und Dji-Werte auf p-Typ und n-Typ Si basierenden Al,Os-
Proben identische Verldaufe auf. Ein starker Anstieg der Dj; fiir eine Temper-
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Abbildung 5.1: a) Qtot und b) D;; von Th-ALD-Al,O3 auf p-Typ und n-Typ
(100) Si als Funktion der Temper-Dauer und -Temperaturen: 220°C, 350°C,
420°C, 470°C oder 500°C fiir 3s bis 38 h. Gestreckte Exponentialfunktionen
wurden zum Fit der p-Typ Datenpunkte verwendet. Als x-Fehler wurden drei
Sekunden angenommen. Als y-Fehler wurden maximale Standardabweichun-
gen von 15% fiir Qor und 51% fiir Dy, ermittelt. Der Ubersichtlichkeit hal-
ber sind nur einige Standardfehler exemplarisch gezeigt. Die Graphik ist aus
Kiithnhold-Pospischil et al. ibernommen [93].

Temperatur bei 470°C und 500°C zwischen drei und 200 s wurde beobachtet.
Dieser Anstieg endet in einem Maximum von ungefihr 2 x 10'? cm=2eV—1.
Jedoch sinkt die Dj; nach diesem Anstieg wieder und nimmt einen Wert von
ungefihr 6 x 10 cm~2eV~! an. Dieser Wert wiederum war fiir alle Temper-
Temperaturen in der gleichen Groéflenordnung. Ausgenommen des eben be-
schriebenen Peaks der Dj;, kénnen auch hier gestreckte Exponential-Funktionen
(Eq. 5.1) den Temperatur-induzierten Verlauf der Dy beschreiben. Die gefit-
teten Funktionen sind in Abbildung 5.1 b) als durchgezogene Linien zu se-
hen. Aufgrund des Peaks der D;j-Datenpunkte, welche durch eine Temper-
Temperatur von 470°C und 500°C entstanden sind, war ein Fit dieser Daten-
punkte nur moglich, wenn die Amplitude Dj; max (Benennung in Analogie zu
Qtot,max) konstant gehalten wurde. Diese Amplitude Di; max wiederum wurde
von den Fit-Funktionen fiir die Datenpunktverldufe der Temper-Temperaturen
350°C und 420°C bestimmt. Der mikroskopische Ursprung fiir den Peak der
Dy, ist unklar und muss daher noch weiter untersucht werden. Eine mogliche
Erklarung fiir den Peak wére, dass nicht nur eine Reaktion fiir Temperaturen >
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Abbildung 5.2: Dj; und Qyot von Th-ALD-Al;O3 auf (100)Si als Funktion der
Temper-Dauer (im Teil 1, zwischen 10 und 1000 s, und in Teil 2, zwischen 1000
und 100000s) getempert bei 220°C fir n-Typ und p-Typ Si-Proben. In Teil
1 ist kein signifikanter Unterschied zwischen n-Typ und p-Typ Si-Proben zu
erkennen. In Teil 2 ist der Anstieg von Q¢ fiir p-Typ Si basierte Proben schnel-
ler im Vergleich zu n-Typ Si basierten Proben. Ein Anstieg von Dj; korreliert
mit einem Anstieg in |Qot| und umgekehrt. Die durchgezogenen Linien sollen
die Trends verdeutlichen. Die y-Fehler geben Standardabweichungen wieder:
15 % fir Qo und 51 % fiir D;;. Die Graphik ist aus Kithnhold-Pospischil et al.
tibernommen [93].

420°C stattfindet. In Analogie zu Qo wurde auch eine Aktivierungsenergie der
D bestimmt, welche einen Wert von Ey = (2,340, 7) eV ergab. Ebenso wurde
auch hier ein linearer Anstieg von 5(7") mit steigender Temper-Temperatur be-
obachtet (fir 5(350°C) = 0,314+0,09 und 5(500°C) = 1,79+0, 72). Wie man
aus einem Vergleich zwischen Abbildung 5.1 a) und b) erkennen kann, ist ein
Anstieg von Q¢ mit einem Anstieg von Dj; korreliert. Diese Beobachtung ist
unabhéingig von der angewendeten Temper-Temperatur oder Temper-Dauer.

Des Weiteren konnte beobachtet werden, dass p-Typ und n-Typ Si basier-
te Al,Os-Proben fiir Temper-Temperaturen 7' > 350°C identische Kurven-
verlaufe fir Q¢ sowie Dy aufweisen. Das ist jedoch anders fiir die Temper-
Temperaturen von 1" = 220°C. Hier konnte ein Unterschied zwischen den Kur-
venverldufen von Dj; und Qo fiir p- und n-Typ basierte AlOs-Proben fest-
gestellt werden (Abbildung 5.2). Um diesen Effekt gut beschreiben zu kénnen,
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Abbildung 5.3: FTIR-Spektrum ohne eine Temperaturbehandlung und nach
einem Temper-Schritt bei 500°C fiir 300s. Gezeigt sind die Mittelwerte tiber
je vier Messungen. Als y-Fehler sind Standardabweichungen angegeben.

wurde Abbildung 5.2 in zwei Teile unterteilt (gekennzeichnet mit 1 und 2).
In Teil 1 sind Qo und Dj;; Verlaufe fiir Temper-Dauern zwischen 10 und
1000s gezeigt. In diesem Teil ist kein deutlicher Unterschied zwischen p-Typ
und n-Typ basierten Al;O3-Proben zu beobachten. Qio; sowie Dj; sinken mit
steigender Temper-Dauer. Das positive Vorzeichen von (Q¢o; kann durch die in-
trinsische SiOy-Schicht zwischen Si und AlyOg3 erklért werden [74, 145]. Im Teil
2 der Abbildung 5.1 sind Q¢ und Dj; Verlaufe fiir Temper-Dauern zwischen
1000 und 100000s gezeigt. Qior Weist nun ein negatives Vorzeichen auf und
die Amplitude steigt mit steigender Temper-Dauer. An dieser Stelle kann nun
auch ein Unterschied zwischen p-Typ und n-Typ basierten Al,O3-Proben be-
obachtet werden. Der Anstieg der Amplitude von |Qyot| (Qtor Wird negativer”)
ist steiler fiir p-Typ basierte AlO3-Proben im Vergleich zu n-Typ basierten
Al;O3-Proben. Dieser Unterschied kann jedoch nicht in dem Anstieg von Dy
beobachtet werden.

5.3.2 Ergebnisse: Molekiil-Struktur

In Abbildung 5.3 sind zwei FTIR-Spektren von Si/Al;O3-Proben zu sehen. Die
Vibrationsmoden entsprechen den erwarteten Peaks von Si/Al;O3-Strukturen
(vergleiche dazu Unterabschnitt 2.6.3). Beide Spektren stellen den Mittelwert
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aus jeweils vier Messungen dar. Fiir den y-Fehler wurde die Standardabwei-
chung berechnet. Wie in Abbildung 5.3 zu erkennen ist, kann kein Unterschied
zwischen den FTIR-Spektren direkt nach der Al,Ojz-Abscheidung und nach
einer Temperaturbehandlung von 500°C fiir 20 min detektiert werden.

5.3.3 Ergebnisse: Paramagnetische Defekte

Ebenso wurden EPR-Messungen vor und nach einem Temper-Schritt bei 500°C
fiir 20 min durchgefithrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.4 zu sehen. Weder
vor, noch nach einem Temper-Schritt konnten paramagnetische Momente in
Th-ALD-Al5O3 detektiert werden. Si ohne eine Al;O3-Schicht weif3t ein iden-
tisches EPR-Spektrum auf.

5.3.4 Ergebnisse: Untersuchung der Temper-Atmosphare

Ebenso wurde der Einfluss der Temper-Atmosphéire auf die Entstehung von
Qiot und Dj;; untersucht. Erneut bei 500°C fiir 20 min wurden sechs p-Typ
basierte AlyOs-Proben in einem Rohrofen in Stickstoff Atmosphéire getem-
pert. Danach wurden Qo und Dj; bestimmt und die dazugehorige Stan-
dardabweichung wurde ermittelt. Das FErgebnis dieser Untersuchung ergab:
Qiot = (—4,940,7) x 1012ecm~2 und Dy, = (4,4 +2,2) x 10 cm~2eV L. Da-
mit stimmen sowohl Q. als auch D;; mit den Werten iiberein, welche durch
das Tempern an Laborluft erzeugt wurden.

5.4 Diskussion der Ergebnisse

5.4.1 Polarisation oder Elektronentransport?

Es gibt eine ganze Reihe an Auflade- Vorgingen, welche ebenso mit gestreckten
Exponential-Funktionen beschrieben werden kénnen. Beispiele dafiir sind Pola-
risationseffekte wie das Aufladen von Glas-Dielektrika und Auflade-Phédnomene
ausgelost durch Temperatur- oder Spannungs-induzierte Verspannungen in
Halbleiterbauelementen mit SiOy/SiNy-, SiNy- oder Al;Os-Schichten als Di-
elektrikum [6, 163-167]. Im Prinzip kann man die soeben genannten Auflade-
Vorginge in zwei Gruppen unterteilen. Die erste Gruppe basiert nicht auf
einem Elektronentransport, sondern auf der Polarisation. Die zweite Grup-
pe basiert jedoch gerade auf dem Transport von Elektronen. Diese Unter-
teilung kann auf die im Abschnitt 2.7 zusammengefassten mikroskopischen
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Abbildung 5.4: Das EPR-Spektrum von Th-ALD-Al;O3 auf Si vor und nach
einem Temper-Schritt bei 500°C fir 20 min. Auch das EPR-Spektrum von Si
ist gezeigt.

Griinde fiir Qo libertragen werden. Eine mogliche Ursache von Qo basiert
auf der Ansammlung von Al-Tetraedern am Si/Al;Os-Interface und kann im
iibertragenden Sinne als eine Art Polarisation verstanden werden. Die zweite
Begriindung basiert auf Punktdefekten, welche durch Elektronenbesetzung zu
negativer Ladung fiihren.

Die Random Wealk-Theorie

Auf Elektronen-Transport basierende Ladungs-Effekte in Kombination mit ge-
streckten Exponential-Funktionen werden héufig durch die sogenannte Ran-
dom Walk-Theorie beschrieben [6, 164, 166, 168]. Beispielsweise konnte Zafar
et al. mit Hilfe dieser Theorie das Auflade-Verhalten von Halbleiterbauele-
menten mit AlsOs-Dielektrikum beschreiben: Zafar et al. benutzte in Ana-
logie zu DiMaria et al. fiir die theoretische Herleitung eine einfache Raten-
gleichung, welche den Defekt-basierten Ladungstransport von Elektronen in
SiOy beschreibt [169]. Zafar et al. nahm nun aber, im Unterschied zu DiMaria
et al. an, dass Al;O3-Schichten Defekte mit unterschiedlichen Einfangquer-
schnitten fiir Elektronen aufweisen. Dieser Unterschied fithrt dazu, dass La-
dungsprozesse in SiOs durch gewo6hnliche Exponential-Funktionen beschrieben
werden konnen, jedoch Ladungsprozesse in AlyO3-Schichten durch gestreckte
Exponential-Funktionen. Die Fit-Funktion (Eq. 5.1) welche zur Beschreibung
der Ergebnisse dieses Kapitels verwendet wurde, ist identisch zu dem Ausdruck
welcher in der Arbeit von Zafar et al. hergeleitet wurde [6].
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5.4.2 Entstehung Q.

Ein Vergleich der FTIR-Spektren von Th-ALD-Al;O3 vor einem Temper-Schritt
und nach einem Temper-Schritt bei 500°C fiir 300s ergab keine Unterschie-
de. Damit scheinen die Temperatur-induzierten Verdnderungen von Th-ALD-
Al,03-Schichten auf Si nicht mit einer drastischen Anderung der Molekiilstruk-
tur einher zugehen. Diese Beobachtung koénnte einen Hinweis darauf geben,
dass die Ursache von Qo eher auf einem elektrischen als auf einem struk-
turellen Prozess beruht. Ebenso das unterschiedliche Lade-Verhalten von p-
und n-Typ basierten AlsO3z-Proben bei einer Temper-Temperatur von 220°C
léasst einen elektrischen Prozess gegeniiber einem strukturellen wahrscheinli-
cher wirken. Fiir Temperaturen 7' > 350°C konnte kein Unterschied zwischen
p-Typ und n-Typ Si basierten Al,Os-Proben in der Temperatur-induzierten
Ausbildung von Qi festgestellt werden. Unter der Annahme, dass Elektronen
fiir die Ausbildung von Qo verantwortlich sind, kann diese Beobachtung gut
erklart werden. Bei Temper-Temperaturen von T' > 350°C ist der Charakter
von 1Qcm p- und n-Typ Si-Halbleitern dominiert von Elektronen aus dem
Si-Valenzband. Dieser Bereich wird intrinsisch genannt [62]. Hier verhélt sich
p- und n-Typ Si-Material identisch.

5.4.3 Entstehung D;;

Die Passivierung und de-Passivierung des Si/SiOq-Interfaces beruht auf Was-
serstoff Passivierung und Dissoziierung von P,-Defekten [34, 88, 89]. Die ent-
sprechende Aktivierungsenergie der P,-Wasserstoff-Passivierung liegt zwischen
1,2eV und 1,5eV, die Aktivierung der Wasserstoff-Dissoziierung zwischen
2,6eV und 3eV (eine detaillierte Diskussion kann in Unterabschnitt 2.6.1 ge-
funden werden) [88, 89, 91, 92]. Wie in Unterabschnitt 2.6.1 erklirt wurde,
gibt es viele Griinde dafiir, weshalb dieser Mechanismus vermutlich auf das
Si/AlyOs-Interfaces iibertragen werden kann. Einige dieser Griinde dafiir sind:

B Am Interface zwischen Si und Al;Os bildet sich bereits wihrend der
Abscheidung ein diinnes intrinsisches SiOy [8, 12].

B Das intrinsische SiO, besitzt identische Defektstruktur zu einem Inter-

face zwischen Si und einem thermisch gewachsenem SiOq (z.B. Ppo-, Si-
db- und E’-like-Defekte) [8, 81-83].

B Wasserstoff ist bei den iiblichen Temper-Temperaturen in AloO3 mobil
[31, 170].
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B Die Aktivierungsenergie zur Erniedrigung der Dj; in PE-ALD-Al;Os-
Schichten betragt Ex = 1,4eV bis 1,5eV und stimmt damit mit der
Aktivierungsenergie der Passivierung von P,y Defekten iiberein [76]

Die in dieser Arbeit bestimmte Aktivierungsenergie des Temperatur-induzierten
Anstiegs der Dj; lautet Ex = (2,3 £0,7) eV und passt damit zu der Wasser-
stoff de-Passivierung von Py Defekten (2,6€eV bis 3eV) [88, 89, 91, 92].

Weiterhin wurde ein Zusammenhang zwischen Wasserstoff-Diffusion in amor-
phem Si und gestreckter Exponential-Funktion mehrfach gezeigt [171-173]. Da-
mit konnte der Anstieg in D;, welcher durch gestreckte Exponential-Funktionen
beschrieben werden kann, eventuell mit der Wasserstoffdiffusion in Al,O3 zu-
sammenhéangen. Jedoch konnten weder vor, noch nach einem Temper-Schritt
bei 500°C fiir 20 min paramagnetische Momente in den hier untersuchten Pro-
ben detektiert werden. Die hier beobachteten EPR-Signale entsprechen dem
Signal von reinem Si. Jedoch miissten die bekannten Si/SiOs-Interfacedefekte
(Ppo-, Si-db- und E’-like-Defekte) Paramagnetismus aufweisen [8, 81-83]. Even-
tuell ist die Dichte der entstandenen Defekte unterhalb der Auflésungsgrenze
des hier verwendeten EPR-Geréts. Eine andere Moglichkeit ist, dass die Quelle
der hier beobachteten Dj; nicht aus den bekannten P,o-, Si-db- und E’-like-
Defekten resultiert. Zur entgiiltigen Klarung der Zusammenhénge sind ent-
sprechend weitere Untersuchungen notig.

5.4.4 Zusammenhang zwischen D;; und Qo

Interessanterweise liegen die, in dieser Arbeit, bestimmten Aktivierungsener-
gien von Qiot ((2,2£0,2)eV) und Dy (Fa4 = (2,3 £0,7)eV) in einem sehr
ahnlichen Bereich. Auch konnte beobachtet werden, dass eine Verdnderung in
Qtot mit einer Verdnderung in Dj; korreliert. Damit konnten die Temperatur-
induzierten Veranderungen von Q)io¢; und Dj; miteinander verkniipft sein.

5.4.5 Modellbildung

Aus den vorangegangenen Argumenten werden im Folgenden zwei mikrosko-
pisches Modelle zur Erkldrung von Qo und Dj; vorgeschlagen.

Modell Nummer 1: Der Zwei-Stufen-Prozess

Das folgende Modell basiert auf einem zweistufigen Prozess. Th-ALD-Al;O3
besitzt eine niedrige Dj; nach der Abscheidung.
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Abbildung 5.5: Illustration der mikroskopischen Modelle zur Entstehung
von Qo und Dj;. Kreise mit durchgezogenen Linien reprasentieren Ppg-
Defekte am Si/Al;Ogs-Interface und Kreise mit gestrichelten Linien re-
prasentieren Locher im Silicium Valenzband. Sauerstoff-Zwischengitteratom
an der Grenzschicht zwischen Si und Al;O3 werden durch Ovale re-
prasentiert. Sauerstoff-Zwischengitteratom liegen energetisch deutlich un-
terhalb der Si-Valenzbandkante. Die doppelt geladenen (zwei Elektronen)
Sauerstoff-Zwischengitteratome sollen eine negative Korrelationsenergie an-
deuten (vergleiche dazu auch 2.6.1). In a) Model 1: 7y, 75 und 73 bezeichnen bei-
spielhaft unterschiedliche Zerfallszeiten von Elektronen, welche z.B. iiber Pyg-
Defekte zu den Oxid-Zwischengitteratomen gelangen. Die unterschiedlichen
Zerfallszeiten sind ein moglicher Grund fiir gestreckte Exponential-Funktionen.
In b) Model 2: Elektronen werden iiber die Barriere zwischen Si und Al;Og3
gehoben und konnen zu den Sauerstoff-Zwischengitteratomen gelangen. Die
[lustration ist teilweise aus Kithnhold-Pospischil et al. ibernommen [93].

Der oben genannten Argumentationskette zufolge konnte dies bedeutet, dass
Wasserstoff Ppg-Defekte und andere mit SiO, in Verbindung stehende Defek-
te am Interface passivieren. In diesem Fall sind die Defekte am Si/Al;Og-
Interface durch Wasserstoffatome besetzt. Dies wiederum koénnte zur Folge
haben, dass Elektronen aus dem Si nicht durch einen Defekt-basierten La-
dungstransport zu den energetisch giinstiger liegenden Defekt im AlyO3 (z.B.
Sauerstoff-Zwischengitteratome) gelangen kénnen. Durch die Einwirkung ei-
nes Temperaturschritts kommt es zu einer schrittweisen de-Passivierung von
Pyo-Defekten am Si/AlyOs-Interface. Dadurch erst wére der Defekt-basierte
Ladungstransport von Elektronen moglich. Das soeben beschriebene Modell
ist in Abbildung 5.5 a) illustriert. Interessanterweise kann dieses Modell auch
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eine weitere experimentelle Beobachtung erklaren. Wie bereits erwahnt, wei-
sen PE-ALD-Al>0O3-Schichten auf Si hohe )i, und ebenso hohe D;; Werte
auf [8]. Auch hier sind die vorherrschenden Defekte P,y und Si-dbs [8]. Es
konnte also sein, dass die hohe Dichte an P,,g- und Si-dbs-Defekten am PE-
ALD-Al; O3 /Si-Interface gentigend Moglichkeiten fiir den Elektronentransport
bieten. Die Beobachtung, dass die negative Ladungstrigerdichte QQo¢ mit einer
zusétzlichen SiOs-Schicht zwischen Si und Al,Ogz sinkt, ist kein Widerspruch
zu diesem Modell. Auch wenn das soeben beschriebene Modell plausibel klin-
gen mag, gibt es kritische Punkte an diesem Modell: Beispielsweise miissen
die Interface-Defekte zunéchst einmal mit Wasserstoff besetzt sein und im
néchsten Schritt mit Elektronen. Im Prinzip ist das moglich, da beispielsweise
Pyo-Defekte amphoter sind [84]. Das bedeutet, dass diese Defekte abhingig
von der Fermi-Energie mit Wasserstoff oder Elektronen besetzt sein koénnen
[84]. Damit miisste sich aber die Fermi-Energie wahrend des Temper-Schrittes
entsprechend dndern. Es sei auflerdem erwahnt, dass ein Anstieg in Dj; zwar
mit einem Anstieg von |Qo4| korreliert ist und ebenso die Aktivierungsenergi-
en beider Groflen sehr dhnlich ist, dennoch stellen diese Beobachtungen keinen
Beweis fiir eine tatsdchliche Kopplung beider Groflen dar. Damit gibt es noch
ein zweites Modell zur mikroskopischen Erklarung von Qioy.

Modell Nummer 2: Der Tunnelprozess

Eine weitere Modellvorstellung kann aufgrund der Ubereinstimmung zwischen
den bestimmten Aktivierungsenergien (insbesondere die Aktivierungsenergie
von Qi) und der Barrieren-Hohe von 2, 1 bis 2, 4 eV zwischen Si und amorphen
Al;O3 vorgeschlagen werden (vergleiche dazu auch den Unterabschnitt 2.6.2)
[70, 99, 100, 102]. Damit konnte es auch sein, dass Elektronen durch die ther-
mische Anregung die Barriere zwischen Si und amorphen Al,O3 iiberwinden
koénnen und so Defekte in Al;O35 aufladen. Dazu miissten die Elektronen die
diinne SiOy-Schicht beispielsweise durch einen Tunnelprozess iiberwinden. Fiir
ein solches Modell miisste jedoch der Zusammenhang zwischen dem Tunnel-
prozess, der Elektronenanregung und der gestreckten Exponentialfunktion von
1ot untersucht werden. Ebenso wiirde man fiir einen solchen Prozess eher ein
beschleunigtes und nicht, wie beobachtet, ein verlangsamtes Aufladeverhalten
von n-Typ Si basierten AloO3-Proben erwarten.
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Wo kommen die Elektronen her?

Die an einem Ladungstransport beteiligten Elektronen kénnten aus dem Si-
Leitungs- oder Valenz-Band stammen. Bei einer Temper-Temperatur von 220°C
konnte beobachtet werden, dass die negativen Ladungstriager Q¢ langsamer
fiir n-Typ Si basierte Al,O3-Proben im Vergleich zu p-Typ Si basierte Al,O3-
Proben ausgebildet werden. Unter der Annahme, Elektronen aus dem Lei-
tungsband wiirden zu Qo flihren, miisste die erhohte Elektronendichte von
n-Typ-Si basierten Proben im Vergleich zu p-Typ-Si basierten Proben eine Be-
schleunigung der Aufladung bedeuten. Folglich ist die mikroskopische Ursache
von Qior nicht so simpel. Eine Moglichkeit wére ein Modell, welches von Fon-
seca et al. vorgestellt wurde [70]. Fonseca et al. modellierte mit Hilfe der soge-
nannten Dichte- Funktional-Theorie eine amorphe (low density model”) Al;Os-
Schicht auf Si [70]. Die Simulationen zeigen, dass alleine durch die Bindung
von Aly O3 auf Si eine zusétzliche, offene Bindung an der Si/Al; O3-Grenzfliche
entsteht. Diese offene Bindung wiederum fiithrt zu einem zusétzlichen Loch im
Valenzband von Si, welches ein Sauerstoff-Zwischengitteratom am Si/Al;O3-
Interface hervorruft [70]. So entsteht ein Elektronentransport von den offe-
nen Bindungen in Si zu den Sauerstoff-Zwischengitteratomen, was erneut neue
Locher im Si-Valenzband hervorruft [70]. Das entscheidende bei diesem Modell
ist, dass der Ladungsaustausch zwischen dem Si-Valenzband und Sauerstoft-
Zwischengitteratomen im Al,O3 stattfindet [70]. Das Modell von Fonseca et al.
wurde durch einige experimentelle Beobachtungen unterstiitzt. Eine hohere
Dichte an Sauerstoff-Zwischengitteratomen am Si/AlyOs-Interface wurde bei-
spielsweise beobachtet und konnte mit Qo4 korreliert werden [51, 69]. Auf der
Grundlage dieses Modells konnte man nun annehmen, dass die erhohte Kon-
zentration von Lochern in p-Typ-Si im Vergleich zu n-Typ Si die Ursache fiir
den schnelleren Anstieg der |Qtos| darstellt.

5.5 Kapitel Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Aktivierungsenergien von Qo (Fa = (2,2 +
0,2)eV) und Dy (Ea = (2,3+0,7)eV) bestimmt, welche sich am Interface
zwischen Si und Th-ALD-Al;O3 befinden. Zur Bestimmung der Aktivierungs-
energien wurden die Funktionen von Qo und Dj; in Abhéngigkeit von der
Temper-Dauer und -Temperatur mit gestreckten Exponential-Funktionen ge-
fittet. Auf der Grundlage der in diesem Kapitel erzielten Beobachtungen, wur-
den zwei mikroskopische Modelle zur Erklarung der Temperatur-induzierten
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Veranderungen von Qio; und Dj; aufgestellt. Das erste Modells nimmt einen
Defekt-basierter Ladungstransport von Elektronen an, welcher zu Qo flihrt.
Bei den Transport-Defekten handelt es sich in diesem Modell um SiOy-Defekte,
welche zwischen Si und Al,Os lokalisiert sind. Weiter wird in diesem Modell
angenommen, dass die grenzflichennahen Defekte zwischen Si und Th-ALD-
Al;O3-Schichten ohne einen Temper-Schritt mit Wasserstoff passiviert sind
und sich daher nicht als Transport-Defekte fiir Elektronen eignen. Erst durch
die Einwirkung eines Temper-Prozesses kommt es zu einer de-Passivierung
und der Defekt basierte Transport der Elektronen kann stattfinden. In dem
zweiten Modell ermdoglicht die thermische Anregung den Elektronen, die Bar-
riere zwischen Si/AlyO3 zu iiberwinden. Die diinne SiOy-Schicht kénnte mit
Hilfe eines Tunnelprozesses iiberwunden wurden. Weitere Untersuchungen sind
notig um herauszubekommen, welches der genannten Modelle die Temperatur-
induzieren Vorgange in Th-ALD-Al;O3-Schichten besser beschreiben kann.



Degradation von

PECVD-Al;O3-Schichten

6.1 Kapitel Einleitung

In diesem Kapitel werden Temperatur-induzierte Verdnderungen der Al,Os-
Schichten auf molekularer Ebene mit Hilfe von FTIR-Messungen (verglei-
che Abschnitt 3.2), auf struktureller Ebene mit Hilfe von Ellipsometrie- und
XRD Messungen (vergleiche Abschnitte 3.4 und 3.6 ) und auf elektronischer
Eben mit Hilfe von COCOS- und QSSPC-Messungen (vergleiche Abschnitte
3.5 und 3.3) untersucht. Zur Temperatur-Behandlung wurden zwei Tempera-
turen gewéhlt: eine moderate Temperatur (450°C) und eine hohe Tempera-
tur (820°C). Durch den Einfluss der moderaten Temperatur wird die AloOs3-
Passivierung zunachst aktiviert, durch die Einwirkung der hohen Temperatur
kommt es dann zur Degradation der Passivierung (vergleiche Abschnitt 2.5).
Die einhergehenden Veranderungen fiir beide Prozesse werden im Folgenden
gezeigt. Des Weiteren wurde der Einfluss der Al,O3-Schichtdicke (10 nm, 20 nm
und 110nm) auf die Degradation und das Blistering untersucht. Ein Teil der
beobachteten molekularen Verdnderungen am AlyO3/SiO, /Si-Interface konn-
te durch Simulationen basierend auf der Dichte-Funktional-Theorie bestatigt
werden.

Die in diesem Kapitel untersuchten Al,O3-Schichten wurden mit dem PECVD-
Beschichtungsverfahren hergestellt, damit die Resultate moglichst iibergangslos
fiir die industrielle Anwendung der Solarzellenproduktion ibernommen werden
konnen. Des weiteren stimmen die Inhalte des folgenden Kapitels im Wesent-
lichen mit den von Kiihnhold et al. publizierten Inhalten tiberein [41].
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des experimentellen Ablaufs. Die
Graphik ist aus Kithnhold et al. iibernommen [41].

6.2 Experimentelle Durchfiihrung

Der experimentelle Ablauf ist in Abbildung 6.1 zu sehen. Fiir die folgenden Ex-
perimente wurde 4” Float Zone (FZ) p-Typ Si-Wafer mit einer Basisdotierung
von 1Qcm und glanzgedtzter Oberfliche verwendet. Die Wafer-Kristallorien-
tierung war (100). Die Si-Wafer wurden mit heifler (110°C) 70 %iger HNOs3-
Losung gefolgt von einem 1 %igen HF-Dip gereinigt. Im Anschluss wurde die
Al50O3-Abscheidung durchgefiihrt. Drei unterschiedliche Al;Os-Schichtdicken
(10nm, 20nm und 110nm) wurden jeweils auf beiden Seiten der Wafer abge-
schieden. Die Abscheidung wurde in der halb-automatisierten PECVD-Anlage
SiNA durchgefithrt (siehe dazu Unterabschnitt 2.2.2). Nach der Abscheidung
folgte eine Temperaturbehandlung in einem Rohrofen in Formiergas-Atmos-
phére mit einem Gasgemischverhéltnis Ny/Hs von 95/5. Als Temperaturen
wurden 425°C und 820°C gewéahlt und als Temper-Dauern jeweils 5 min und
30 min. Vor und nach jedem dieser Temper-Schritte wurden die Proben mithilfe
von QSSPC-, FTIR-, Ellipsometrie-, COCOS- und XRD-Messungen charakte-
risiert (vergleiche dazu Kapitel 3).

6.3 Experimentelle Ergebnisse

6.3.1 Ergebnisse: Dj;- und Q;o; und 7o

Die Ergebnisse erzielt mit der QSSPC- und COCOS-Charakterisierungsmetho-
de sind in Abbildung 6.2 zu sehen. Jeder Datenpunkt reprisentiert den Mit-
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Abbildung 6.2: Dy in a), Qo in b) und 7eg in ¢) von Si/AlsOs-Proben mit
10nm, 20nm und 110 nm Al,O3-Schichtdicken vor und nach den angewende-
ten Temper-Schritten. Die Referenz bezeichnet den Zustand direkt nach der
Abscheidung. Die Graphik ist aus Kithnhold et al. iibernommen [41].

telwert aus drei bis fiinf Messpunkten. Die Ausgangswerte von Dj; und Qo
(also direkt nach der Abscheidung, ohne Temper-Schritt) sind auf Grund ho-
her Dj; nicht aussagekraftig und sind deshalb nicht angegeben [174, 175]. Die
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Fehlerbalken der Dj- und Qi.t-Datenpunkte stellen die maximal ermittelte
Standardabweichung dar. Fiir Schichtdicken von 20 nm und 110 nm Al,Og3 er-
gab die Standardabweichung 51 %, dieser Wert wurde entsprechend fiir alle Dj;-
und Qyot-Datenpunkte angenommen. Fiir Proben mir einer Al;O3-Schichtdicke
von 10 nm wurde eine maximale Standardabweichung von 100 % ermittelt und
auch hier ist diese fiir die Dj- und Qio; der 10nm dinnen Al,O3-Schichten
angegeben. Diese hohe Standardabweichung lasst sich durch hohe Leckstrome
der diinnen AlyO3-Schichten erkldren. Die Dj; und Qo Ergebnisse der 10 nm
Schichtdicke werden aufgrund des grofien Fehlers nicht im Detail interpre-
tiert. Die maximal ermittelte Standardabweichung der QSSPC Messung al-
ler hier untersuchten Schichtdicken lag unterhalb von 11 %. Als konservative
Abschétzung der Ergebnisse wurden jedoch 11 % Abweichung angenommen,
wie in Blum et al. fiir die hier verwendete QSSPC-Methode hergeleitet wurde
(vergleiche auch Abschnitt 3.3) [121].

Prinzipiell lasst sich sagen, dass sich sowohl die Aktivierung als auch die De-
gradierung der Proben mit 20 nm und 110 nm Al;O3-Schichtdicke sehr &hnlich
verhélt. Es konnen drei verschieden 7.g-Bereiche definiert werden

(Abbildung 6.2 c)): niedrige 7.g-Werte ohne einen Temper-Schritt, hohe 7.g-
Werte nach gewissen Temperatur-Behandlungen (Aktivierung der Passivie-
rung) und niedrige 7.g-Werte nach gewissen Temperatur-Behandlungen (De-
gradierung der Passivierung). Diese drei Bereiche werden im Folgenden ge-
nauer analysiert: Direkt nach der Abscheidung betrigt 7. nur wenigen us.
Dies entspricht in etwa einem Lebensdauer-Niveau von un-passiviertem Si.
Die hochste Lebensdauer von iiber 1 ms konnte fiir Proben nach einem Tem-
peraturschritt bei 425°C fiir 30 min beobachtet werden. Diese 7.¢ Werte liegen
in der GroBenordnung des theoretischen Maximums von ungefdhr 3ms (ver-
gleiche dazu Abschnitt 2.4) [59]. Doch nach einem Temper-Schritt bei 820°C
fiir 5min und 30 min, konnte eine deutliche Degradation beobachtet werden.
Zwar ist Teg noch immer auf einem hohen Niveau, doch eine Reduktion von
Tegr um ungefihr 64 % fiir Proben mit 20 nm und um ungefahr 90 % fiir Pro-
ben mit 110 nm AlyO3-Schichtdicke konnte beobachtet werden. Eine drastische
Degradation von 7eg ist nach einem Temper-Schritt bei 820°C fiir 30 min zu
beobachten. Die Passiviereigenschaften entsprechen erneut in etwa denen von
un-passiviertem Si.

Wie aus einem Vergleich zwischen der Dj; und Qo auf der einen Seite und 7og
auf der anderen Seite ersichtlich ist (Abbildung 6.2 a), b) und c)), sind hohe
Toff Mit niedrigen Dj;; und hohen Qio; Werten korreliert und umgekehrt.



6.3 Experimentelle Ergebnisse 95

Gruppe 2: Gruppe 3: Gruppe 4:
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Abbildung 6.3: Lichtmikroskopieaufnahmen von Si mit einer 20 nm diinnen
Al;03-Schicht in a), b) und c) sowie einer 110nm diinnen Al;O3-Schicht in
c), d) und f). In a) und d) sind die Oberflichen beider Schichtdicken nach
einem Temperschritt von 425°C fiir 30 min zu sehen, in b) und e) nach 820°C
fir 5min und in c) und f) nach 820°C fiir 30 min [41]. Fir Si mit einer
110 nm diinnen AlyO3-Schicht ist die Blasenbildung (Blistering) nach Temper-
Schritten bei 820°C fiir 5min und 30 min deutlich zu erkennen. Die Graphik
ist aus Kiithnhold et al. ibernommen [41].

Die Prozentuale Verdanderung von Qot und Dy (bezogen auf das jeweilige Ma-
ximum von Qtot und D) wihrend der Aktivierung sowie der darauf folgenden
Degradation fiir 20nm Al,Oj3 ergibt folgende Werte: Die Aktivierung der Pas-
sivierung (425°C fiir 30 min) geht einher mit einem Anstieg um ungefdhr 90 %
in Qtot und einer Reduktion um 80 % in D;;. Die Degradation hingegen (820°C
fiir 30 min), geht einher mit eine Reduktion um ungefahr 65 % in Qo und ei-
ner Steigerung um 90 % in Dy. Fiir 110nm Al;O3 geht die Aktivierung der
Passivierung (425°C fiir 30 min) einher mit einem Anstieg um ungefiahr 22 %
in Qtot und einer Reduktion um 67 % in D;;. Die Degradation hingegen (820°C
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fiir 30 min) geht einher mit eine Reduktion um ungefahr 70 % in Qot und ei-
ner Steigerung um 75 % in Dj; einher. Die Dy, Werte der 10 nm Al,O3-Schicht
bleiben unabhangig von den angewendeten Temper-Schritten auf einem relativ
hohen Niveau. Eine klare Aussage iiber das Temperatur-induzierte Verhalten
von Qior der 10 nm AlO3-Schicht treffen zu koénnen, ist auf Grund des grofien
Fehlers schwierig. 7o ist auch bei der 10 nm Al,O3-Schicht maximal nach ei-
nem Temper-Schritt bei 425°C fiir 30 min (200 us). Nach einem Temper-Schritt
bei 820°C fiir 30 min erreicht die diinne Schicht das gleiche, niedrige 7 g-Niveau
wie die Proben mit 20 nm und 110 nm Al,O3-Schichtdicke.

6.3.2 Ergebnisse: Lichtmikroskopie

Zur genaueren Untersuchung der Temperatur-induzierte Degradation wurden
Lichtmikroskopieaufnahmen der Proben mit allen drei Schichtdicken jeweils
vor und nach den angewendeten Temper-Schritten aufgenommen. Unabhéngig
von der Temperatur-Behandlung konnten weder bei Proben mit 10 nm diinnem
Al5;03 noch bei Proben mit 20 nm diinnem Al,O3 optische Verdnderungen be-
obachtet werden. Beispielhaft sind in Abbildung 6.3 a) bis ¢) die Aufnah-
men der Oberfliche einer Probe mit 20nm Al;O3-Schichtdicke nach meh-
ren Temper-Schritten gezeigt. Fiir Proben mit einer Schichtdicke von 110 nm
Al;O3 hingegen konnte die Ausbildung von Blistering bei den Temper-Schritten
von 820°C (5min und 30min) beobachtet werden [31, 32]. Auflerdem konn-
ten auch Unterschiede zwischen den einzelnen Temper-Schritten in der AlyOgz-
Farbung beobachtet werden. Dies kann auf Anderungen der Schichtdicke oder
auch der optischen Dichte hinweisen. Um diesen Vermutungen nachzugehen
wurden Ellipsometrie-Messungen durchgefiihrt.

6.3.3 Ergebnisse: Brechungsindex und Schichtdicke

In Abbildung 6.4 sind die normierten Schichtdicken mit den dazugehorigen Bre-
chungsindizes aller hier untersuchten Proben ohne einen Temper-Schritt und
nach den angewendeten Temper-Schritten gezeigt. Die Schichtdicken wurden
jeweils beziiglich ihrer gemessenen Schichtdicken ohne einen Temper-Schritt
normiert. Die einzelnen Messpunkte repréisentieren den Mittelwert aus zwei bis
neun Messungen. Die Fehlerbalken der Schichtdicke sind als 10 % angegeben,
was fiir prozessbedingte Schichtdicken-Inhomogenitédten der Al;Oz-Schichten
Rechnung tragt. Fiir den Brechungsindex sind Standardabweichungen der je-
weiligen Messungen angegeben. Wie in Abbildung 6.4 zu sehen ist, steigt der
Brechungsindex mit steigender Temper-Temperatur und Temper-Dauer an.
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Abbildung 6.4: Brechungsindex und normierte Schichtdicke fiir 10 nm, 20 nm
und 110 nm Al;O3-Schichtdicken ohne einen Temper-Schritt und nach Temper-
Schritten bei 425°C und 820°C fiir 5min und 30 min. Die gemessen Schicht-
dicken wurden jeweils mit der urspriinglich gemessenen Schichtdicke (oh-
ne einen Temper-Schritt) normiert. Die Graphik ist aus Kiithnhold et al.
tibernommen [41].

Dieser Trend ist besonders auffillig fiir die Proben mit 20nm und 110 nm
Al;O3-Schichtdicke. Ein besonders drastischer Anstieg ist fiir eine Tempera-
turbehandlung bei 820°C fiir 30 min zu erkennen. Fiir Al;Oz-Schichten mit
10 nm-Schichtdicke betragt dieser Anstieg lediglich 3 %. Fiir AloO3-Schichten
mit 110 nm-Schichtdicke ist ein Anstieg des Brechungsindexes um 26 % zu er-
kennen. Fiir Proben mit 20nm und 110nm Al;Oz Schichtdicken geht dieser
Anstieg mit einer Reduktion der Schichtdicke einher. Eine solche Temperatur-
induzierte Schichtdickenreduktion wurde bereits von Jakschik et al. fiir PE-
ALD-Al;O3-Schichten beschrieben [176]. Die maximale Schichtdickenredukti-
on konnte fiir AloOz-Schichten mit einer Schichtdicke von 110 nm beobachtet
werden. Mit einem Temper-Schritt bei 820°C fiir 30 min betrug diese 20 %.
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Abbildung 6.5: Atzrate von Al,Os3 in Aluminum Etchant mit 10 nm, 20 nm
und 110nm Al O3-Schichtdicke [41]. Unabhéngig von der Al;Os-Schichtdicke
sinkt die Atzrate mit steigender Temper-Temperatur und -Dauer. Die Graphik
ist aus Kiithnhold et al. ibernommen [41].

Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass die AlyOs-Schichten sich (zumin-
dest fiir Al;O3-Schichtdicken ab 20nm ) durch Temperatur-Einwirkung ver-
dichten.

Um diesem Verdacht nachzugehen, wurde die Atzrate der drei Al,Os-Schicht-
dicken vor und nach den jeweiligen Temper-Schritten untersucht. Als Atzlésung
wurde die kommerziell erhéltliche Losung namens Aluminum Etchant verwen-
det. Diese besteht aus HNO3, H3PO4 und CH3COOH. In Abbildung 6.5 sind
die jeweiligen Atzraten angegeben. Es ist zu erkennen, dass die Atzraten mit
steigender Temper-Temperatur und Temper-Dauer sinken. Schichten welche
bei 820°C fiir 30 min getempert wurden, waren vollig resistent gegeniiber der
Aluminum Etchant-Atzlosung. Sogar eine Behandlung der Proben mit 20 %iger
HF-Losung fiir einige Minuten konnte keinerlei Schichtdickenreduktion be-
wirken. Fiir amorphes Al;O3 auf Si mit den hier untersuchten Schichtdicken
(10 nm, 20 nm und 110 nm) reichen einige Sekunden in einer 1 % HF-Losung um
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Abbildung 6.6: XRD-Spektrum von Al;Oz mit 20nm und 110nm. Ohne
einen Temper-Schritt sind die hier Untersuchten Al;Os-Schicht amorph [41].
Nach einem Temper-Schritt bei 820°C fiir 30 min ist die Struktur von ~-
Al50O3 zu erkennen. Die Kristallisation ist deutlicher fiir Al,Os-Schichten mit
110 nm Als;O3-Schichtdicke zu erkennen. Die Graphik ist aus Kiithnhold et al.
tibernommen [41].

diese vollstdndig zu entfernen. Die Resistenz gegentiber der 20 % HF-Loésung
deutet auf eine deutliche Strukturverdnderung der AlyOs-Schichten hin.

6.3.4 Ergebnisse: Rontgen-Strukturanalyse

Um dieser Vermutung nach zu gehen, wurden XRD-Messungen durchgefiihrt.
In Abbildung 6.6 sind XRD-Spektren von Proben mit 20 nm und 110 nm Al>Oj3
ohne einen Temper-Schritt und nach einem Temper-Schritt bei 820°C fiir
30 min zu sehen. Unabhéngig von der Temper-Behandlung sind in allen Spek-
tren zwei Peaks in dem Bereich 20 = [50° —60°] zu erkennen. Zusétzliche Peaks
wurden fiir die Proben nach einem Temper-Schritt bei 820°C fiir 30 min er-
kannt. Die zusédtzlichen Peaks waren besonders ausgeprégt fiir Alo,O3-Schichten
mit 110 nm Al,O3-Schichtdicke. Diese Beobachtungen unterstiitzen die Vermu-
tung, dass die Temperatur-induzierten Verdnderungen in AloO3 mit struktu-
rellen Veranderungen einhergehen.
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Abbildung 6.7: FTIR-Spektren einer PECVD-Al;,O3-Schicht auf Si mit 110 nm
Al;O3-Schichtdicke ohne einen Temper-Schritt (Vierecke) und nach einem
Temper-Schritt bei 820°C fiir 5min (Dreiecke) und 30 min (Kreise) [41]. Die
einzelnen FTIR-Komponenten wurden mit Gauf}-Peaks modelliert (schwarze,
diinne Linien). Die Summe der einzelnen Komponenten ist durch schwarze,
dicke Linien gezeigt [41]. Die dargestellten Messpunkte repréisentieren den
Mittelwert aus acht Messungen fiir das Spektrum ohne einen Temper-Schritt
(Vierecke), aus vier Messungen nach einem Temper-Schritt bei 820°C fiir 5 min
(Dreiecke) und aus drei Messungen fiir Proben nach einem Temper-Schritt
bei 820°C fiir 30 min (Kreise) [41]. Fehlerbalken reprasentieren die zugehorige
Standardabweichungen. Die Graphik ist aus Kithnhold et al. iibernommen [41].

6.3.5 Ergebnisse: Molekiil-Struktur

Auch FTIR-Messungen wurden durchgefiihrt, um ein tieferes Verstiandnis der
Temperatur-induzierten Vorgéange in AloO3 zu erlangen. Alle hier untersuch-
ten Proben (Vergleiche dazu 6.1) wurden mit der FTIR-Methode untersucht.
Bei allen FTIR-Spektren wurde eine Basislinienkorrekturen durchgefiihrt. Fiir
jeden Probentyp wurden mehrere Spektren aufgenommen und der entspre-
chende Mittelwert wurde gebildet. Beispielhaft ist in Abbildung 6.7 das FTIR-
Spektrum fiir Proben mit einer Schichtdicke von 110nm Al,Oj3 ohne einen
Temper-Schritt und nach einem Temper-Schritt bei 820°C fiir 5 min und 30 min
zu sehen (schwarze Rechtecke, blaue Dreiecke und rote Kreise). Alle FTIR
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Spektren wurden mit Gaufl-Peaks (diinne, schwarze Linien) gefittet. Die Sum-
me der einzelnen Gaufl-Peaks ist als dicke schwarze Linie zu sehen.

Al>03-Moden

Alle hier untersuchten Proben (mit der Ausnahme der Proben welche bei 820°C
fiir 30 min getempert wurden), weisen einen breiten AlsO3-Peak in dem Bereich
zwischen 350 cm ™! und 1250 cm™! auf. Die Halbwertsbreite (FWHM) dieses
breiten Peaks ist in etwa 180cm~!. Wie aus dem Unterabschnitt 2.6.3 zu ent-
nehmen ist, setzt sich dieser breite Peak vermutlich aus drei unterschiedlichen
Al5O3-Schwingungs-Moden zusammen: O — Al — O-Deformations-Schwingun-
gen (bending modes) (650—700cm 1), Al — O-Steck-Schwingungen (stretching
modes) von Al — O in oktaedrischer Matrix (400 — 530 cm™1) und Al — O in
tetraedrischer Matrix (750 — 850 cm 1) [104-109]. Ohne einen Temper-Schritt
liegt das Maximum des AlyO3-Peaks bei ungefihr 655cm~!. Wie aus Abbil-
dung 6.7 zu erkennen ist, wandert das Maximum des breiten Al,O3-Peaks zu
hoheren Wellenzahlen mit steigender Temper-Temperatur und -Dauer. Die-
se Verdnderung wurde fiir alle Proben und fiir alle Temperaturbehandlungen
beobachtet. Nach einem Temper-Schritt bei 820°C fiir 30 min teilt sich der
breite AlyOs-Peak in zwei Peaks auf (siche dazu Abbildung 6.7): einer der
Peaks liegt in dem Wellenzahlenbereich zwischen etwa 480cm™! und etwa
500cm ™!, der zweite Peak liegt in dem Wellenzahlenbereich zwischen etwa
670cm~! und etwa 690 cm~'. AuBerdem wurde beobachtet, dass die soeben
beschriebene Temperatur-induzierte Al;Oz-Peak-Positionsverdnderung, sowie
das Temperatur-induzierte Aufspalten des Al,Osz-Peaks in zwei Peaks, stark
von der Al,O3-Schichtdicke abhéngt. Dieses Verhalten ist in Abbildung 6.8 zu
sehen. Bei gleicher Temper-Temperatur und -Dauer, ist die Verschiebung der
Al;O3-Peak-Position zu héheren Wellenzahlen mit steigender AlyOz-Schicht-
dicke schwécher ausgepragt. Umgekehrt verhélt es sich mit der Aufspaltung des
Al;O3-Peaks: Mit steigender Al;O3-Schichtdicke sinkt die Wellenzahl-Position
des neu entstandenen Peaks starker. Interessanterweise ist das Verhéltnis der
beiden Aly;Osz-Amplituden, welche nach einem Temper-Schritt bei 820°C fiir
30min zu beobachten sind, unabhéngig von der Al,O3-Schichtdicke und liegt
zwischen 1,38 und 1, 39.

SiO>-Moden

Die FTIR-Peak-Amplituden, welche SiO.-Schwingungsmoden zugeschrieben
werden koénnen (bei ungefihr 900 cm™! bis 1200 cm™1), wachsen mit steigen-
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Abbildung 6.8:  Temperatur-induzierte Verdnderungen der FTIR-Peak-
Positionen von PECVD-Al;O3-Schichten mit 10nm, 20nm und 110nm
Schichtdicken [41]. Ohne einen Temper-Schritt und mit Temper-Temperaturen
von 425°C ist Al,Os durch einen breiten einzelnen Peak mit einer Peak-
Position zwischen 660 cm~! und 650 cm™~!. Durch Temper-Temperaturen von
820°C spaltet sich dieser Peak in zwei Peaks auf [41]. Die FTIR-Peak-Position
ist mit der Al;O3-Zusammensetzung verkniipft. Niedrigere Wellenzahlen geben
einen geringeren Anteil an Al-Oktaedern (im Vergleich zu Al-Tetraedern) an
und hohere Wellenzahlen einen héheren Anteil an Al-Oktaedern [104-107, 107—
109]. Die Graphik ist aus Kiithnhold et al. ibernommen [41].

der Temper-Temperatur und -Dauer an (vergleiche dazu Abbildung 6.9 a)
[109, 110]. Diese Beobachtung wurde bereits von Hoex et al. fir PE-ALD-
Al;O3 Schichten berichtet [21]. Zuséatzlich zu diesem Anwachsen der SiO-
Amplitude, konnte auflerdem eine SiO-Peak-Verschiebung zu héheren Wel-
lenzahlen mit steigender Temper-Temperatur und -Dauer beobachtet werden.
Erreicht das SiOx-Peak-Maximum eine Wellenzahl von ungefihr 1060 cm ™1, ist
keine weitere Verschiebung dieses Peaks zu beobachten. Aulerdem konnte be-
obachtet werden, dass die Linienbreiten der SiO5-Peaks mit steigender Temper-
Dauer, Temper-Temperatur und Al,O3-Schichtdicke abnehmen. Ein Vergleich
der zu SiO, gehorenden Absorptionsamplituden zwischen Proben mit 10 nm,
20nm und 110 nm Al>O3-Schichtdicken fiir gleiche Temper-Temperaturen und
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Abbildung 6.9: FTIR-Peak-Amplitude, Linienbreite und Peak-Position des
FTIR-Signals von SiO5 des Si/Al;Os-Interfaces in a) und von SiOs-Phononen-
Vibrationsmoden in b) [41]. Die SiOs-Peak-Amplitude nimmt mit steigen-
der Temper-Temperatur und Temper-Dauer zu, die Peak-Position wandert
zu hoheren Wellenzahlen und die Linienbreite wird schmaler. Die soeben be-
schriebenen Vorgénge werden stérker mit wachsender Al;Os-Schichtdicke [41].
Ebenso wachsen die Vibrationsmoden der SiOs-Phononen-Peaks mit steigen-
der Temper-Temperatur und Temper-Dauer an. Die zugehorigen Linienbreiten
und die Peak-Position bleiben unverdndert. Die Graphik ist aus Kiithnhold et al.
tibernommen [41].

-Dauern zeigt, dass die Absorptionsamplituden mit zunehmender Schichtdicke
ansteigen. Dieser Anstieg der SiOs-Amplitude ist jedoch nicht linear von der
Al503-Schichtdicke abhéngig. Auch ein Vergleich der zu den FTIR-SiO-Peaks
gehorenden Linienbreiten zwischen unterschiedlichen Schichtdicken zeigt, dass
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die Linienbreiten mit wachsender Al5O3-Schichtdicke schmaler werden. Eben-
falls zeigt die zu SiO4 gehorende Peak-Position eine Schichtdickenabhangigkeit.
Der Grenzwert der Wellenzahl, welcher bei ungefihr 1060 cm~?! liegt, wird mit
steigender Schichtdicke bei immer niedrigeren Temper-Dauern und Temper-
Temperaturen erreicht.

Die Amplitude der FTIR-Peaks, welche den Vibrationsmoden von Phononen
in SiO, zugeschrieben werden koénnen (bei ungefihr 1100 cm ™! bis 1300 cm™1),
steigt ebenso mit zunehmender Temper-Temperatur, Temper-Dauer und Al O3-
Schichtdicke an [111, 112]. Jedoch konnte keine eindeutige Korrelation zwischen
FTIR-Peak-Linienbreiten sowie F'TIR-Peak-Positionen mit der Temper-Dauer,
Temper-Temperatur und Al;O3-Schichtdicke beobachtet werden. Das soeben
beschriebene Verhalten ist in Abbildung 6.9 b) zu sehen. Die Absorptionsmo-
den, welche zu Si — OH oder O — H Streckschwingungen in Al — OH gehoren
(bei ungefihr 2600 cm ! bis 3800 cm 1), konnten lediglich in AlyO3-Schichten
mit 110 nm Schichtdicke beobachtet werden [107]. Es wurde auflerdem beob-
achtet, dass diese Absorptionsamplitude mit steigender Temper-Dauer und
Temper-Temperatur abnimmt (vergleiche Abbildung 6.7).

H-O—-H O0-C—-0, C=0 und CH3; Moden

Die FTIR-Absorptionsbanden in dem Wellenzahlenbereich zwischen 1300 cm ™!
und 1750 cm~! kénnen nicht eindeutig bestimmten Molekiilen zugeordnet wer-
den [106, 107, 109]. Hier tiberlagern sich einige Vibrationsmoden. Die Vibrati-
onsmoden koénnen zum einen asymmetrischen Vibrationsmoden von H — O — H,
O —-C -0, CH3s und C = O zugeschrieben oder auch H— O — H Deforma-
tionsschwingungen in Al;Os-tetraedrischer und AlyOgs-oktaedrischer Matrix
in v-Al,O3 [106, 107, 109]. Ohne einen Temper-Schritt ist in diesem Wel-
lenzahlenbereich lediglich ein einzelner Peak zu sehen. Fiir niedrige Temper-
Temperaturen spaltet sich der einzelne, breite Peak in zwei Peaks auf. Beide
Amplituden der Peaks steigen mit steigender Temper-Temperatur und Temper-
Dauer an. Jedoch mit einer Temper-Temperatur von 820°C fiir 30 min ver-
schwinden beide Peaks. Das soeben beschriebene Verhalten ist in Abbildung 6.10
gezeigt.

Die Absorptionsamplitude welche C — O zugeschrieben werden kann (bei un-
gefihr 2330 cm ™! bis 2340 cm™1) [106], entsteht bei einer Temper-Temperatur
von 820°C fiir 5 min und verschwindet auch wieder nach einer Temper-Dauer
von 30min bei 820°C. Diese Absorptionsbande ist im Vergleich zu den an-

deren hier diskutierten Peaks eher schwach ausgepriagt. Das Verhaltnis zwi-
schen Al;O3-Peak-Amplitude und CO-Peak-Amplitude ist sehr dhnlich fiir
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Abbildung 6.10: Amplitude der zu O—-C—-0, CHz, C=0 oder
H — O — H gehorenden Vibrationsmoden in einem Wellenzahlenbereich zwi-
schen 1300cm™! und 1750cm™! [106, 107, 109]. Ohne einen Temper-Schritt
ist lediglich ein breiter Peak in dem angegebenen Wellenzahlenbereich zu sehen
[41]. Durch einen Temper-Schritt spaltet sich dieser Peak in zwei Peaks auf und
beide Peaks wachsen mit steigender Temper-Dauer und Temper-Temperatur
an [41]. Beide Peaks verschwinden nach einem Temperatur-Schritt bei 820°C
fiir 30 min. Die Graphik ist aus Kiithnhold et al. iibernommen [41].

10nm (ungefihr 4,5 x 10%), 20 nm (ungefihr 7,7 x 10?) und 110 nm (ungefihr
3,9 x 10%) Al,O3 Schichtdicken.

6.4 Ergebnisse: DFT-Simulationen

Die Eigenschaften des Interfaces zwischen Si und Al; O3 sind entscheidend fiir
die Qualitat der Oberflaichenpassivierung. Doch durch FTIR-Messungen ist die
Unterscheidung zwischen AlyOs-Bulk und Si/AlyOs-Interface nicht moglich.
Aus diesem Grund wurden DFT-Simulationen des Interfaces im Rahmen der
Veroffentlichung Kiithnhold et al. von Francesco Colonna durchgefiihrt [41]. Ei-
ne Superzelle bestehend aus 4-Monolagen Si mit (100) Si-Oberflichenorientie-
rung, wurde mit drei Monolagen von k-Al;O3 in Kontakt gebracht. Wie im Ka-
pitel 2.1 erwdhnt, wurde in der vorliegenden Arbeit zur Oberflichenpassivierung
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amorphes Al;O3 verwendet. Amorphes Al,O3 besteht mehrheitlich aus Tetra-
edern im Vergleich zu Oktaedern. Die Simulation von amorphen Schichten
ist nicht trivial und aus diesem Grund wurde eine kristalline Al,Os-Phase
gewahlt, bei der der Anteil an Tetraedern vergleichsweise hoch ist. k-AlsOj3
besitzt ein Verhéltnis aus Tetraedern zu Oktaedern von 1 : 1 (mehr Informa-
tionen zu diesem Thema koénnen in Unterabschnitt 2.3.2 gefunden werden).
Um fir die diinne, intrinsisch wachsende SiO4-Schicht zwischen Si und Al5Os3
Rechnung zu tragen, wurden Sauerstoffatome von je vier Al,Os-Tetraedern
und vier Al;O3-Oktaedern als Bindung zwischen Si und Al,O3 gewéahlt. Sto-
chiometrisch bedeutet das, dass die Halfte der Sauerstoffatome zur Si-Oberflache
gehort und die andere Halfte der Sauerstoffatome zum Al,O3-Bulk. Noch zwei
weitere Monolagen aus AlsOs-Tetraedern und Al,O3-Oktaedern wurden auf
der ersten Monolage Al;Ogz fiir die Simulation verwendet. Wasserstoffatome
wurde verwendet um die offenen Bindungen an den Réandern zu sattigen. Die
soeben beschriebene Probenstruktur wurde periodisch in alle Raumrichtungen
wiederholt. Die Strukturen wurden mit Hilfe der ab initio Methode auf Basis
der Dichte-Funktional-Theorie relaxiert [177, 178]. Das Ergebnis der soeben
beschriebenen Struktur nach Relaxation ist in Abbildung 6.11 a) zu sehen. Im
nichsten Schritt wurden drei zusétzliche Sauerstoffatome in Si als Zwischen-
gitteratome in das Si/AlyOs-Interface hinzugefiigt. Das dazugehorige Ergebnis
nach Relaxation ist in Abbildung 6.11 b) zu sehen. Wie zu erkennen ist, fiihrt
der zusatzlicher Sauerstoff zu zusatzlichen Al5O3-Oktaedern.

6.5 Diskussion der Ergebnisse

6.5.1 Kiristallisation

Kristallisation und Al>O3-Schichtdicke

Wie aus den XRD-Ergebnissen hervorgeht, kristallisiert das amorphe Al;Oj3

mit einem Temper-Schritt bei 820°C fiir 30 min zu y-AlyO3. Die Peak-Breiten

der XRD-Komponenten waren fiir AlyOs-Schichten mit 110nm Schichtdicke

um ungefahr 15 % schmaler als fiir Al,Os-Schichten mit 20 nm-Schichtdicke.

Damit kann gefolgert werden, dass der AlyOgs-Kristallisationsgrad mit wach-

sender Al;O3-Schichtdicke zunimmt. Diese Beobachtung stimmt mit den Un-

tersuchungen von Jakschik et al. iiberein [176]. Weshalb dickere AlsO3-Schichten
schneller kristallisieren, kann durch die folgenden Einfliissen begriindet wer-

den:
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a) Oktaeder Tetraeder b) Oktaeder Tetraeder

Abbildung 6.11: DFT-Simulationen des Si/Al;Os-Interfaces von k-AlyO3 auf
Si [41]. In a) ohne zusétzlichen Sauerstoff am Si/Al;Os-Interface und in b) mit
zusatzlichem Sauerstoff. Der zusétzliche Sauerstoff am Interface fiihrt zu der
Ausbildung weiterer Oktaeder am Si/AlyOs-Interface. (Die Graphik ist aus
Kithnhold et al. iibernommen [41]. Die Simulationen wurden von Fransesco
Colonna im Rahmen der Verdffentlichung Kiithnhold et al. durchgefiihrt [41].)

B Eine diinnere Al;O3-Schicht besitzt weniger Molekiile womit die Wahr-
scheinlichkeit der Keimbildung gegeniiber dickeren Schichten reduziert
ist.

B Mit sinkender Schichtdicke steigt die Verspannung in der AlsO3-Schicht
und damit wird eine Kristallisation erschwert [151, 179].

B Die Wechselwirkung zwischen der Si-Oberfliche und der amorphen bzw.
kristallinen AloOs-Phase hat Einfluss auf die Kristallisation [180)].

Die hier beobachtete Kristallisation der AlyO3-Schichten konnte nicht nur mit
Hilfe der XRD-Methode beobachtet werden. Auch die Ergebnisse aus Ellipso-
metrie, FTIR und der Atzrate lassen sich mit der Kristallisation korrelieren
und werden im Folgenden diskutiert.

Massenverdichtung

Kombiniert man die Beobachtung der Temperatur-induzierten Reduktion der
Schichtdicke, der Erhohung des Brechungsindexes, sowie der Steigerung der
Atzrate, kann auf eine Temperatur-induzierte Massenverdichtung geschlossen
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werden !. Die stirkste Verdichtung wurde fiir alle drei Schichten bei einer
Temper-Temperatur von 820°C und einer Dauer von 30 min beobachtet. Mit
steigender Al,O3-Schichtdicke konnten hohere Massenverdichtungen beobach-
tet werden. Es ist naheliegend, dass die Kristallisation mit einem Anstieg der
Massenverdichtung einhergeht.

FTIR und Kiristallisation

Die Kristallisation von amorphem Al;O3 zu v-Al;O3 bedeutet eine Erhohung
von Al*T-Tonen in Al,O3-Oktaeder-Matrix gegeniiber Al-Atomen, welche Te-
traederplitze besetzen (vergleiche dazu Abschnitt 2.3). Diese Verdnderung
kann mit den hier durchgefiihrten FTIR-Messungen korreliert werden. Die
Amplitude des FTIR-Peaks, welcher Al — O-Streck-Schwingungen in oktaedri-
schen Al,Os-Matrizen (400 — 530 cm™1) zugeschrieben werden kann, wichst
mit steigender Temper-Dauer und Temper-Temperatur. Auch hier konnte be-
obachtet werden, dass diese Verdnderung mit wachsender Al;Oz-Schichtdicke
zunimmt.

6.5.2 Auswirkungen der Kristallisation auf das
Si/Al;Os-Interface

Kristallisation und das SiO.-Interface

Auch FTIR-Schwingungsmoden, welche SiO, zugeschrieben werden kénnen

(900-1200 cm™1), zeigen Temperatur-induzierte Verdnderungen. Mit steigen-
der Temper-Dauer und Temper-Temperatur steigt die Amplitude des FTIR-
Peaks von SiOy, die Linienbreite dieses Peaks nimmt ab und die Peakposition
wird zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Die Verschiebung der Peakpositi-
on sittigt bei ungefihr 1600 cm ™. Die drei eben genannten Phénomene deu-
ten darauf hin, dass das SiO-Interface zwischen AlsO3 und Si wahrend eines
Temper-Schrittes anwéchst und von Si — O zu O — Si — O (SiOx zu SiO3) um-
strukturiert wird [51, 109, 110]. Erneut sind auch diese Verdnderungen von
der urspriinglichen Al,Os-Schichtdicke abhéngig. Ohne einen Temper-Schritt
ist die SiO,-Peak Amplitude fir AloO3-Schichten mit Schichtdicken von 10 nm
und 20 nm im Vergleich zu den AlyO3-Schichten mit 110 nm um etwa 70 % klei-
ner. Auch die entsprechenden Peakpositionen der diinneren Schichten weisen

Leine Erhohung des Brechungsindexes und eine Reduktion der Schichtdicke reicht nicht aus

um auf eine erhohte Massendichte zu schlielen sonder lediglich auf eine erhdhte optische
Dichte.
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eine um etwa 10 % kleinere Wellenzahl auf und die entsprechende Linienbreite
ist um etwa 40 % breiter. Ein Vergleich zwischen der SiOs- und der AloOs-
Peak-Amplitude mit steigender AloOs Schichtdicke zeigt, dass der Anstieg
der SiOo-Amplitude gegeniiber der Al,Osz-Amplitude verringert ist (verglei-
che Abbildung 4.4 a)/1). Daraus kann geschlussfolgert werden, dass sich die
Molekiile der beobachteten SiOy-Vibrationsmoden nicht innerhalb der Al;Os3-
Schicht befinden. TEM-Messungen bestéatigen, dass sich am Interface zwischen
Si und Al5O3 eine SiOy-Schicht wahrend des Al,Os-Wachstums ausbildet
und dass diese mit einem Temper-Schritt anwéchst [8, 12]. Dickere Al;Os3-
Schichten besitzen mehr Sauerstoff und damit wére eine groflere Ansammlung
an SiOy-Molekiilen am Interface nicht verwunderlich. Aulerdem kann das so-
eben beschriebene Phinomen mit der beobachteten Schichtdicken-abhéngigen
Massenverdichtung in Verbindung stehen. Mit steigender Massendichte ist die
Temperatur-induzierte Effusion von beispielsweise Sauerstoff erschwert. Da mit
der Kristallisation von Al;Ogs eine erhohte Dichte an Oktaedern (AlOg) im
Vergleich zu Tetraedern (AlO,4) einhergeht, konnte eine erhohte Sauerstoffdich-
te am Si/Aly;Os-Interface die Wahrscheinlichkeit der Kristallisation erhéhen.
Denn Oktaeder besitzen im Vergleich zu Tetraedern pro Al-Atom zwei Sau-
erstoffatome mehr. Diese Vermutung konnte mit Hilfe von DFT-Simulationen
bestétigt werden. Die steigende Sauerstoff-Dichte am Si/Al;Os-Interface mit
steigender Al,O3-Dichte gibt damit noch einen weiteren Grund, weshalb die
Kristallisation mit steigender AlsOs-Schichtdicke ansteigt.

Kristallisation, Q¢ und Dj;

Durch die Kristallisation der Al,O3-Schichten werden auch die Interface-Eigen-
schaften verandert. Beispielsweise bedeutet die Kristallisation vom Al,Os5 ei-
ne Steigerung der mittleren Koordinationszahl am Si/Al;Ogs-Interface (sie-
he Unterabschnitt 2.5.1). Dies wiederum korreliert mit einer Steigerung der
D;;. Zusatzlich bewirkt die Kristallisation der AlyOs Schichten eine deutli-
che Erhohung an Al;O3-Oktaedern im Vergleich zu Al;Os-Tetraedern (siehe
2.3). Dies wiederum koénnte mit der reduzierten Dichte an Qo am Interface
zwischen Si und kristallinem Al,O3 in Verbindung stehen.

6.5.3 Blistering

Ein Zusammenhang zwischen Blistering und dem Ausgasen von Wasserstoffver-
bindung gilt als sehr wahrscheinlich [32]. Aus den Untersuchungen des FTIR-
Peaks, welcher mit Si — OH und O — H Vibrationsmoden in Verbindung ge-
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bracht werden kann, ist ersichtlich, dass Wasserstoff in den hier untersuchten
Al50O3-Schichten vorhanden ist. Der soeben genannte FTIR-Peak konnte ledig-
lich fiir AlsO3-Schichten mit einer Schichtdicke von 110 nm beobachtet werden.
Diese Beobachtung ldsst vermuten, dass ein Grofiteil des Wasserstoffs im Al,O3
Bulk selber und nicht am Interface positioniert ist. Damit kann geschlussfolgert
werden, dass es sich bei dem eben genannten Peak vor allem um O — H und
nicht um Si — OH handelt. Es wurde auflerdem beobachtet, dass die Ampli-
tude des O — H-Peaks mit steigender Temper-Dauer und Temper-Temperatur
abnimmt. Damit ist es sehr wahrscheinlich, dass Wasserstoff widhrend der hier
angewendeten Temper-Schritte aus Al;O3 effundiert. Diese Beobachtung ist
konsistent zu Dingemans et al. [22]. Ein mogliches Model zur Entstehung von
Blistering kénnte nun wie folgt aussehen: Wéahrend eines Temper-Schritts dif-
fundiert Wasserstoff durch die Al,Os3 Schicht. Trifft dieser Wasserstoff auf
Fehlstellen, zum Beispiel Void, kann dieser dort festgehalten werden. Durch
steigende Temper-Temperatur und Temper-Dauer kénnte der Gasdruck in sol-
chen Voids steigen bis es zur Zerstorung der entsprechenden Voids kommt.
Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Temperatur-induzierte Massenverdichtung
der AlyO3-Schichten Auswirkungen auf die Effusion von Wasserstoffverbin-
dungen hat. Dies konnte ein Hinweis auf die Schichtdickenabhéngigkeit von
Blistering geben. Bei gleicher Temperatur-Einwirkung weisen dickere Al;Os-
Schichten im Vergleich zu diinneren Schichten eine hohere Massendichte auf.
Damit wéare die Diffusion von Wasserstoff in dickeren AlyOs-Schichten er-
schwert. Dies konnte zum Beispiel zur Folge haben, dass Wasserstoff, welcher in
Voids gefangen ist, in dickeren Schichten erst bei hoheren Gasdriicken aus den
Voids gelangen konnte. Zuséatzlich weisen dickere Al;Os-Schichten geringere
Verspannungen auf, womit die Dichte an Voids grofler sein konnte. Zumindest
wurde ein solcher Zusammenhang in amorphen Kohlenstoffschichten auf Si be-
obachtet [152]. Ebenso wird diese Vermutung von den Ergebnissen aus Kapitel
4 unterstiitzt. Hier konnte beobachtet werden, dass das EPR-Signal der C'Hs-
Radikale fiir Schichten mit einer Dicke von 40 nm im Vergleich zu Schichten
mit nur 10nm Dicke um ungefahr fiinf Groflenordnungen groéfler ist. Das wie-
derum bedeutet, dass die Voiddichte fiir Schichtdicken ab 40 nm deutlich hoher
ist als fir dinnere AlyO3-Schichtdicken.

6.5.4 Aktivierung und Degradation

Die Temperatur-induzierte Aktivierung und Degradation der Al,O3-Schichten
konnte anhand der Interface-Eigenschaften i,y und Dj; sowie der 7.g unter-
sucht werden.
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Aktivierung

Durch einen Temper-Schritt bei 425°C fiir 30 min wurden fiir alle hier unter-
suchten Al;Ogz-Schichtdicken (10nm, 20nm und 110nm) niedrigste Dj; und
hochste Qior Werte beobachtet. Dies korreliert mit einer hohen Lebensdauer.
In diesem Fall wird von Aktivierung gesprochen. Ein Vergleich der Massen-
dichte, der FTIR- und COCOS-Ergebnisse ohne einen Temper-Schritt und
nach der Aktivierung der Passivierung zeigen, dass die Aktivierung vor al-
lem in der Reduktion der Dj; und der Steigerung der (Qio¢ zu sehen ist. Je-
doch kann die Aktivierung nicht mit prignanten Anderungen in den FTIR-
Spektren oder mit einer Anderung der Massendichte korreliert werden. Diese
Beobachtung ist des Weiteren fiir alle Schichtdicken identisch. Wie beispiels-
weise in Unterabschnitt 6.5.3 erwédhnt, geht aus den FTIR-Messungen hervor,
dass sich Wasserstoff im AlyO3-Bulk befindet. Dafiir sprechen auch Untersu-
chungen von Dingemans et al. [22]. Dingemans et al. konnte weiterhin zeigen,
dass ein Temper-Schritt bei 400° C fiir 10 min die Wasserstoffkonzentration
am Si/AlyOs-Interface erhoht [22]. Somit ist es sehr wahrscheinlich, dass In-
terfacedefekte durch Wasserstoff passiviert werden konnen und damit die Dj
reduziert wird (eine detailliert Diskussion zu diesem Thema ist auch in Unter-
abschnitt 2.6.1 zu finden). Dass Wasserstoff bei der Aktivierung eine wichtige
Rolle spielt, wird durch weitere Beobachtung bestatigt: Ein Vergleich von 7.g
zwischen AlyOs-Schichten mit 10 nm Schichtdicken und 20nm bzw. 110 nm
ergibt, dass Teg fur AlsOgz-Schichten mit 10nm Schichtdicke um insgesamt
eine Groflenordnung niedriger ist als dies fiir AloO3-Schichten mit 20 nm und
110 nm der Fall ist. Dies konnte damit erkldrt werden, dass insgesamt die Was-
serstoffmenge mit sinkender Al503-Schichtdicke abnimmt. Zusitzlich kénnen
auflerdem die erhohte Schichtverspannung in diinneren Schichten und zum an-
deren die niedrigere Massendichte in diinneren Schichten zu einer verstarkten
Wasserstoff-Effusion fithren. Die eben genannten Effekte konnten so zu einer
hoheren Dj; fiihren.

Der mit der Aktivierung einhergehende Anstieg in QQ;o; wurde in den Kapiteln
4 und 5 behandelt.

Degradation

Durch einen Temperatur-Schritt bei 820°C fiir 5 min und 30 min wurden fiir
alle hier untersuchten AlyOs-Schichtdicken hohe Dj; und niedrige Qio¢ beob-
achtet. Dies korreliert mit einer niedrigen Lebensdauer. In diesem Fall wird
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Degradation/Blistering

Schichtdickenabhangig:
- Schichtverspannung

- Keimbildung
- Wechselwirkung zwischen
Oberflache und Al, O,
Q sinkt Koordinationszahl Schichtdickenabhangige Ausbildung
und < und < Kristallisation/ von Voids
D, steigt  Oktaeder-Dichte steigt Massenverdichtung
Schichtdickenabhéangige Ausgasen von
Si0, Interface Schichtdicke/<- 2.B.H-oder > Blistering
Oxidanteil am Interface O-Bindungen

Abbildung 6.12: Schematische Darstellung der Zusammenhénge zwischen
schichtdickenabhangiger Kristallisation, der damit verbundenen Degradation
und Blistering. Es sei erwdhnt, dass neben des angedeuteten Zusammenhangs
zwischen D;; und mittlerer Koordinationszahlen auch die Wasserstoff-Effusion
eine wichtige Rolle spielen konnte.

von Degradation gesprochen. Die hier beobachtete Degradation geht mit ei-
ner deutlichen Steigerung der D;; und mit einer etwas schwécher ausgepréigten
Senkung der Qio¢ einher. Diese Degradation kann im Wesentlichen mit den
folgenden drei Mechanismen korreliert werden:

B Kristallisation von Al;O3: Wie in Unterunterabschnitt 6.5.2 beschrieben,
fiihrt die Kristallisation der AlyO3 Schichten zu einer Reduktion von Q¢
(erhohte Dichte an Oktaedern) und einer Steigerung in Dy (Vergroflerte
mittlere Koordinationszahl).

B Anwachsen und Umstrukturierung des SiOy-Interfaces:
Wie in Unterunterabschnitt 6.5.2 beschrieben, fiihrt eine Steigerung der
Sauerstoffdichte zu einer erhohten Wahrscheinlichkeit der Kristallisation.

B Wasserstoff de-Passivierung: durch die Temperatur-induzierte Abnahme
der FTIR-Amplitude, welche zu O — H gehort, ist die Effusion von Was-
serstoff aus Al;O3z wéhrend der hier verwendeten Temper-Schritte wahr-
scheinlich. Eine Steigerung der D;; durch Wasserstoff de-Passivierung ist
damit naheliegend.
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Der Zusammenhang zwischen Degradation, Kristallisation, Blistering und die
entsprechenden Schichtdickenabhéngigkeiten ist in Abbildung 6.12 zu sehen.

6.6 Kapitel Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Temperatur-induzierte Aktivierung, Degradierung
und das Blistering von PECVD-Al;O3-Schichten auf Si untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dass die Aktivierung der PECVD-Al;O3-Passivierung
nicht mit einer prignanten Molekiilstruktur-Anderung und ebenso wenig mit
einer pragnanten Anderung der Massendichte einhergeht, sondern vor allem auf
der Reduktion der D;; beruht. Die Reduktion der D;; kann auf Wasserstoft-
Passivierung zuriickgefiithrt werden.

Die Degradation hingegen kann mit der Kristallisation von amorphen Al;O3
zu v-Als O3 erklart werden. Die Kristallisation von Al,O3 konnte neben XRD-
Messungen auch mit Hilfe von FTIR- und Ellipsometrie-Messungen beobachtet
werden. FTIR-Messungen ergaben, dass der Anteil an Al-Oktaedern gegeniiber
Al-Tetraedern durch die Kristallisation ansteigt. Mit Hilfe von Ellipsometrie-
Messungen konnte eine, mit der Kristallisation einhergehende Massenverdich-
tung beobachtet werden. Durch die Kristallisation von AlyO3-Schichten &ndern
sich die Interface-Eigenschaften zwischen Si und Aly;O3. Durch eine erhohte
Dichte an Al-Oktaedern kann es zu einer Reduktion von )i, kommen. Der
Anstieg der D;; kann durch héhere mittlere Koordinationszahlen erklart wer-
den.

Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass die Kristallisation von der Al;Os-
Schichtdicke abhéngt. Bei gleicher Temper-Temperatur und Temper-Dauer,
weisen dickere Al,Os-Schichten einen héheren Kristallisationsgrad auf. Damit
verbunden, weisen dickere Al,O3-Schichten hohere Massendichten auf. Unter
anderem aus diesem Grund ist das Ausgasen von Wasserstoff-Verbindungen
in dickeren Schichten erschwert. Dies koénnte eine Ursache fiir das schicht-
dickenabhéngige Phidnomen Blistering sein.






Ein Vergleich von Th-, PE-ALD-
und PECVD-Al,O3-Schichten

7.1 Kapitel-Einleitung

Eine Moglichkeit zur Untersuchung der chemischen und der Feld-Effekt-Passi-
vierung beruht darauf, Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-AIl,O3-Schichten mit-
einander zu vergleichen. Wie in Unterabschnitt 2.5.4 beschrieben, weisen Th-
ALD-Al;O3-Schichten auf Si ohne einen Temper-Schritt niedrige D;;- und nied-
rige Qiot- Werte auf. Hingegen fithren PE-ALD- und PECVD-Al,O3-Schichten
zu hohen D;i- und hohen Qi.t-Werten. In Th-ALD-Schichten ist ein Temper-
Schritt vor allem zur Steigerung von Qo und bei PE-ALD- und PECVD-
Schichten vor allem zur Reduktion der D;; notig. Aufgrund dieser physikalisch
unterschiedlichen Eigenschaften zwischen PE-ALD- und PECVD- auf einer
Seite und Th-ALD-AlyO3-Schichten auf der anderen Seite eignen sich diese
Schichten im Vergleich hervorragend zur Untersuchung der Dj; und Q. In
diesem Kapitel werden daher physikalische Eigenschaften dieser drei Al,Os-
Schichten experimentell untersucht und die Ergebnisse werden verglichen. Zur
Charakterisierung der Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten wur-
den Ellipsometrie, FTIR, COCOS, QSSPC und EPR Messungen durchgefiihrt.

7.2 Experimentelle Durchfiihrung

Fir die folgenden Experimente wurden 4” p-Typ Float Zone (FZ) Si-Wafer
mit glanzgedtzter Oberfliche verwendet. Die Basisdotierung der Wafer fiir
EPR-Experimente war 100 Q2cm, fiir alle weiteren Experimente 1 {2cm. Vor der
AlyO3-Beschichtung wurden die Wafer mit einer 110°C heiflen und 70%igen
H N Os-Losung, gefolgt von einem 1%igen H F-Dip gereinigt. Die Beschichtun-

115



116 Ein Vergleich von Th-, PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten

— 1,62 . . T
£ B  Ohne Tempern
é 1,60 | © Nach Tempern % ]
D Q ~-2%
2 ~1 99
x 1,58 T 1,2% .
(]
e]
%
§° 1,56 T~1,5% i
>S5
<
(©]
L 1,541 -
m

PECVD PE-ALD Th-ALD

Abbildung 7.1: Brechungsindex fiir PECVD-, PE-ALD- und Th-ALD-Al;Os-
Schichten vor und nach einem Temper-Schritt bei 450°C fiir 5 min. Jeder Da-
tenpunkt besteht aus dem Mittelwert von vier Messpunkten. Der Fehler stellt
die Standardabweichung dar.

gen wurden wie in Unterabschnitt 2.2.1 durchgefiihrt. Alle Proben wurden nach
der Abscheidung mithilfe von Ellipsometrie, FTIR, COCOS, QSSPC und EPR
untersucht. Nahere Informationen zu den Charakterisierungsmethoden kénnen
in dem Kapitel 3 gefunden werden. Nach der Charakterisierung folgte ein Tem-
peraturschritt von 450°C fiir 5 min auf einer Hotplate in Laboratmosphéhre.
Erneut wurden alle genannten Charakterisierungsmethoden angewendet.

7.3 Experimentelle Ergebnisse

7.3.1 Ergebnisse: Schichtdicken und Brechungsindizes

Zum Vergleich der drei Al,O3-Schichtarten (Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-
Al;O3) wurde die Schichtdicke konstant gehalten. Ellipsometriemessungen er-
gaben Schichtdicken von ca. (20+2) nm fiir alle drei AloO3-Schichttypen nach
der Abscheidung (ohne einen Temper-Schritt). Durch einen Temper-Schritt
von 450°C fiir 5min nehmen die Schichtdicken von PE-ALD-, PECVD- und
Th-ALD-Al>O3 Schichten um ca. 3% ab. Der Brechungsindex veridnderte sich
ebenfalls wiahrend des Temperns. Interessanterweise stieg der Brechungsindex
fiir PE-ALD- und PECVD-Schichten an, fiir Th-ALD-Schichten nahm er je-
doch um ca. 2% ab. Dieses Verhalten ist in Abbildung 7.1 dargestellt.
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Abbildung 7.2: Dji; a), Qtot b) und 7o ¢) fiir PE-ALD-, Th-ALD- und PECVD-
Al;O3-Schichten ohne einen Temper-Schritt und nach einen Temper-Schritt
bei 450°C fiir 5min. Jeder Datenpunkt besteht aus vier Messpunkten. Die
jeweilige Standardabweichung ist gegeben. Die Ergebnisse stimmen gut mit
der Literatur iiberein [7, 8, 37].

7.3.2 Ergebnisse: 7.

Direkt nach der Abscheidung ist 7eg fiir alle drei Schichten sehr gering (ver-
gleiche Abbildung 7.2). Fiir PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten liegt sie
bei nur wenigen ps. Th-ALD-Al;O3-Schichten weisen eine etwas hohere Le-
bensdauer von 30 us direkt nach der Abscheidung auf. Eine Temperaturbe-
handlung der Schichten erhcht die Lebensdauer aller drei Schichten deutlich.
PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten erreichen ein Lebensdauerniveau von
Tot =~ 2,4ms. Hingegen erreicht die Th-ALD-Al,O3-Schicht zwar eine ho-
he aber doch um ca. 35% geringere Lebensdauer gegeniiber PE-ALD- und
PECVD-Al;O3-Schichten auf. Vergleichbare Ergebnisse wurden bereits viel-
fach publiziert [8, 17, 21, 37, 181].
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7.3.3 Ergebnisse: D;,

Ohne einen Temper-Schritt ist die D;; der PECVD-Al>;O3-Schicht mit

Dy ~ 4 x 10'?2eV~lem™2, etwas niedriger im Vergleich zu PE-ALD-Al,Os3-
Schichten mit Dy ~ 7 x 102 eV~lecm~2. Die niedrigsten Defektdichten mit
Dy ~ 4 x 102 eV—tem™2 konnte jedoch fiir Th-ALD-Al;O3 Schichten be-
obachtet werden. Fiir den Fall von PE-ALD- und PECVD-Al>,O3-Schichten,
fiihrt der Temper-Schritt zu einer Reduzierung von Dj;; um mehr als eine
Groflenordnung. Erneut ist die D;; der PECVD-Al;O3-Schicht etwas gerin-
ger im Vergleich zu PE-ALD-Al,O3-Schichten. Im Fall der Th-ALD- Al5,Os-
Schicht hingegen ist die Anderung der Dj; durch einen Temper-Schritt nicht
signifikant. Diese Ergebnisse stimmen gut mit der Literatur tiberein [7, 8, 37].

7.3.4 Ergebnisse: Qqot

Fir PE-ALD-Al,O3 und PECVD-Al;,O3 Schichten ist |Qot| bereits relativ
hoch (negativ), auch ohne einen Temper-Schritt. Ein Temper-Schritt erhoht
hier die negative Ladungstragerdichte nur leicht und zwar auf

Qtot =~ —5 x 102 eV~tem 2. Fiir Th-ALD-Al;O3-Schichten ist hingegen

Qtor ~ —3x10'%eV~1em ™2 und damit ohne einen Temper-Schritt klein. Durch
den Temper-Schritt erhoht sich die negative Ladungstrigerdichte von Th-ALD-
Al,O3-Schichten auf Qor ~ —4 x 102 eV~tem 2. Auch diese Ergebnisse stim-
men gut mit der Literatur iiberein [7, 7, 8, 17, 37].

7.3.5 Ergebnisse: Molekiil-Struktur

Um ein tieferes Verstandnis fiir molekulare Unterschiede zwischen den Th-
ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten zu bekommen wurden FTIR-
Messungen durchgefiihrt. FTIR-Spektren wurden vor und nach einem Temper-
Schritt aufgenommen. In Abbildung 7.3 a) bis ¢) sind die entsprechenden Spek-
tren abgebildet. Die gemessenen Datenpunkte sind durch dicke blaue Linien
dargestellt. Jedes Spektrum stellt den Mittelwert von vier Messungen dar und
die jeweilige Standardabweichung ist als Fehlerbalken gekennzeichnet. Die ge-
zeigten Spektren wurden nach einem Temper-Schritt bei 450°C und einer Zeit-
dauer von 5 min aufgenommen. Die schwarzen, diinnen Linien in Abbildung 7.3
stellen einzelne Beitriage der Spektrensimulation dar. Im Folgenden werden die
einzelnen Komponenten der drei Spektren (Abbildung 7.3 a), b) und c)) auf-
gezahlt und miteinander verglichen (eine Literaturiibersicht der Al,O3-FTIR-
Peakpositionen und der dazugehorigen Molekiile ist in Unterabschnitt 2.6.3
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Abbildung 7.3: FTIR-Spektrum von PE-ALD- a), PECVD- b) und Th-ADL-
¢) AlsOgs-Schichten auf Si nach einem Temper-Schritt bei 450°C fiir 5 min.
In d) sind die Differenzspektren gezeigt, welche vor und nach dem genannten
Temper-Schritt erhalten wurden.

zu finden). Linienbreiten, Amplituden und Peakposition der FTIR-Moden von
Al; 03 (400 — 850 cm™1) sind fiir alle drei hier untersuchten Al,Os-Schichten
sehr dhnlich. Auch die Peaks, welche zu Kohlenstoffverbindungen, Si—OH oder
O — H gehoren kénnen (4000 — 1700 cm™1), sind fiir alle drei Spektren sehr
dahnlich. In diesem Bereich ist jedoch auch das Signal- zu Rausch-Verhéltnis
sehr grof}. Daher ist jede Aussage in diesem Bereich und damit auch der Ver-
gleich zwischen den drei Al;O3-Schichten schwierig. Jedoch in den Wellenzah-
lenbereichen von SiO, (zwischen ungefihr 900 cm ™! und 1300 cm ™) sowie in
dem Bereich von Hy0, CO,, CHs und CO (1900 — 1200 cm™!), kénnen Unter-
schiede zwischen den Spektren der drei Schichten beobachtet werden. Zunéchst
fallt auf, dass der Peak welcher HoO, CO5, C' H3 und C'O zugeschrieben werden
kann, fiir PE-ALD-Al>O3-Schichten am deutlichsten zu sehen ist. Fiir PECVD-
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Abbildung 7.4: EPR-Spektrum in a) einer PECVD und in b) einer PE-ALD
Al5;O3 Schicht. Zu sehen sind die Spektren mit den jeweiligen Simulationen.

Schichten ist der Peak schwécher ausgepragt, fiir Th-ALD-Schichten ist dieser
eigentlich nicht zu sehen. Des Weiteren fillt auf, dass der SiOs-Peak (zwi-
schen ungefihr 900 cm ! und 1200 cm™1!) fiir PE-ALD- und PECVD-Schichten
sehr #hnlich beziiglich der Peak-Position (bei ungefihr 1038 cm~1) und ebenso
beziiglich der Peak-Linienbreiten und Amplituden ist. Hingegen ist der Peak
fiir Th-ALD deutlich schwécher ausgepragt und zu deutlich niedrigeren Wel-
lenzahlen verschoben (der Peak liegt bei ungefihr 980 cm™1). Anders herum
verhélt es sich mit dem SiO,-Phononen-Peak (zwischen etwa 1100 cm ™! und
1300 cm™1). Dieser Peak ist, im Vergleich zu PE-ALD- und PECVD-Schichten,
fiir Th-ALD-Schichten deutlich breiter und starker ausgepragt.

Um Temperatur-induziert Unterschiede zu beobachten, wurden entsprechend
FTIR-Spektren vor und nach einem Temper-Schritt aufgenommen und diese
voneinander subtrahiert. In Abbildung 7.3 ¢) sind diese Differenzspektren zu
sehen. Im Rahmen der Auflésung des verwendeten FTIR-Geréts zeigen die Dif-
ferenzspektren keine signifikanten Unterschiede in dem betrachteten Wellen-
zahlenbereich. Die Fluktuationen in dem Wellenzahlenbereich zwischen etwa
Ocm ™! und 400 cm ™! sind Artefakte des verwendeten Detektors.

7.3.6 Ergebnisse: Paramagnetische Defekte

Zur Untersuchung paramagnetischer Defekte in den drei Al;O3-Schichten, wur-
den EPR-Messungen durchgefiihrt. Das EPR-Spektrum der PECVD-Probe oh-
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Tabelle 7.1: g-Werte aus den Simulationen der PECVD und PE-ALD Al,Oj3

Schichten.

Defekt PECVD-Al,O3  PE-ALD-Al,O3
g1 (Ppo) 2,0085 +0,0002 2,0079 + 0,0002
g2 (Si-db) 2,0057 £ 0,0002 2,0055 %+ 0, 0002
93 (Ppo) 2,0031 +£0,0002 2,0031 + 0,0002
g4 (CHgy) 2,0027 +0,0002 2,0031 + 0,0002
g5 (CHs) 2,0025 +0,0002 2,0025 + 0,0002
ge (E'-like) | 1,9906 4+ 0, 0002

ne einen Temper-Schritt ist in Abbildung 7.4 a) zu sehen. Ein analoges Spek-
trum fiir die PE-ALD-Schicht ist in Abbildung 7.4 b) zu sehen. Die schwarze,
durchgezogene Linie stellt das Ergebnis der Simulationen dar, welche in Ana-
logie zu den Simulationen in Kapitel 4 durchgefithrt wurden (vergleiche dazu
auch Unterabschnitt 3.7.5 und Unterabschnitt 2.6.1). Die diinneren schwar-
zen Linien, sowie die gestrichelte, magenta-farbige Linie, stellen die einzel-
nen Beitrage der Simulationen dar. Fiir das EPR-Spektrum der PE-ALD-
Al;O3-Schicht wurden fiinf g-Werte fiir die Simulation verwendet. Nament-
lich handelt es sich dabei um P,g (g1 und g3), Si-db (g2), CHs (g4) und
einen zusatzlichen, breiten Peak (g4), welcher ebenso mit CHs in Verbindung
steht (vergleiche dazu Kapitel 4). Fiir die Simulation des EPR-Spektrums der
PECVD-Al;O3-Schicht konnte noch ein weiterer Defekt identifiziert werden
(96). Durch den Vergleich dieses g-Werts mit der Literatur kann geschlussfol-
gert werden, dass es sich bei diesem sechsten Defekt um einen E’-like-Defekt
handelt (vergleiche dazu Unterabschnitt 2.6.1). Auch FE’-like-Defekte sind,
ebenso wie ¢1, g2, g3 und g4, bekannt aus dem Si/SiOs-Interface. E’-like-
Defekte werden in SiOs Schichten nur dann beobachtet, wenn diese durch
ein PECVD-Beschichtungsverfahren hergestellt wurden [84]. Das Ergebnis der
sechs verschiedenen g-Werte der jeweiligen Simulation sind in Tabelle 7.1 zu
sehen. Die zu g4 gehorigen Hyperfeinkopplungs-Konstanten ergaben fiir die
PE-ALD-Al;O3-Schicht A; = (2,47 +£0,02) mT, A = (2,33 £0,02) mT und
Az = (2,2140,02) mT und fir PECVD-Al;O3-Schicht A; = (2,2240,02) mT,
A =(2,35+0.02) mT und A3z = (2,24 £0,02) mT.

Bis auf eine Ausnahme (gg), sind die beobachteten g-Werte fiir PE-ALD- und
PECVD-Al,03-Schichten identisch (Vergleiche Tabelle 7.1). In Tabelle 7.2 ist
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Tabelle 7.2: Vergleich der PE-ALD- und PECVD-Al,O3-EPR-Amplituden von
Pro- (g1 zu g3) zu Si-db-Defekten (g2).

Schicht Ag, [Ag, Ag,y [Ag, Ag, [Ag, Age[Ag,
PE-ALD Al,Os | 0,24+0,1 0,3+0,2 0,1+0,1 0,1+0,03
PECVD Al,Os | 0,4+0,2 0,340,1 0,1+0,1

das Verhéltnis der Amplituden von P, zu Si-db fiir PE-ALD- und PECVD-
Al;O3-Schichten zu sehen. Im Rahmen des angegebenen Fehlers sind die gebil-
deten Verhéaltnisse identisch. Nach einem Temper-Schritt bei 450°C fiir 5 min
verschwinden alle beobachteten EPR-Komponenten (vergleiche Abbildung 4.6
b) in Kapitel 4). Diese Beobachtung ist konform mit der Literatur [8]. Anders
als PE-ALD- und PECVD-Schichten weisen Th-ALD-Al;O3-Schichten, sowohl
vor einem Temper-Schritt, als auch nach einem Temper-Schritt von 450°C fiir
5min, kein EPR-Signal auf (vergleiche Abbildung 4.6 b) in Kapitel 4).

7.4 Diskussion der Ergebnisse

7.4.1 Aktivierung, Q..: und D;;

Ohne einen Temper-Schritt weisen Th-ALD-Al;O3-Schichten gegeniiber PE-
ALD- und PECVD-Al;03-Schichten die besten 7.g-Werte auf. PE-ALD- und
PECVD-Al;O3- Schichten weisen 7eg-Werte auf gleichem, sehr niedrigem Ni-
veau auf. Ein Temper-Schritt von 450°C von 5 min in Laboratmosphére erhoht
Toft aller drei Schichtenarten deutlich. Die Erhohung von 7. aller drei Schich-
ten kann mit den Temperatur-induzierten Verdnderung von Qo und Dj; kor-
reliert werden. Der Gewinn in 7.¢ durch einen Temper-Schritt kann, im Fall
von PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten, vor allem mit einer Reduzierung
der Dj; erklart werden. Wobei dieser Trend fiir PE-ALD-Schichten am ausge-
préigtesten ist. Bei Th-ALD-Al;O3-Schichten hingegen, kann der Gewinn in 7eg
vor allem durch einen Anstieg in |Qyot| erklart werden ("Qtor wird negativer”).
Diese Beobachtung ist konsistent mit der Literatur [8, 17, 21, 37, 181].

7.4.2 PE-ALD- und PECVD-AI;03-Schichten

Wie soeben beschrieben, verhalten sich PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schich-
ten, in Bezug auf 7og, Qtor und Dj; dhnlich. Die etwas geringere Dj; (vor und
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nach dem Temper-Schritt) der PECVD- gegeniiber PE-ALD-Al;O3-Schichten
konnte damit zusammenhéngen, dass PECVD-Schichten eine etwas hoéhere
Konzentration an Wasserstoff (7%) im Vergleich zu PE-ALD-Al;O3-Schichten
(3%) besitzen [35, 37]. Wie in Unterabschnitt 2.6.1 erldutert, ist es wahrschein-
lich, dass die D;; durch Wasserstoff passiviert werden kénnen. Auch die FTIR-
Spektren der PE-ALD- sowie der PECVD-Al;O3-Schichten sind sehr dhnlich.

Aus der Peakposition der Al;Oz-Vibrationsmoden kann geschlussfolgert wer-
den, dass sowohl PE-ALD- als auch PECVD-Al,O3-Schichten vor und nach
einem Temper-Schritt amorph sind [41]. Ebenso sind die Vibrationsmoden,
welche SiOsy zugeordnet werden konnen, fiir PE-ALD- und PECVD-Al;O3-
Schichten auf Si sehr dhnlich. Das bedeutet, dass die SiOy-Schicht zwischen
PE-ALD- sowie PECVD-Al;O3-Schichten eine vergleichbare Schichtdicke so-
wie einen vergleichbaren Sauerstoffanteil aufweist [41]. Auch konnten sowohl
in PE-ALD- als auch in PECVD-Al;O3-Schichten auf Si die paramagnetischen
Defekte P, Si-db und CH3 detektiert werden. Auch die relativen Verhéltnisse
zwischen P,o- und Si-db-Amplituden waren identisch fiir beide Schichttypen
auf Si. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass auch die relative Dichte der
Pyo- und Si-db-Defekte in PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten und Si ver-
gleichbar sind. Gemeinsam mit den FTIR-Resultaten kann so geschlussfolgert
werden, dass das Interface zwischen PE-ALD- sowie PECVD-Al;O3-Schichten
auf Si sehr dhnlich ist.

Zusétzlich konnten fiir PECVD-Al;O3-Schichten ein weiterer paramagneti-
scher Defekt identifiziert werden (ohne einen Temper-Schritt). Es ist sehr
wahrscheinlich, dass dieser Defekt mit einem FE’-like-Defekt in Verbindung
steht. E’-like-Defekte sind reine SiOs-Defekte und konnen damit auch mit
der diinnen SiOy-Schicht zwischen Si und Al,Og3 in Verbindung gebracht wer-
den. E’-like-Defekte sind mit dem PECVD-Beschichtungsverfahren verkniipft
[84]. Damit ist es wahrscheinlich, dass diese wiahrend der AlyOs-Beschichtung
entstehen und vermutlich mit einer SiOy-Schiadigung durch das Plasma im
Zusammenhang gebracht werden konnen. Da jedoch die Passiviereigenschaf-
ten von PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten sehr dhnlich sind, PECVD-
Al50O3-Schichten sogar eine geringere Dj; als PE-ALD-Al;O3-Schichten auf-
weist, scheinen E’-like-Defekte die Passivierung nicht zu beeinflussen.

Alle hier beobachteten paramagnetischen Momente verschwinden durch einen
Temper-Schritt bei 450°C fiir 5 min. Diese Beobachtung ist konform mit der
Literatur [8]. Das Verschwinden der P,y Defekte kann mit einer Wasserstoft-
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Passivierung in Verbindung gebracht werden (siehe dazu Unterabschnitt 2.6.1),
das Verschwinden der Methylradikale kann durch das Ausgasen dieser Kom-
ponenten erklart werden (siehe dazu Unterabschnitt 4.4.2), das Verschwinden
von Si-db- und E’-like-Defekten konnte mit der Temperatur-induzierten Um-
strukturierung des SiOx-Interfaces in Verbindung stehen (siehe dazu Unterun-
terabschnitt 6.5.2).

Neben dem Verschwinden der paramagnetischen Momente durch einen Temper-
Schritt reduziert sich auch die Schichtdicke aller hier untersuchten Schichtarten
um ca. 3% Der Brechungsindex der PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten
stieg hingegen leicht an (Abbildung 7.1). Diese Beobachtung weist darauf hin,
dass die PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten durch einen Temper-Schritt
verdichtet werden (vergleiche dazu Kapitel 6). Diese Verdichtung kénnte auf
eine beginnende Kristallisation der Al,O3-Schichten hinweisen [41].

7.4.3 Th-, PE-ALD- und PECVD-AI;O3-Schichten auf Si

Im Gegensatz zu den weitreichenden Ubereinstimmungen zwischen PE-ALD-
und PECVD-Al>O3-Schichten, zeigen Th-ALD-Al;O3-Schichten demgegeniiber
deutlich Unterschiede.

D¢, Qiot und das Si/Al;Ogz-Interface

Ein Zusammenhang zwischen D;; und P,o-Defekten gilt als sehr wahrschein-
lich (vergleiche Unterabschnitt 2.6.1). Auflerdem konnte in Kapitel 4 gezeigt
werden, dass die Amplituden von P9 und Si-db-Signalen nach einer Plasma-
behandlung deutlich ansteigen. Weder vor, noch nach einem Temper-Schritt
weisen Th-ALD-Al,O3-Schichten ein paramagnetisches Moment auf '. Damit
konnten die Unterschiede der Dj;; mit unterschiedlichen Abscheidemethoden
erkldrt werden: die Beschichtung der PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten
werden durch ein Plasma unterstiitzt, Th-ALD-Al;O3-Schichten wachsen ohne
eine Plasmaanwendung auf (vergleiche dazu Abschnitt 2.2). Dies kénnte einen
moglichen Hinweis darauf geben, weshalb Th-ALD-Al>;O3-Schichten diese pa-
ramagnetischen Defekte nicht aufweisen. Tatséachlich konnte ein Zusammen-
hang zwischen einer Sauerstoff-Plasma-Anwendung auf AlsOs-Schichten und

L Aus der Literatur ist bekannt, dass auch das Interface zwischen Si und Th-ALD-Al,O3-
Schichten von Ppg-Defekten und Si-dbs dominiert ist [8]. Daher muss geschlussfolgert
werden, dass die Dichte der Ppg- und Si-db-Defekte am Si/AlaO3s-Interface unterhalb
der Auflésung des hier verwendeten EPR-Geréts liegen.
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paramagnetischen Momenten P, und Si-db nachgewiesen werden (vergleiche
Kapitel 4).

Eine weitere mogliche Begriindung dafiir, weshalb in Th-ALD-Al;O3-Schichten
keine paramagnetischen Momente nachgewiesen werden konnten, kann mit
Hilfe der FTIR-Ergebnisse gegeben werden. Pyg-, Si-db- und E’-like-Defekte
stehen mit dem Si/Al;Os-Interface in Verbindung (vergleiche dazu Unterab-
schnitt 2.6.1). Vibrations-Moden, welche das SiOy-Interface betreffen, liegen
zwischen 900 cm ™! und 1300cm~!. Die SiOs-Peak-Amplitude des Th-ALD-
Al;O3/Si-Interfaces ist deutlich kleiner im Vergleich zu der entsprechenden
SiO2-Amplitude von PE-ALD- und PECVD-Al,03/Si-Grenzflachen. Die klei-
nere Amplitude spricht dafiir, dass die intrinsisch wachsende SiO,-Schicht zwi-
schen Si und Th-ALD-Al;O5 dinner ist als bei PE-ALD- oder PECVD-AlI,O5
Schichten. Dazu konnte dieser Peak, erneut im Vergleich zu PE-ALD- und
PECVD-Al,03/Si-Grenzflachen, fiir die Th-ALD-Al;O3/Si-Grenzflachen bei
deutlich niedrigeren Wellenzahlen beobachtet werden. Die Position des SiOy-
Peaks steht in Verbindung mit der SiO-Phase: Wellenzahl-Positionen welche
mit O — Si — O-Bindungen in Verbindung stehen sind héher im Vergleich zu
Vibrationsmoden welche mit Si — O-Bindungen in Verbindung stehen [110].
Daraus lasst sich schlielen, dass der Anteil an O — Si — O-Bindungen an Th-
ALD-Al;O3 Grenzflichen zu Si geringer ist als in PE-ALD- sowie PECVD-
Al5O3-Grenzflachen zu Si.

Die Ursache fiir diesen strukturellen Unterschied kénnte mit den unterschied-
lichen Beschichtungsverfahren in Verbindung stehen. Bei einer Beschichtungs-
Temperatur von 180°C ist die Schichtwachstumsrate fiir PE-ALD- im Ver-
gleich zu Th-ALD- Al;O3 Schichten um ca. 20% hoher [37]. Die Schichtwachs-
tumsrate der PECVD-Al;O3-Schicht liegt sogar noch deutlich dariiber [35].
Der erste Schritt bei der ALD-Al;O3-Beschichtung ist das Sauerstoffwachs-
tum und damit konnte erklart werden, weshalb die SiO.-Schicht zwischen Si
und Th-ALD-Al;Os-Schichten diinner ist als dies bei PE-ALD- und PECVD-
Al50O3-Schichten der Fall ist. Die SiO-Schicht zwischen Si und PE-ALD- sowie
PECVD-Al;Og3 ist nur ungefidhr 1 nm bis 2nm diinn [21, 35]. Damit miisste
die SiOy-Schicht zwischen Si und Th-ALD-Al;O3 sogar noch unterhalb die-
ser Schichtdicke liegen. Tatsachlich konnte fiir sehr diinne SiO-Schichten auf
Si ein Zusammenhang zwischen Stochiometrie und Schichtdicke beobachtet
werden: mit sinkender SiOy-Schichtdicke steigt der Anteil Si — O-Bindungen
gegeniiber O — Si — O-Bindungen an [182]. Dies wiederum unterstiitzt die vor-
herige Interpretation der FTIR-Ergebnisse beziiglich des SiOy Interfaces.
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Auch die niedrigeren negativen |Qot|-Werte der Th-ALD-Al;O3-Schicht, ge-
messen vor einem Temper-Schritt, konnten mit der geringeren Dichte an Sauer-
stoff-Atomen am Th-ALD-Al,Os-Interface zu Si in Verbindung stehen. Eine
mogliche mikroskopische Erklarung fiir i,y beruht auf Sauerstoff-Zwischen-
gitteratomen am Si/Al;Os-Interface [70]. Es konnte theoretisch gezeigt werden,
dass diese Oxid-Zwischengitteratome am Si/Al;Os-Interface negativ geladen
sein kénnen [70]. Experimentell konnte tatséchlich eine erhthte Konzentrati-
on an Oxid-Zwischengitteratomen am Si/AlyOs-Interface, mit einer erhéhten
Dichte an negativen |Qiot| korreliert werden [51, 69]. Wie in Kapitel 6 ge-
zeigt wurde, wird die SiOy-Schicht zwischen Si/AlsOs durch einen Temper-
Schritt Sauerstoffreicher. Das wiederum konnte erklaren, weshalb Qo mit ei-
nem Temper-Schritt steigt.

Si/Al;O3 Bulk-Defekte

Wie gezeigt wurde, konnten die CHs-Radikale lediglich in PE-ALD- und
PECVD-Al;O3-Schichten, nicht aber in Th-ALD-Al50O3-Schichten beobachtet
werden. Wie in Kapitel 4 beschrieben, befinden sich die hier beobachteten Ra-
dikale wahrscheinlich in Voids innerhalb der Al5Os-Schicht. Demnach koénnte
geschlussfolgert werden, dass die Voiddichte in Th-ALD-Al;O3 gegeniiber PE-
ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten geringer ist [152]. Eine geringere Void-
dichte konnte auch das Effusionsverhalten von Gasen aus der Th-ALD-Al;O3-
Schicht beeinflussen. Die Temperatur-induzierte Schichtdicken-Reduktion in
Kombination mit einem reduzierten Brechungsindex der Th-ALD-Al;O3-Schicht
konnte ein Hinweis darauf geben, dass deutlich mehr Gase aus Th-ALD-Al;Os-
Schichten wahrend eines Temper-Schritts ungestort effundieren koénnen, als
dies bei PECVD- und PE-ALD-Al;O3-Schichten der Fall ist. Damit ist ge-
meint, dass unter der Annahme, Th-ALD-Al;O3-Schichten besitzen eine ge-
ringere Void-Dichte, die Wahrscheinlichkeit geringer wére, dass fliichtige Gase
auf Voids treffen und somit ungehinderter effundieren konnten.

7.5 Kapitel Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al,O3-Schichten
zur Si-Oberflachenpassivierung untersucht. Zu diesem Zweck wurden 7og, Dj
und Qior von den jeweiligen AlyOs-Schichten auf Si bestimmt. Um Unter-

schiede in den Passiviereigenschaften zwischen den hier verwendeten drei Pas-
sivierschichtarten (Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-AI;O3) zu untersuchen,
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wurden strukturelle Untersuchungen mit Hilfe von FTIR- und Ellipsometrie-
Messungen durchgefiihrt. Paramagnetische Defekte wurden mit Hilfe von EPR
untersucht.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich PE-ALD- und PECVD-Al;,Os-
Schichten in all den hier untersuchten Eigenschaften sehr dhnlich sind. PE-
ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten auf Si weisen eine nahezu identische mo-
lekulare Zusammensetzung auf. Auch die paramagnetischen Defektstrukturen
und die Passiviereigenschaften von PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten
auf Si sind sehr ahnlich. Ein Unterschied in der paramagnetischen Defektstruk-
tur konnte jedoch detektiert werden: anders als bei PE-ALD-Al;O3-Schichten
konnten E’-like-Defekte in PECVD-Al,O3-Schichten mit Hilfe der EPR-Metho-
de nachgewiesen werden. Da jedoch PE-ALD- und PECVD-Al,O3-Schichten
auf Si sehr dhnliche Passiviereigenschaften aufweisen, scheinen E’-like-Defekte
Ter zumindest nicht stark zu beeinflussen.

Alle beobachteten paramagnetischen Momente verschwinden wahrend des hier
angewendeten Temper-Schritts. Diese Beobachtung stimmt gut mit Untersu-
chungen tberein, welche an SiOg-Schichten auf Si durchgefithrt wurden [84].
Ebenso weisen PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten auf Si nach deren Ab-
scheidung hohe Dj; und hohe |Qiot|-Werte auf. In diesem Zustand ist die
Oberflachenpassivierung schlecht. Die thermische Aktivierung zur Passivierung
(Tempern) geht vor allem mit einer Reduktion der Dj; einher.

Th-ALD-Al,O3-Schichten auf Si hingen zeigen nur wenige Ubereinstimmungen
in den hier untersuchten Eigenschaften mit PE-ALD- und PECVD-Al;Os-
Schichten auf. Ein Beispiel dafiir ist, dass auch Th-ALD-Al5O3-Schichten nach
der Abscheidung zunéchst schlechte Passivierqualitdten auf Si aufweisen. Eben-
so wie bei PE-ALD- und PECVD-AIl;O3-Schichten ist also ein Temper-Schritt
notig, um die Passivierung zu aktivieren. Anders als bei PE-ALD- und PECVD-
Al;O3-Schichten besteht die thermische Aktivierung zur Passivierung jedoch
vor allem in der Steigerung von |Qiot| (Qtor Wird negativer”). Mithilfe von
EPR- und COCOS-Messungen konnte auflerdem gezeigt werden, dass Th-
ALD-Al;O3-Schichten auf Si weniger Interface- und ebenso weniger Bulk-
Defekte als PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten aufweisen. Wobei mit
Interface-Defekten D;;, Po-, Si-db- und E’-like-Defekte gemeint sind und mit
Bulk-Defekten CH3-Radikale. Durch FTIR-Messungen konnte dariiber hinaus
gezeigt werden, dass die SiO-Schicht zwischen Si und Th-ALD-Al,O3 diinner
im Vergleich zu SiOy-Schichten zwischen PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schich-
ten auf Si ist. Im Vergleich zu dem Interface zwischen PE-ALD- und PECVD-
AlyO3-Schichten auf Si konnte ebenso mithilfe von FTIR-Messungen ein hoherer
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Anteil an Si — O-Bindungen gegeniiber O — Si — O-Bindungen am Th-ALD-
Al>Ogz-Interface zu Si festgestellt werden. Da Pg-, Si-db-, und E’-like-Defekte
typische Si/SiO-Interface-Defekte darstellen, konnte die niedrigere Interface-
Defektdichte mit der anders strukturierten SiO-Zwischenschicht am Interface
zwischen Th-ALD-Al;O3-Schichten und Si in Verbindung stehen. Das Ausblei-
ben des CHs-Signals in Th-ALD-Al;O3-Schichten kénnte eventuell mit einer
geringeren Dichte an Voids in Verbindung stehen.



Zusammenfassung und
Schlussfolgerungen

8.1 Forschungsvorhaben und Herangehensweise

Das Ziel dieser Arbeit war es, mikroskopische Mechanismen zwischen Al>O3
und Si zu untersuchen, um so ein tieferes Verstdndnis tiiber Al,O3 zur Si-
Oberflachenpassivierung zu erlangen. Dabei lag der Forschungsschwerpunkt in
der Untersuchung der Temperatur-induzierten Aktivierung und Degradation
der Al;Ogs-Passivierqualitiat auf Si. Die Qualitdt der AlyOz-Passivierschicht
wurde anhand der effektiven Lebensdauer 7., der Interfacedefektdichte Dj;
und der Ladungstragerdichte QQio; beurteilt. Ausgehend von diesen Groéflen
wurden Vergleiche zu weiteren Eigenschaften wie beispielsweise der molekula-
ren Zusammensetzung oder der Defektstrukturen der Al;Os-Schichten auf Si
gemacht. Dadurch konnten Korrelationen zwischen der Aktivierung sowie der
Degradation von Al;Os-Schichten auf Si mit weiteren Verdnderungen in die-
sen Schichten hergestellt werden. Da sowohl die Aktivierung der Passivierung,
als auch die Degradation der Passivierung, sowie elektrische und mechani-
sche Eigenschaften von Al,O3-Schichten eine deutliche AlyO3-Schichtdicken-
abhéngigkeit aufweisen, war die AlsO3-Schichtdicke in dieser Arbeit ein wich-
tiger Parameter.

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit zur Untersuchung der Al,O3-
Passiviereigenschaften auf Si beruht in dem Vergleich von drei, auf verschiedene
Arten hergestellte AloO3-Schichten (Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-AL,O3).
Diese drei Al,O3-Schichten weisen hervorragende Oberflachenpassivierseigen-
schaften auf Si auf. Das interessante an diesem Vergleich ist, dass sich diese drei
Al503-Schichten in dem Temperatur-induzierten Verhalten im Bezug auf Dj;

129
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und Qo deutlich unterscheiden. Dadurch konnten Einblicke in mikroskopische
Zusammenhéange der Si und Al,Ogs-Interfaceeigenschaften gewonnen werden.

Auch diente ein zusétzliches, thermisch gewachsenes SiOy zwischen Si und
Al O3 zur gezielten Verdnderung der Wechselwirkungsstéirke zwischen Si und
Al;O3. Dadurch war es moglich, beobachtete Eigenschaften konkreten Wech-
selwirkungsmechanismen zwischen Si und Al,O3 zuzuweisen.

Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen konnten teilweise simulativ rekon-
struiert werden und dienten als Grundlage zur Modellbildung des Si/Al;O3-
Interfaces und der Al,O3-Schichten selber.

8.2 Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse

8.2.1 Kurzzusammenfassung

Im Folgenden sind die wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst, wobei eine
ausfiihrlichere Darstellung im darauf folgenden Unterabschnitt 8.2.2 zu finden
ist.

B Es konnte ermittelt werden, dass Th-ALD-Al;O3-Schichten im Vergleich
zu PE- und PECVD-AI;Os-Schichten eine deutlich hohere Konzentration
an Si — O- Bindungen gegeniiber O — Si — O-Bindungen aufweisen. Dies
konnte ein Hinweis fiir die niedrigere QQiot-Konzentration an Th-ALD-
Al5O3-Grenzflachen zu Si sein.

B Die EPR-Spektren von PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten mit va-
riierenden AlyO3-Schichtdicken auf Si konnten simuliert werden. Aufbau-
end auf diesen Simulationen wurde eine Vielzahl an Ergebnissen geniert.
Beispiele dafiir sind

Es konnte gezeigt werden, dass E’-like-Defekte keinen Einfluss auf
die D;; haben.

Weiterhin wurde festgestellt, dass die paramagnetischen Interface-
Defekte (Si-db- und P,g-Defekte) mit dem Sauerstoff-Plasma wéahrend
der PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Beschichtung in Verbindung ste-

hen.

Auch konnte gezeigt werden, dass Si-db- und P;-Defekte nicht die
gleiche mikroskopische Ursache haben konnen.
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Der dominierende Defekt der D;; konnte spezifiziert werden. Es han-
delt sich dabei um Si-db-Defekte.

B Eine Vielzahl an Ergebnissen dieser Arbeit deuten darauf hin, dass Al;Og3-
Schichtverspannungen die Temperatur-induzierte Aktivierung, die De-
gradation sowie die Kristallisation stark beeinflussen.

B Untersuchungen an PE- und PECVD-Al;O3-Schichten haben gezeigt,
dass sich diese Schichten in den hier untersuchten Eigenschaften, bis auf
eine Ausnahme, sehr dhnlich sind. Bei der eben erwdhnten Ausnahme
handelt es sich um E’-like-Defekte, welche lediglich in PECVD-Al,O3-
Schichten detektiert werden konnten (direkt nach der Abscheidung, also
ohne einen Temper-Schritt).

B Ein Zusammenhang zwischen der Degradation von Al,Ogz-Schichten und
der Kristallisation konnte hergestellt werden.

B Auf der Basis der hier erzielten experimentellen Ergebnisse konnte ein
Modell zur Begriindung der Schichtdickenabhéngigkeit des ungewollten
Nebeneffekts Blistering entwickelt werden.

B Die Aktivierungsenergie der de-Passivierung in Th-ALD-Al,O3 wurde
bestimmt zu F4 = (2,3 +0,7)€V.

B Die Aktivierungsenergie der QQio; in Th-ALD-Al>,O3-Schichten auf Si
wurde bestimmt zu Fpa = (2,2+0,2)eV.

8.2.2 Ausfiihrliche Zusammenfassung

Qtot am PE-ALD-, PECVD- und Th-ALD-A1,0O3/Si-Interface

Mithilfe von FTIR-Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass das Inter-
face von Th-ALD-Al>,O3 auf Si im Vergleich zu PE-ALD- und PECVD-Al,Os3-
Schichten, deutlich mehr 5% — O-Bindungen gegeniiber O — Si — O-Bindungen
aufweist. Da eventuell eine erhéhte Dichte an Sauerstoff-Zwischengitterato-
men mit @it in Verbindung steht, konnte dies einen Hinweis geben, wes-
halb Th-ALD-Al;O3-Schichten im Vergleich zu PE-ALD- und PECVD-Al;,Os-
Schichten eine geringere negative fixe Ladungtragerdichte QQ¢o; aufweisen.
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Simulation der EPR-Spektren von PE-ALD- und PECVD-Al,0O3 auf Si

Simulationen der EPR-Spektren von PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten

auf Si konnte erfolgreich durchgefithrt werden. Zu diesem Zweck wurde ein

Spin-Hamilton eingesetzt, welcher sich aus einem Zeeman- und einem Hyperfein-
kopplungs-Term zusammensetzt. Erst mit Hilfe dieser Simulationen war es

moglich, die Defekt-Strukturen am Si/Al; Os-Interface kategorisch zu beschrei-

ben und damit grundlegende Erkenntnisse {iber dieses System zu erzielen.

Die in den folgenden Abschnitten genannten Ergebnisse, in welchen die Re-

de von paramagnetischen Momenten ist (namentlich Pyg, Si-db, £’ und CHs-

Radikale), bauen Beispielsweise auf diesen Simulationen auf.

Al503-Schichtverspannungen

Auch wenn AlsO3-Schichtverspannungen in dieser Arbeit nicht direkt analy-
siert wurden, gibt es eine Reihe an indirekten Hinweisen darauf, dass Al;Os-
Schichtverspannungen wesentlich Einfluss auf die Eigenschaften von Si/Al;O3-
Systemen haben. Ein wichtiges Argument fiir einen wesentlichen Einfluss von
Schichtverspannungen sind die in dieser Arbeit beobachteten AlsOgz-schicht-
dickenabhéngigen Eigenschaften wie Kristallisation, Degradation, Blistering
sowie die Amplituden von Si-db-, P,g-Defekten und CHgz-Radikalen. Ebenso
konnten die Verdnderungen der Dj, Qiot, Si-db- und CHsz-Amplituden mit
einer zusatzlichen Th-SiOs-Schicht zwischen Si und Al,O3 Hinweise darauf
geben, dass Al;Os-Schichtverspannungen wesentlich zu den Si/Al;Os-Inter-
faceeigenschaften beitragen.

Vergleich von PE-ALD- und PECVD-AIl;O3-Schichten auf Si

Durch die hier erzielten Ergebnisse konnten kaum Unterschiede zwischen den
PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten erkannt werden, weder strukturell
auf molekularer Ebene, noch in den Bulk- und Interface-Defektstrukturen.
Eine Ausnahme war jedoch die Detektion von E’-like-Defekten in PECVD-
Schichten, aufgenommen direkt nach der Abscheidung, also vor einem Temper-
Schritt. E’-like-Defekte sind auch von SiOs-Schichten bekannt, welche mit dem
PECVD-Abscheideverfahren hergestellt werden. Des Weiteren wurde festge-
stellt, dass dieser Defekt nicht zur D;; beitragt.
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Ursache der Interface-Defekte

Es konnte gezeigt werden, dass sowohl Si-db-Defekte als auch Fg-Defekte
in Verbindung mit dem Sauerstoff-Plasma wéhrend der AlyOs-Beschichtung
stehen. Es konnte jedoch weiter gezeigt werden, dass die mikroskopische Ur-
sache dieser Defekte dennoch nicht die Gleiche ist. Eine Erklarung ware, dass
Pyo-Defekte durch hochenergetische Photonen entstehen, Si-db-Defekte jedoch
durch hochenergetische Teilchen aus dem Plasma.

Dominierender Defekt der Dj;

Durch EPR-Messungen an PE-ALD- und PECVD-AI;O3-Schichten auf Si konn-
ten Defektstrukturen am Si/Al,Os-Interface untersucht werden. Durch zusétz-
liche, thermisch gewachsene SiOs-Schichten zwischen Si und Al,Oj3 konnte
herausgefunden werden, dass der dominierenden Defekt der D;; Si-db-Defekte
sind.

Degradation

Es konnte gezeigt werden, dass die Temperatur-induzierte Degradation von
PECVD-AIl;O3-Schichten auf Si wesentlich mit der Kristallisation dieser Schich-
ten zusammenhédngt. Durch die Kristallisation der Al,Os-Schicht steigt der
Anteil an Al-Oktaedern. Moglicherweise fiihrt dies zu der, mit der Degradati-
on einhergehenden, Reduktion von Q.. Ebenso steigt die Massendichte durch
eine Al,Os-Kristallisation, was wiederum eine Steigerung der mittleren Koordi-
nationszahlen mit sich bringt. Da hohere mittlere Koordinationszahlen zu einer
Steigerung der Dy fithren, konnte dies den Anstieg der Dy erkldren. Dartiber
hinaus konnte festgestellt werden, dass die Kristallisation mit anwachsender

Al503-Schichtdicke beschleunigt wird.

Blistering

Unter der Annahme, dass sich die CHz-Radikale (welche mit Hilfe der EPR-
Methode beobachtet werden konnten) in Voids innerhalb der AlyO3-Schichten
befinden, konnte eine Korrelation zwischen EPR-CH3-Signal und Void-Dichte
hergestellt werden. Damit konnte geschlussfolgert werden, dass die Dichte an
Voids in Al;O3-Schichten mit steigender Al;O3-Schichtdicke ansteigt. Fiir eine
AlyO3-Schicht mit 40 nm gegeniiber einer Schichtdicke mit 20 nm ist diese Void-
Dichte um fast eine Groflenordnung erhéht. Eine erhéhte Dichte an Voids be-
deutet eine groflere Wahrscheinlichkeit dafiir, dass sich fliichtige Gase in diesen
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Voids sammeln koénnen. Durch die zusétzlich wihrend eines Temper-Schritts
steigende Massendichte der Al;O3-Schichten konnte der Gasdruck in den Voids
so weit ansteigen, dass diese irgendwann zerstort werden. Dies konnte zu dem
bekannten Erscheinungsbild fithren, welches als Blistering bezeichnet wird.

Bestimmung der Aktivierungsenergien von Q. und Dj; in
Th-ALD-Al,0O3

Mit Hilfe von gestreckten Exponentialfunktionen konnte die Aktivierungsener-
gie der negativen fixen Ladungstriger |Qiot| (Fa = (2,2 £0,2)eV) und der
Dyt (FE4 = (2,34+0,7)eV) in Th-ALD-Al;0O3 bestimmt werden. Aufgrund
der dhnlichen Aktivierungsenergien kann ein Zusammenhang zwischen der Dj;
und Q¢ vermutet werden. Auf Grundlage dieser Beobachtungen werden zwei
mikroskopische Modelle zur Erklarung der D;; und Qo vorgeschlagen.

8.3 Schlussfolgerungen

Es wére nicht nur fiir den Bereich Si-basierter Solarzellen von Interesse, wenn
die Passiviereigenschaften von Al;O3-Schichten auf Si eines Tages vollstandig
verstanden waren und damit moglicherweise auch die Si/Al;Os-Interfaceeigen-
schaften einstellbar wiirden. Die in dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchun-
gen und Interpretationen Temperatur-induzierter Veranderungen an
Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al;O3-Schichten und deren Schichtdicken-
abhangigkeiten konnten neuartige Einblicke in das Zusammenspiel zwischen
amorphen Al O3-Schichten und kristallinen Si-Oberflachen aufdecken. In Kom-
bination mit der Simulation und der Modellbildung einiger experimenteller Er-
gebnisse ist dadurch das Ziel, die Zusammenhinge und Funktionsweisen des
Si/Al;Os-Interfaces vollstdandig verstehen zu koénnen, ein gutes Stiick nédher
geriickt.



Summary and Conclusions in
English

9.1 Goal and Approach

This thesis aimed on the understanding of the interaction mechanisms between
aluminum oxide (AlyOgz) and Silicon (Si). The main focus was concentrated
on temperature-induced activation and degradation of the Al,O3 surface pas-
sivation quality on Si.

Within this work, the passivation quality of Al,O3 on Si was evaluated by the
effective carrier lifetime 7.g, the interface trap density Dj;, and the density of
fixed interface charges Qiot. By correlating these values with other experimen-
tally extracted parameters like the molecular structure and defect structure of
Al;O3 on Si, information about Al,O3 layers on Si could be extracted on a
microscopic scale.

Several temperature-induced changes like the activation and degradation of
Al;O3 layers on Si strongly depend on Al;O3 layer thickness. Equally, also
electrical and mechanical characteristics of AloO3 layers on Si are layer thick-
ness dependent. Thus, the AlyO3 layer thickness was taken as an important
parameter for the experiments conducted in this thesis.

To further extract information about temperature-induced microscopic changes,
three different Al;O3 layers on Si were compared, deposited by Th-ALD, PE-
ALD, and PECVD, respectively. Although these three Al;O3 layers all pro-
vide excellent passivation qualities on Si, temperature-induced changes in Dj;
and Qo show fundamental differences. Thus, the comparison between these
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temperature-induced differences of interface characteristics reveal information
about passivation mechanisms between Si and Al;O3. Furthermore, a thermal
silicon oxide layer was added in between Si and Al,Og3 for some the samples
in order to vary the impact of the interaction between the two materials.

Based on the simulation of some of the obtained results, models on a micro-
scopic scale were established to explain the physics of the Si/Al;Og interface
as well as the corresponding Al,O3 bulk.

The following section summarizes the main findings and conclusions obtained
in this work.

9.2 Summary of Main Results

9.2.1 Short Summary

In this section, a first compressed version of the main results and findings
is given. A more detailed conclusion can be found in the following subsec-
tion 9.2.2.

B It was demonstrated that the interface between Th-ALD Al,O3 and
Si reveals a considerably higher concentration of Si — O bonds than
O — Si — O bonds. As oxygen interstitials might be connected to Qiot,
this observation is an important step towards an explanation of the lower

Qiot concentrations at the interface between Th-ALD Al,O3 and Si com-
pared to the interfaces of PE-ALD and PECVD Al;O3 layers on Si.

B Several results obtained in this work show a possible connection between
Al; O3 layer stress and interface characteristics between Si and Al;O3.

B A theoretical model to simulate the EPR spectra observed for PE-ALD
and PECVD Al,O3 layers on Si was developed. Based on these simula-
tions, several observations about the Si/AlyOg3 interface and Al,O3 bulk
were found for example:

Beside one exception, it shown that PE-ALD and PECVD Al;O3
layers on Si show very similar characteristics regarding their molec-
ular structure, defect structure, and passivation qualities. Whereat,
the exception is that E’-like defects were observed only in PECVD
Al;O3 layers (before annealing).
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It was observed that E’-like defects do not influence the Dj;.

A correlation between paramagnetic moments at the Si/Al;O3 in-
terface (Si-db and P,g) and the oxygen plasma applied during PE-
ALD and PECVD Al;,O3 deposition was extracted.

The microscopic origin behind Si-db and P,,¢ defects seem to be
different.

It has been demonstrated that the dominating defects at the Si/AlyO3
interface contributing to D;; are Si-db defects.

B A correlation between the degradation of Al,O3 passivation layers on Si
and the Al,O3 crystallization was deduced.

B Based on experimental observations obtained in this work, a model to ex-
plain the process phenomenon Blistering is proposed. This phenomenon
is highly relevant for all industrial PECVD processes and depends on the
layer thickness.

B The activation energy of Qo in Th-ALD Al;Og3 layers was determined
to be Ep = (2.2+£0.2)eV.

B The activation energy for the D;; de-passivation of Th-ALD Al,O3 was
determined to be E4 = (2.3 +£0.7)eV.

9.2.2 Extended Summary

Q:iot at the PE-ALD, PECVD and Th-ALD Al,03/Si interface

When comparing the interfacial SiO, layer between Th-ALD, PE-ALD and
PECVD Al,O3 layers and Si, the interface after Th-ALD deposition shows a
lower concentration of O — Si — O molecules than that of Si — O molecules.
Due to a possible connection between oxygen interstitials and Qot, this ob-
servation might be linked to the lower concentration of negative fixed charges
|Qtot| Observed at the interface of Th-ALD Al;Oj3 layers compared to PE-ALD
und PECVD Al;O3 layers on Si.

Simulations of EPR-spectra obtained from PE-ALD and PECVD Al,03
on Si

Simulations of EPR-spectra obtained for PE-ALD and PECVD Al,Og3 layers
with varying layer thickness on Si were deduced successfully. For the simula-
tion, a spin-Hamilton composed of the Zeeman- and Hyperfein-term was used.
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Based on these simulations, a categorical analysis of the defect structure at
the Si/Al;O3 interface and the AlO3 was feasible. In the following sections,
all results containing statements based on paramagnetic moments (P, Si-db,
E’ and CHgs-radicals) are based on these simulations.

Al;0Og3 layer stress

The impact of Al,Oj3 layer stress was not measured or determined within
this work. Nevertheless, there are some results which indicate a connection
between Al,Oj3 layer stress and interface characteristics. For such a connec-
tion, all AlyOg3 layer thickness dependent phenomena observed in this work
(i.e. crystallization, degradation, blistering, changes in amplitudes of Si-db-,
Pyo-Defects and CHs-radicals) give important indications. Moreover, also the
changes in Djt, Qtot, Si-db- and CHgz-amplitudes with an additional Th-SiO,-
layer in-between Si and Al;Og3 give indications for a connection between Al,O3
layer stress and Si/Al;Og interface characteristics.

Comparison between PE-ALD and PECVD Al,O3 layers on Si

Besides a single exception, characteristics observed for PE-ALD and PECVD
Al;O3 layers on Si, were quite similar. This statement is true for the observed
Al5O3 bulk and interface molecular structure as well as the defect structure
and the temperature-induced passivation and degradation characteristics. As
mentioned before, one difference was observed; in contrast to PE-ALD Al>Oj3
layers PECVD Al,Oj3 layers without a temperature treatment revealed E’-like
defects. These defects are known from SiOs layers when deposited by PECVD
but do not contribute to Dj;.

Defects at the PE-ALD and PECVD Al,Os3 interface to Si

Using the characterization method EPR, defect structures at the interfaces
between Th-ALD, PE-ALD and PECVD Al;O3 layers on Si were analyzed.
With an additional, thermally grown SiO; layer in-between Si and Al,O3, the
defects mainly contributing to Dj; were isolated to be Si-db defects.

Microscopic reason for interface-defects

it was visible that Si-db defects as well as P,o defects are connected to the
oxygen plasma process during the Al;O3 layer growth. Nevertheless, it was
demonstrated that the microscopic reason for Si-db defects and P,y defects is
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attributed to different mechanisms. Probably, P,o defects are caused by high
energetic photons related to the oxygen plasma process but Si-db defects are
created by high energetic particles also related to the plasma.

Degradation

It was shown that the temperature-induced degradation of PECVD Al,Oj3 lay-
ers on Si is linked to the Al;Og3 layer crystallization, essentially. Without any
temperature treatment, all AloO3 layers studied in this thesis are amorphous.
With increasing crystallization of these Al;Ogz layers, the ratio between Al-
octahedral to Al-tetrahedral increases. In the same time, also the negative
fixed charge density |Qyot| decreases. As Al-tetrahedral are deemed to be con-
nected to the negative fixed charge density, the increase in Al-octahedral and
the decrease in the negative fixed charge density might be connected. Along
with the Al,Oj3 layer crystallization process, the AloO3 layer mass density in-
creases which additionally leads to an increase in averaged coordination num-
bers resulting in an increase in Dj;. Interestingly, the crystallization process
was enhanced with increasing Al,Og layer thickness.

Blistering

Most probably, the amplitude of the paramagnetic moment related to CHjs
radicals is connected to the density of voids in AlsO3. Hence, the void density
in Al,Og layers is increasing with increasing AlsOg layer thickness. For exam-
ple, for an Al,O3 layer with 40 nm layer thickness, the void density is of about
one order of magnitude higher compared to Al,Og3 layers with 20nm layer
thickness. Possibly, a higher void density leads to a higher trap probability
for volatile particles. Due to the increasing mass density during annealing, the
gas pressure might increase inside these voids until they burst. Such destroyed
voids might lead to the well-known appearance of the phenomena called blis-
tering.

Extraction of the activation energy of QQi,¢ and Dj; for Th-ALD Al,O3
on Si

Using stretched exponential functions, the temperature-induced charge leading
to the negative fixed charge density Qo at the Th-ALD Al,Og3 interface to Si
was modeled. Consequently, the activation energy of the negative fixed charge
density Qiot (Ea = (2.2 £0.2)eV) was extracted. Along with the increase in
Q+ot, an increase in Dj; was observed. Again, this increase was modeled using
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stretched exponential functions and the corresponding activation energy was
extracted (E4 = (2.31+0.7)eV). Due to the similarity between these extracted
activation energies for Qiox and Dj;, a connection between Dj; and Qo is
proposed. Based on these observations, two microscopic models to explain
the reason for Dj;, Qot and their connection in Th-ALD Al,Oj3 on Si were
presented.

9.3 Conclusions

Not only for the field of Si photovoltaics, the understanding and control of
Si/Al; O3 interface properties is highly desirable. Within this thesis, the study
on temperature-induced changes on Th-ALD-, PE-ALD- and PECVD-Al,O3
layers with varying layer thicknesses on Si was conducted that revealed novel
information about these systems. In combination with the theoretical descrip-
tion of some of the results obtained, a significant contribution to the under-
standing of Si/Al;Og3 interface properties was performed.



1]

3]

4]

Literaturverzeichnis

G. D. Wilk, R. M. Wallace und J. M. Anthony. High-x gate dielectrics:
Current status and materials properties considerations. Journal of App-
lied Physics, 89(10): S. 5243-5275, 2001.

M. D. Groner, F. H. Fabreguette, J. W. Elam und S. M. George. Low-
temperature AloOs atomic layer deposition. Chemistry of Materials,
16(4): S. 639-645, 2004.

J. Van Hemmen, S. Heil, J. Klootwijk, F. Roozeboom, C. Hodson,
M. Van de Sanden und W. Kessels. Plasma and thermal ALD of Al,O3

in a commercial 200mm ALD reactor. Journal of the Electrochemical
Society, 154(7): S. G165-G169, 2007.

J. Robertson. High dielectric constant gate oxides for metal oxide Si
transistors. Reports on Progress in Physics, 69(2): S. 327, 2005.

G. Lucovsky. Transition from thermally grown gate dielectrics to deposi-
ted gate dielectrics for advanced silicon devices: A classification scheme

based on bond ionicity. Journal of Vacuum Science & Technology A,
19(4): S. 1553-1561, 2001.

S. Zafar, A. Callegari, E. Gusev und M. V. Fischetti. Charge trapping in
high k gate dielectric stacks. In Electron Devices Meeting, International.
IEEE, 2002, S. 517-520.

R. Hezel und K. Jager. Low-temperature surface passivation of silicon for
solar cells. Journal of the Electrochemical Society, 136(2): S. 518-523,
1989.

141



142

Literaturverzeichnis

8]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

G. Dingemans und W. M. M. Kessels. Status and prospects of AloO3-
based surface passivation schemes for silicon solar cells. Journal of Va-
cuum Science & Technology A, 30(4): S. 040802, 2012.

M. J. Kerr, A. Cuevas und P. Campbell. Limiting efficiency of crystal-
line silicon solar cells due to Coulomb-enhanced Auger recombination.
Progress in Photovoltaics: Research and Applications, 11(2): S. 97-104,
2003.

R. M. Swanson. Approaching the 29% limit efficiency of silicon solar
cells. Proc. of 31th IEEE, S. 889-894, 2005.

K. Yoshikawa, H. Kawasaki, W. Yoshida, T. Irie, K. Konishi, K. Na-
kano, T. Uto, D. Adachi, M. Kanematsu, H. Uzu und K. Yamamoto.
Silicon heterojunction solar cell with interdigitated back contacts for a
photoconversion efficiency over 26%. Nature Energy, 2: S. 17032, 2017.

B. Hoex, S. B. S. Heil, E. Langereis, M. C. M. van de Sanden und
W. M. M. Kessels. Ultralow surface recombination of c-Si substrates pas-

sivated by plasma-assisted atomic layer deposited AloOs. Applied Physics
Letters, 89: S. 042112, 2006.

G. Agostinelli, A. Delabie, P. Vitanov, Z. Alexieva, H. F. W. Dekkers,
S. De Wolf und G. Beaucarne. Very low surface recombination velocities
on p-type silicon wafers passivated with a dielectric with fixed negative
charge. Solar Energy Materials and Solar Cells, 90(18): S. 3438-3443,
2006.

B. Vermang, A. Rothschild, A. Racz, J. John, J. Poortmans, R. Mertens,
P. Poodt, V. Tiba und F. Roozeboom. Spatially separated atomic layer
deposition of AloOs, a new option for high-throughput Si solar cell pas-
stvation. Progress in Photovoltaics: Research and Applications, 19(6): S.
733739, 2011.

H. van Hemmen, S. Heil, J. Klootwijk, F. Roozeboom, C. Hodson,
R. van de Sanden und E. Kessels. Remote plasma and thermal ALD

of AlsOs for trench capacitor applications. ECS Transactions, 3(15): S.
67-77, 2007.

S. Miyajima, J. Irikawa, A. Yamada und M. Konagai. High quality alumi-
num oxide passivation layer for crystalline silicon solar cells deposited



Literaturverzeichnis 143

[17]

18]

[19]

[20]

21]

22]

23]

[24]

[25]

by parallel-plate plasma-enhanced chemical vapor deposition. Applied
Physics Express, 3(1): S. 012301, 2009.

P. Saint-Cast, D. Kania, M. Hofmann, J. Benick, J. Rentsch und R. Preu.
Very low surface recombination velocity on p-type c-Si by high-rate
plasma-deposited aluminum ozxide. Applied Physics Letters, 95(15), 2009.

L. E. Black und K. R. McIntosh. Surface passivation of c-Si by atmo-
spheric pressure chemical vapor deposition of AloOsz. Applied Physics
Letters, 100(20): S. 202107, 2012.

T. T. Li und A. Cuevas. Effective surface passivation of crystalline
silicon by rf sputtered aluminum oxide. Rapid Research Letters, 3(5): S.
160-162, 2009.

A. W. Blakers, A. Wang, A. M. Milne, J. Zhao und M. A. Green. 22.8%
efficient silicon solar cell. Applied Physics Letters, 55(13): S. 1363-1365,
1989.

B. Hoex, J. J. H. Gielis, M. C. M. Van de Sanden und W. M. M. Kes-
sels. On the c-Si surface passivation mechanism by the negative-charge-
dielectric AlyO3. Journal of Applied Physics, 104(11): S. 113703, 2008.

G. Dingemans, W. Beyer, M. C. M. Van de Sanden und W. M. M.
Kessels. Hydrogen induced passivation of Si interfaces by AlsOsz films
and Si02/Al303 stacks. Applied Physics Letters, 97(15): S. 152106,
2010.

P. P. Altermatt, H. Plagwitz, R. Bock, J. Schmidt, R. Brendel, M. J.
Kerr und A. Cuevas. The surface recombination velocity at boron-doped

emitters: comparison between various passivation techniques. Proc. of
21st EU-PVSEC, S. 647-650, 2006.

J. Benick, A. Leimenstoll und O. Schultz. Comprehensive studies of
passivation quality on boron diffused silicon surfaces. Proc. of 22nd EU-
PVSEC, S. 1244-1247, 2007.

J. Zhao, J. Schmidt, A. Wang, G. Zhang, B. S. Richards und M. A.
Green. Performance instability in n-type PERT silicon solar cells. Proc.
of 3rd IEEE, 1: S. 923-926, 2003.



144

Literaturverzeichnis

[26]

[27]

28]

29]

30]

31]

32]

33]

[34]

S. W. Glunz, J. Benick, D. Biro, M. Bivour, M. Hermle, D. Pysch,
M. Rauer, C. Reichel, A. Richter, M. Riidiger, C. Schmiga, D. Suwi-
to, A. Wolf und R. Preu. n-type silicon-enabling efficiencies > 20% in
industrial production. Proc. of 35th IEEE, S. 50-56, 2010.

B. Hoex, J. Schmidt, R. Bock, P. P. Altermatt, M. C. M. Van de Sanden
und W. M. M. Kessels. Fxcellent passivation of highly doped p-type Si

surfaces by the negative-charge-dielectric AloOs. Applied Physics Let-
ters, 91(11): S. 112107, 2007.

J. Benick, B. Hoex, M. C. M. Van de Sanden, W. M. M. Kessels,
O. Schultz und S. W. Glunz. High efficiency n-type Si solar cells on
AlyO3-passivated boron emitters. Applied Physics Letters, 92(25): S.
2535041, 2008.

J. Benick, B. Hoex, G. Dingemans, W. M. M. Kessels, A. Richter,
M. Hermle und S. W. Glunz. High-efficiency n-type silicon solar cells

with front side boron emitter. In Proceedings of the 24th European Pho-
tovoltaic Solar Energy Conference. 2009, S. 863-870.

J. Benick, A. Richter, M. Hermle und S. W. Glunz. Thermal stability of
the AloO3 passivation on p-type silicon surfaces for solar cell applicati-
ons. Rapid Research Letters, 3(7-8): S. 233-235, 2009.

B. Vermang, H. Goverde, A. Lorenz, A. Uruena De Castro, J. Das,
P. Choulat, E. Cornagliotti, A. Rothschild, J. John, J. Poortmans und

R. Mertens. On the blistering of AloO3 passivation layers for Si solar
cells. Proc. of 37th IEEE, S. 3562-3567, 2011.

P. Saint-Cast, D. Kania, R. Heller, S. Kuehnhold, M. Hofmann,
J. Rentsch und R. Preu. High-temperature stability of c-Si surface pas-
sivation by thick PECVD AlsOs with and without hydrogenated capping
layers. Applied Surface Science, 258(21): S. 8371-8376, 2012.

G. Dingemans, P. Engelhart, R. Seguin, F. Einsele, B. Hoex, M. C. M.
Van de Sanden und W. M. M. Kessels. Stability of AloO3 and AlyO3/a—

SiN, : H stacks for surface passivation of crystalline silicon. Journal of
Applied Physics, 106: S. 114907, 2009.

E. H. Nicollian, J. R. Brews und E. H. Nicollian. MOS (Metal oxide
semiconductor) physics and technology, Bd. 1987. Wiley New York et
al., 1982.



Literaturverzeichnis 145

[35]

[36]

37]

38]

39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

P. Saint-Cast. Passivation of Si Surfaces by PECVD Aluminum Ozxide.
Doktorarbeit, Universitat Konstanz, 2012.

J. S. Seiffe. Plasma-based surface modification technologies for crystalli-
ne silicon photovoltaics. Doktorarbeit, Universitatsbibliothek Freiburg,
2013.

A. Richter. Aluminum oxide for the surface passivation of high efficiency

silicon solar cells: Technology and advanced characterization. Doktorar-
beit, Fraunhofer Verl., 2015.

S. Roth. Plasma deposition technology for solar cell manufacturing. Va-
kuum in Forschung und Praxis, 18(S1): S. 11-14, 2006.

W. Petasch, E. Rauchle, H. Muegge und K. Muegge. Duo Plasmaline a
linearly extended homogeneous low pressure plasma source. Surface and
coatings technology, 93(1): S. 112-118, 1997.

C. Hunyar, E. Réuchle, L. Alberts, R. Emmerich, M. Graf, M. Kaiser
und K.-D. Nauenburg. A numerical model of the plasmaline microwave
plasma source. In 10th Seminar Computer Modeling € Microwave Power
Engineering, Modena, [taly. 2008.

S. Kiithnhold, P. Saint-Cast, B. Kafle, M. Hofmann, F. Colonna und
M. Zacharias. High-temperature degradation in plasma-enhanced che-
mical vapor deposition AloOs surface passivation layers on crystalline

silicon. Journal of Applied Physics, 116(5): S. 054507, 2014.

B. Hoex, M. Bosman, N. Nandakumar und W. M. M. Kessels. Silicon
surface passivation by aluminium oxide studied with electron energy loss
spectroscopy. Rapid Research Letters, 7(11): S. 937-941, 2013.

R. Lizarraga, E. Holmstrom, S. C. Parker und C. Arrouvel. Structural
characterization of amorphous alumina and its polymorphs from first-
principles XPS and NMR calculations. Physical Review B, 83(9): S.
094201, 2011.

N. Ishizawa, T. Miyata, I. Minato, F. Marumo und S. Iwai. A structural
investigation of a-AlsO3 at 2170 K. Acta Crystallographica Section B:
Structural Crystallography and Crystal Chemistry, 36(2): S. 228-230,
1980.



146

Literaturverzeichnis

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

B. Ollivier, R. Retoux, P. Lacorre, D. Massiot und G. Férey. Crystal
structure of k-alumina: an X-ray powder diffraction, TEM and NMR
study. Journal of Materials Chemistry, 7(6): S. 1049-1056, 1997.

G. Gutiérrez und B. Johansson. Molecular dynamics study of structural
properties of amorphous AlsOs. Physical Review B, 65(10): S. 104202,
2002.

I. Levin und D. Brandon. Metastable alumina polymorphs: crystal struc-
tures and transition sequences. Journal of the American Ceramic Society,

81(8): S. 1995-2012, 1998.

Y. Yourdshahyan, C. Ruberto, M. Halvarsson, L. Bengtsson, V. Langer,
B. I. Lundqvist, S. Ruppi und U. Rolander. Theoretical structure deter-
mination of a complex material: Kk — AloO3. Journal of the American
Ceramic Society, 82(6): S. 1365-1380, 1999.

R. S. Johnson, G. Lucovsky und I. Baumvol. Physical and electrical
properties of noncrystalline AloO3 prepared by remote plasma enhanced

chemical vapor deposition. Journal of Vacuum Science & Technology A,
19(4): S. 1353-1360, 2001.

K. Kimoto, Y. Matsui, T. Nabatame, T. Yasuda, T. Mizoguchi, I. Tana-
ka und A. Toriumi. Coordination and interface analysis of atomic-layer-

deposition AlyO3 on Si (001) using energy-loss near-edge structures. Ap-
plied Physics Letters, 83: S. 4306, 2003.

V. Naumann, M. Otto, R. B. Wehrspohn, M. Werner und C. Hagendorf.
Interface and material characterization of thin ALD-AlsOs layers on
crystalline silicon. Energy Procedia, 27: S. 312-318, 2012.

G. Dingemans, M. C. M. Van de Sanden und W. M. M. Kessels. Influence
of the deposition temperature on the ¢ — Si surface passivation by AlsOs
films synthesized by ALD and PECVD. Electrochemical and Solid-state
letters, 13(3): S. H76-H79, 2010.

A. Cuevas und D. Macdonald. Measuring and interpreting the lifetime
of silicon wafers. Solar Energy, 76(1): S. 255-262, 2004.

P. Auger. Sur les rayons secondaires produits dans un gaz par des rayons
XCR Acad. Sc., 1925, 180, 65. AUGER P. et PERRIN F. Considerations
theoriques sur les directions d emission des photo electrons. C. R. Acad.
Sc, 180: S. 1742, 1925.



Literaturverzeichnis 147

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

62]

[63]

[64]

[65]

[66]

L. Meitner. Uber die 3-Strahl-Spektra und ihren Zusammenhang mit der
~v-Strahlung. Zeitschrift fir Physik, 11(1): S. 35-54, 1922.

D. B. Laks, G. F. Neumark und S. T. Pantelides. Accurate interband-
Auger-recombination rates in silicon. Physical Review B, 42(8): S. 5176,
1990.

M. Govoni, I. Marri und S. Ossicini. Auger recombination in Si and GaAs
semiconductors: Ab initio results. Physical Review B, 84(7): S. 075215,
2011.

P. T. Landsberg. Trap-Auger recombination in silicon of low carrier
densities. Applied Physics Letters, 50(12): S. 745-747, 1987.

A. Richter, S. W. Glunz, F. Werner, J. Schmidt und A. Cuevas. Improved
quantitative description of Auger recombination in crystalline silicon.
Physical Review B, 86(16): S. 165202, 2012.

W. Shockley und W. T. Read. Statistics of the recombinations of holes
and electrons. Physical Review, 87(5): S. 835, 1952.

R. N. Hall. Electron-hole recombination in germanium. Physical Review,
87(2): S. 387, 1952.

S. M. Sze und K. K. Ng. Physics of semiconductor devices. John wiley
& sons, 2006.

S. Rein. Lifetime spectroscopy: a method of defect characterization in

silicon for photovoltaic applications, Bd. 85. Springer Science & Business
Media, 2006.

G. Dingemans, F. Einsele, W. Beyer, M. C. M. Van de Sanden und
W. M. M. Kessels. Influence of annealing and AloOs properties on the

hydrogen-induced passivation of the Si/SiOs interface. Journal of App-
lied Physics, 111(9): S. 093713, 2012.

G. Lucovsky, Y. Wu, H. Niimi, V. Misra und J. C. Phillips. Bonding
constraints and defect formation at interfaces between crystalline silicon

and advanced single layer and composite gate dielectrics. Applied Physics
Letters, 74(14): S. 2005-2007, 1999.

J. C. Phillips. Spectroscopic and morphological structure of tetrahedral
oxide glasses. Solid State Physics, 37: S. 93—171, 1983.



148

Literaturverzeichnis

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

73]

[74]

[75]

A. Kerber, E. Cartier, R. Degraeve, P. J. Roussel, L. Pantisano, T. Kau-
erauf, G. Groeseneken, H. E. Maes und U. Schwalke. Charge trapping
and dielectric reliability of Si05-AlsO3 gate stacks with TiN electrodes.
Electron Devices, 50(5): S. 1261-1269, 2003.

F. Benner, P. M. Jordan, M. Knaut, I. Dirnstorfer, J. W. Bartha und
T. Mikolajick. Investigation of the c-Si/Al3Os interface for silicon sur-

face passivation. In Proc. of the 27th European Photovoltaic Solar Energy
Conf. 2012.

J. A. Tofflinger, A. Laades, L. Korte, C. Leendertz, L. M. Montanez,
U. Stiirzebecher, H.-P. Sperlich und B. Rech. PECVD-AIO,/SiN, pas-
sivation stacks on wet chemically oxidized silicon: Constant voltage stress

investigations of charge dynamics and interface defect states. Solar Ener-
gy Materials and Solar Cells, 135: S. 49-56, 2015.

L. R. C. Fonseca, D. Liu und J. Robertson. p-type Ferms level pinning
at a Si: AloOs model interface. Applied Physics Letters, 93(12): S. 2905,
2008.

G. Lucovsky und J. C. Phillips. Limitations for aggressively scaled CMOS
St devices due to bond coordination constraints and reduced band off-

set energies at Si-high-k dielectric interfaces. Applied Surface Science,
166(1): S. 497-503, 2000.

G. Lucovsky. A chemical bonding model for the native oxides of the III-
V compound semiconductors. Journal of Vacuum Science & Technology,
19(3): S. 456462, 1981.

G. Dingemans, N. M. Terlinden, M. A. Verheijen, M. C. M. Van de
Sanden und W. M. M. Kessels. Controlling the fixed charge and pas-
sivation properties of Si (100)/AlaOs interfaces using ultrathin SiOs
interlayers synthesized by atomic layer deposition. Journal of Applied
Physics, 110(9): S. 093715, 2011.

S. Mack, A. Wolf, C. Brosinsky, S. Schmeisser, A. Kimmerle, P. Saint-
Cast, M. Hofmann und D. Biro. Silicon surface passivation by thin ther-
mal ozide/PECVD layer stack systems. Journal of Photovoltaics, 1(2):
S. 135-145, 2011.

J. Benick, A. Richter, T.-T. A. Li, N. E. Grant, K. R. McIntosh, Y. Ren,
K. J. Weber, M. Hermle und S. W. Glunz. Effect of a post-deposition



Literaturverzeichnis 149

[76]

[77]

78]

[79]

[30]

[81]

[82]

83]

[34]

anneal on AlsOs/Si interface properties. Proc. of 35th IEEE, S. 891-896,
2010.

A. Richter, J. Benick, M. Hermle und S. W. Glunz. Reaction kinetics
during the thermal activation of the silicon surface passivation with ato-
mic layer deposited AloOs. Applied Physics Letters, 104(6): S. 061606,
2014.

A. Richter, J. Benick, M. Hermle und S. W. Glunz. FEzxcellent silicon
surface passivation with 5 A thin ALD AlyOs layers: Influence of diffe-

rent thermal post-deposition treatments. Rapid Research Letters, 5(5-6):
S. 202-204, 2011.

J. Seiffe, F. Pillath, D. Trogus, A. A. Brand, C. Savio, M. Hofmann und
J. Rentsch. Multifunctional PECVD layers: Dopant source, passivation,
and optics. Proc. of 38th IEEE, S. 1-6, 2012.

J. Seiffe, A. Gahoi, M. Hofmann, J. Rentsch und R. Preu. PECVD
AlyOs3/a-Si : B as a dopant source and surface passivation. Physica
Status Solidi A, 210(8): S. 1593-1599, 2013.

K. A. Miinzer, J. Schone, M. Hein, A. Teppe, R. E. Schlosser, M. Hanke,
J. Maier, K. Varner, S. Keller und P. Fath. Development and implemen-

tation of 19% rear passivation and local contact centaurus technology.
Proc. of EU-PVSEC, S. 2292-7, 2011.

B. J. Jones und R. C. Barklie. Analysis of defects at the interface between
high-k thin films and (100) silicon. Microelectronic engineering, 80: S.
74-77, 2005.

J. L. Cantin und H. J. Von Bardeleben. An electron paramagnetic re-
sonance study of the Si(100)/Al,Os3 interface defects. Journal of non-
crystalline solids, 303(1): S. 175-178, 2002.

S. Baldovino, S. Nokhrin, G. Scarel, M. Fanciulli, T. Graf und M. S.
Brandt. Investigation of point defects at the high-k oxides/Si(100) in-

terface by electrically detected magnetic resonance. Journal of non-
crystalline solids, 322(1): S. 168-173, 2003.

P. M. Lenahan und J. F. Conley Jr. What can electron paramagnetic
resonance tell us about the Si/Si0Oy system. Journal of Vacuum Science
& Technology B, 16(4): S. 21342153, 1998.



150

Literaturverzeichnis

[85]

[36]

87]

[38]

[89]

[90]

91]

[92]

93]

[94]

[95]

S. Kiithnhold-Pospischil, P. Saint-Cast, M. Hofmann, S. Weber, P. Jakes,
R.-A. Eichel und J. Granwehr. A study on Si/AlsOs paramagnetic point
defects. Journal of Applied Physics, 120(19): S. 195304, 2016.

G. K. Walters und T. L. Estle. Paramagnetic resonance of defects in-
troduced near the surface of solids by mechanical damage. Journal of
Applied Physics, 32(10): S. 1854-1859, 1961.

S. De Wolf, C. Ballif und M. Kondo. Kinetics of a — St : H bulk defect
and a — Si : H/c — Si interface-state reduction. Physical Review B,
85(11): S. 113302, 2012.

A. Stesmans. Interaction of Py defects at the (111)Si/SiO4 interface with
molecular hydrogen: Simultaneous action of passivation and dissociation.
Journal of Applied Physics, 88: S. 489-497, 2000.

J. H. Stathis. Dissociation kinetics of hydrogen-passivated (100)Si/SiOx
interface defects. Journal of Applied Physics, 77(12): S. 6205-6207, 1995.

P. M. Lenahan und P. V. Dressendorfer. An electron spin resonance
study of radiation-induced electrically active paramagnetic centers at the
Si/SiOy interface. Journal of Applied Physics, 54(3): S. 1457-1460,
1983.

M. L. Reed und J. D. Plummer. Chemistry of Si-SiOs interface trap
annealing. Journal of Applied Physics, 63(12): S. 5776-5793, 1988.

A. Stesmans. Passivation of Py and Py interface defects in thermal
(100) Si/SiO4 with molecular hydrogen. Applied Physics Letters, 68(15):
S. 20762078, 1996.

S. Kithnhold-Pospischil, P. Saint-Cast, A. Richter und M. Hofmann. Ac-
tivation enerqy of negative fixed charges in thermal ALD AlsOs. Applied
Physics Letters, 109(6): S. 061602, 2016.

P. W. Anderson. Model for the electronic structure of amorphous semi-
conductors. Physical Review Letters, 34(15): S. 953, 1975.

D. Adler und E. J. Yoffa. FElectronic structure of amorphous semicon-
ductors. Physical Review Letters, 36(20): S. 1197, 1976.



Literaturverzeichnis 151

[96]

[97]

98]

199]

[100]

[101]

[102]

103]

[104]

[105]

B. Moyzhes, T. H. Geballe, S. Jeong, D. Gitlin und J. Karp. Current
through Si0O5 gate oxide and its low frequency fluctuations: Trapping on

charged dangling bonds with negative Hubbard U. Journal of Applied
Physics, 97(7): S. 4104, 2005.

S. E. Curry, P. M. Lenahan, D. T. Krick, J. Kanicki und C. T. Kirk. Fvi-
dence for a negative electron-electron correlation energy in the dominant

deep trapping center in silicon nitride films. Applied Physics Letters,
56(14): S. 1359-1361, 1990.

J. E. Northrup und J. Neugebauer. Possibility of a Mott-Hubbard ground
state for the SiC (0001) surface. Physical Review B, 57(8): S. R4230,
1998.

D. Liu, S. J. Clark und J. Robertson. Oxygen vacancy levels and electron
transport in AlaOs. Applied Physics Letters., 96(3): S. 032905, 2010.

V. V. Afanas’ev, M. Houssa, A. Stesmans und M. M. Heyns. FElectron
energy barriers between (100)St and ultrathin stacks of SiO2, Al2O3, and
ZrQOsy insulators. Applied Physics Letters, 78: S. 3073, 2001.

V. V. Afanas’ev, M. Houssa, A. Stesmans und M. M. Heyns. Band
alignments in metal-oxide-silicon structures with atomic-layer deposited
Al>O3 and ZrQOs. Journal of Applied Physics, 91: S. 3079-3084, 2002.

S. Zafar, E. Cartier und E. P. Gusev. Measurement of barrier heights in
high permittivity gate dielectric films. Applied Physics Letters, 80(15):
S. 2749-2751, 2002.

V. V. Afanas’ev, M. Houssa, A. Stesmans, G. J. Adriaenssens und M. M.
Heyns. Energy barriers between (100)Si and AlyO3 and ZrOs-based diel-

ectric stacks: internal electron photoemission measurements. Microelec-
tronic Engineering, 59(1): S. 335-339, 2001.

R. Katamreddy, R. Inman, G. Jursich, A. Soulet und C. Takoudis. ALD
and characterization of aluminum oxide deposited on Si (100) using tris

(diethylamino) aluminum and water vapor. Journal of The Electroche-
mical Society, 153(10): S. C701-C706, 2006.

A. R. Chowdhuri, C. G. Takoudis, R. F. Klie und N. D. Browning. Metal-
organic chemical vapor deposition of aluminum oxide on Si: Fvidence of
interface SiO2 formation. Applied Physics Letters, 80(22): S. 42414243,
2002.



152

Literaturverzeichnis

106]

107]

108]

[109]

110]

[111]

[112]

113]

114]

115]

P. Tarte. Infra-red spectra of inorganic aluminates and characteristic
vibrational frequencies of AlO4 tetrahedra and AlO6 octahedra. Spec-
trochimica Acta Part A: Molecular Spectroscopy, 23(7): S. 2127-2143,
1967.

C. Morterra und G. Magnacca. A case study: surface chemistry and sur-
face structure of catalytic aluminas, as studied by vibrational spectroscopy

of adsorbed species. Catalysis Today, 27(3): S. 497-532, 1996.

A. C. Dillon, A. W. Ott, J. D. Way und S. M. George. Surface chemistry
of AlyO3 deposition using Al(CHs)s and H2O in a binary reaction se-
quence. Surface Science, 322(1): S. 230-242, 1995.

P. V. Bulkin, P. L. Swart und B. M. Lacquet. Electron cyclotron reso-
nance plasma enhanced chemical vapour deposition and optical properties
of Si0O, thin films. Journal of non-crystalline solids, 226(1): S. 58-66,
1998.

L. X. Yi, J. Heitmann, R. Scholz und M. Zacharias. Phase separation of
thin Si10O layers in amorphous Si0/Si104y superlattices during annealing.
Journal of Physics: Condensed Matter, 15(39): S. S2887, 2003.

S. M. Han und E. S. Aydil. Detection of combinative infrared absorption
bands in thin silicon diozide films. Applied Physics Letters, 70: S. 3269—
3271, 1997.

C. T. Kirk. Quantitative analysis of the effect of disorder-induced mode
coupling on infrared absorption in silica. Physical Review B, 38(2): S.
1255, 1988.

Y. C. Kim, H. H. Park, J. S. Chun und W. J. Lee. Compositional and
structural analysis of aluminum oxide films prepared by plasma-enhanced
chemical vapor deposition. Thin Solid Films, 237(1): S. 57-65, 1994.

D. N. Goldstein, J. A. McCormick und S. M. George. Al2O3 atomic
layer deposition with trimethylaluminum and ozone studied by in situ

transmission F'TIR spectroscopy and quadrupole mass spectrometry. The
Journal of Physical Chemistry C, 112(49): S. 19530-19539, 2008.

T. O. Kééridinen und D. C. Cameron. Plasma-Assisted Atomic Layer

Deposition of AlsOs at Room Temperature. Plasma Processes and Poly-
mers, 6(S1): S. S237-5241, 2009.



Literaturverzeichnis 153

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

A. R. Mclnroy, D. T. Lundie, J. M. Winfield, C. C. Dudman, P. Jones und
D. Lennon. The application of diffuse reflectance infrared spectroscopy
and temperature-programmed desorption to investigate the interaction of
methanol on n-alumina. Langmuir, 21(24): S. 11092-11098, 2005.

E. Langereis, J. Keijmel, M. C. M. Van de Sanden und W. M. M. Kes-
sels.  Surface chemistry of plasma-assisted atomic layer deposition of
AlyO3 studied by infrared spectroscopy. Applied Physics Letters, 92(23):
S. 231904-231906, 2008.

C. Hebling. Untersuchung von Defekten an Solarzellenmaterial mittels
Fourierspektroskopie. Fakultat fiir Physik, S. 50, 1991.

M. Wojdyr. Fityk: a general-purpose peak fitting program. Journal of
Applied Crystallography, 43(5): S. 1126-1128, 2010.

A. Cuevas, M. Stocks, D. Macdonald und R. Sinton. Applications of the
quasi-steady-state photoconductance technique. The Australian National
University, ANU Research Publications, 1998.

A. L. Blum, J. S. Swirhun, R. A. Sinton, F. Yan, S. Herasimenka,
T. Roth, K. Lauer, J. Haunschild, B. Lim, K. Bothe, Z. Hameiri, B. Sei-
pel, R. Xiong, M. Dhamrin und J. D. Murphy. Interlaboratory study of

eddy-current measurement of excess-carrier recombination lifetime. Jour-
nal of Photovoltaics, 4(1): S. 525-531, 2014.

H. Nagel, C. Berge und A. G. Aberle. Generalized analysis of quasi-
steady-state and quasi-transient measurements of carrier lifetimes in se-
miconductors. Journal of Applied Physics, 86(11): S. 6218-6221, 1999.

J. Brody, A. Rohatgi und A. Ristow. Guidelines for more accurate de-
termination and interpretation of effective lifetime from measured quasi-
steady-state photoconductance. In 11th Workshop on Crystalline Silicon
Solar Cell Materials and Processes. Citeseer, 2001, S. 163—6.

C. M. Herzinger, B. Johs, W. A. McGahan, J. A. Woollam und W. Paul-
son. FEllipsometric determination of optical constants for silicon and
thermally grown silicon dioxide via a multi-sample, multi-wavelength,

multi-angle investigation. Journal of Applied Physics, 83(6): S. 3323—
3336, 1998.



154

Literaturverzeichnis

[125]

126]

[127]

128]

[129]

[130]

[131]

[132]

133]

134]

[135]

J. A. Woollam, B. D. Johs, C. M. Herzinger, J. N. Hilfiker, R. A. Syn-
owicki und C. L. Bungay. QOverview of variable-angle spectroscopic el-

lipsometry (VASE): 1. Basic theory and typical applications. In Optical
Metrology. 1999, Bd. 1, S. 3-28.

B. D. Johs, J. A. Woollam, C. M. Herzinger, J. N. Hilfiker, R. A. Syno-
wicki und C. L. Bungay. Owerview of variable-angle spectroscopic ellip-
sometry (VASE): 1. Advanced applications. In Optical Metrology. 1999,
S. 29-58.

D. Y. Smith, M. Inokuti und W. Karstens. A generalized Cauchy disper-
ston formula and the refractivity of elemental semiconductors. Journal
of Physics: Condensed Matter, 13(17): S. 3883, 2001.

G. Dingemans und W. M. M. Kessels. Recent progress in the development
and understanding of silicon surface passivation by aluminum oxide for
photovoltaics. Proc. of 25th EU-PVSEC, 2010.

M. Wilson, J. Lagowski, A. Savtchouk, L. Jastrzebski und J. D’Amico.
COCOS (corona ozide characterization of semiconductor) metrology:

Physical principles and applications. In Gate Dielectric Integrity: Mate-
rial, Process, and Tool Qualification, ASTM International. 2000.

D. Schuldis, A. Richter, J. Benick und M. Hermle. Influence of different
post deposition treatments on the passivation quality and interface pro-
perties of thermal ALD AlsOs capped by PECVD SiN,. Proc. of 27th
EU-PVSEC, S. 24-28, 2012.

J. A. Weil und J. R. Bolton. FElectron paramagnetic resonance: elemen-
tary theory and practical applications. John Wiley & Sons, 2007.

C. P. Poole. Electron spin resonance: a comprehensive treatise on expe-
rimental techniques. Courier Corporation, 1996.

P. Zeeman. The effect of magnetisation on the nature of light emitted by
a substance. Nature, 55(1424): S. 347, 1897.

P. H. Rieger. FElectron spin resonance: analysis and interpretation. Royal
Society of Chemistry, 2007.

N. M. Atherton, M. J. Davies und B. C. Gilbert. Electron spin resonance,
Bd. 14. Royal Society of Chemistry, 1994.



Literaturverzeichnis 155

136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

G. E. Pake und T. L. Estle. Physical principles of electron paramagnetic
resonance. Mass., WA Benjamin, Advanced Book Program, 1973.

J. E. Stehr. Point defects in oxide and nitride semiconductors. Doktor-
arbeit, Library University Giessen, 2011.

E. Erdem. Microwave power, temperature, atmospheric and light de-
pendence of intrinsic defects in ZnO nanoparticles: A study of electron
paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy. Journal of Alloys and Com-

pounds, 605: S. 3444, 2014.

B. Van Zeghbroeck. Principles of semiconductor devices. Colarado Uni-
versity, 2004.

F. J. Morin und J. P. Maita. FElectrical properties of silicon containing
arsenic and boron. Physical Review, 96(1): S. 28, 1954.

P. Drude. Zur elektronentheorie der metalle. Annalen der Physik, 306(3):
S. 566-613, 1900.

S. Stoll und A. Schweiger. FasySpin, a comprehensive software packa-
ge for spectral simulation and analysis in EPR. Journal of Magnetic
Resonance, 178(1): S. 42-55, 2006.

A. Abragam und M. H. L. Pryce. Theory of the nuclear hyperfine struc-
ture of paramagnetic resonance spectra in crystals. In Proceedings of
the Royal Society of London A: Mathematical, Physical and Engineering
Sciences. The Royal Society, 1951, Bd. 205, S. 135-153.

A. Stesmans und G. Van Gorp. Improved measurement of the g factor of
conduction electrons in Li particles embedded in LiF':Li. Physics Letters
A, 139(1): S. 95-98, 1989.

D. M. Brown und P. V. Gray. Si — SiOs Fust Interface State Measu-
rements. Journal of The Electrochemical Society, 115(7): S. 760-766,
1968.

A. Stesmans, K. Clemer und V. V. Afanas’ev. FElectron spin resonance

probing of fundamental point defects in nanometer-sized silica particles.
Physical Review B, 72(15): S. 155335, 2005.



156

Literaturverzeichnis

[147]

[148)]

[149]

150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

G. Buscarino, S. Agnello, F. M. Gelardi und R. Boscaino. Properties of
methyl radical trapped in amorphous StOs and in natural SiOs-clathrate
Melanophlogite. Journal of Non-Crystalline Solids, 361: S. 9-12, 2013.

W. R. Austin und R. G. Leisure. FElectron spin resonance identification
of a methyl associated organic radical in irradiated amorphous SiOs;.
Journal of Applied Physics, 80(12): S. 66466650, 1996.

E. J. Friebele, D. L. Griscom und K. Rau. Observation of the methyl
radical C'Hg. in irradiated, high-purity synthetic fused silica. Journal of
non-crystalline solids, 57(1): S. 167-175, 1983.

N. P. Benetis und Y. Dmitriev. Anomalous EPR intensity distribution of
the methyl radical quartet adsorbed on the surface of porous materials.

Comparison with solid gas matrix isolation. The Journal of Physical
Chemistry A, 117(20): S. 4233-4250, 2013.

V. Au, C. Charles, D. A. P. Bulla, J. D. Love und R. W. Boswell.
Thickness-dependent stress in plasma-deposited silicon dioxide films.
Journal of Applied Physics, 97(8): S. 84912-84912, 2005.

M. K. Puchert, P. Y. Timbrell, R. N. Lamb und D. R. McKenzie.
Thickness-dependent stress in sputtered carbon films. Journal of Vacuum
Science & Technology A, 12(3): S. 727-732, 1994.

P. J. Caplan, E. H. Poindexter, B. E. Deal und R. R. Razouk. ESR
centers, interface states, and oxide fixed charge in thermally oxidized
silicon wafers. Journal of applied Physics, 50(9): S. 5847-5854, 1979.

L. Gao, F. Lemarchand und M. Lequime. Fzploitation of multiple in-
cidences spectrometric measurements for thin film reverse engineering.

Optics express, 20(14): S. 15734-15751, 2012.

H. Jin, K. J. Weber und P. J. Smith. Defect generation at SiOs/Si
interfaces by low pressure chemical vapor deposition of silicon nitride.
The Australian National University, ANU Research Publications, 2006.

A. Stesmans und G. Van Gorp. Si = Sig defect at thermally grown (111)
Si/SisNy interfaces. Physical Review B, 52(12): S. 8904, 1995.

A. H. Van Ommen. Diffusion of group III and V elements in SiOs.
Applied Surface Science, 30(1-4): S. 244-264, 1987.



Literaturverzeichnis 157

158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

167]

E. Cavanagh, J. I. Franco und N. E. W. de Reca. Al?® Diffusion in SiO-
of Integrated Circuits. Japanese Journal of Applied Physics, 15(9): S.
1803, 1976.

O. Jintsugawa, M. Sakuraba, T. Matsuura und J. Murota. Thermal ni-
tridation of ultrathin SiOs on St by N Hz. Surface and interface analysis,
34(1): S. 456-459, 2002.

A. Stesmans. Structural relaxation of P, defects at the (111) Si/SiO4 in-
terface as a function of oxidation temperature: The Py-generation-stress
relationship. Physical Review B, 48(4): S. 2418, 1993.

M. Wilson, J. D’Amico, A. Savtchouk, P. Edelman, A. Findlay, L. Ja-
strzebski, J. Lagowski, K. Kis-Szabo, F. Korsos, A. Toth, A. Pap, R. Ko-

pecek und K. Peter. Multifunction metrology platform for photovoltaics.
Proc. of 37th IEEE, S. 17481753, 2011.

F. Werner, B. Veith, D. Zielke, L. Kithnemund, C. Tegenkamp, M. Seibt,
R. Brendel und J. Schmidt. FElectronic and chemical properties of the
c-Si/Al3Os3 interface. Journal of Applied Physics, 109(11): S. 113701,
2011.

R. Kohlrausch. Theorie des elektrischen Riickstandes in der Leidener
Flasche. Annalen der Physik, 167(2): S. 179-214, 1854.

J. Klafter und M. F. Shlesinger. On the relationship among three theories
of relazxation in disordered systems. Proceedings of the National Academy
of Sciences, 83(4): S. 848-851, 1986.

H. Kliem. Kohlrausch relaxations: new aspects about the everlasting story.
Dielectrics and Electrical Insulation, 12(4): S. 709-718, 2005.

U. Zaghloul, A. Belarni, F. Coccetti, G. J. Papaioannou, L. Bouscayrol,
P. Pons und R. Plana. A comprehensive study for dielectric charging pro-
cess in silicon nitride films for RF MEMS switches using Kelvin probe
microscopy. In Solid-State Sensors, Actuators and Microsystems Confe-
rence, International. IEEE, 2009, S. 789-793.

G. Papaioannou, M. N. Exarchos, V. Theonas, G. Wang und J. Papa-
polymerou. Temperature study of the dielectric polarization effects of
capacitive RF MEMS switches. Microwave Theory and Techniques, 1E-
EE Transactions on, 53(11): S. 3467-3473, 2005.



158

Literaturverzeichnis

168]

169]

170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

B. Sturman, E. Podivilov und M. Gorkunov. Origin of stretched expo-
nential relaxation for hopping-transport models. Physical Review Letters,

91(17): S. 176602, 2003.

S. T. Pantelides. The Physics of S1O2 and Its Interfaces: Proceedings of
the International Topical Conference on the Physics of SiOs and Its In-
terfaces Held at the IBM Thomas J. Waston Research Center, Yorktown
Heights, New York, March 22-24, 1978. Elsevier, 2013.

N. Batra, J. Gope, J. Panigrahi, R. Singh und P. K. Singh. Influence of
deposition temperature of thermal ALD deposited AloOs3 films on silicon
surface passivation. AIP Advances, 5(6): S. 067113, 2015.

W. B. Jackson, J. M. Marshall und M. D. Moyer. Role of hydrogen in
the formation of metastable defects in hydrogenated amorphous silicon.
Physical Review B, 39(2): S. 1164, 1989.

J. Kakalios, R. A. Street und W. B. Jackson. Stretched-exponential rela-
xation arising from dispersive diffusion of hydrogen in amorphous silicon.
Physical Review Letters, 59(9): S. 1037, 1987.

E. D. Tober, J. Kanicki und M. S. Crowder. Thermal annealing of light-
induced metastable defects in hydrogenated amorphous silicon nitride.
Applied Physics Letters, 59(14): S. 1723-1725, 1991.

A. G. Aberle, S. Glunz und W. Warta. Impact of illumination level and
oxide parameters on Shockley-Read-Hall recombination at the Si — SiO4
interface. Journal of Applied Physics, 71(9): S. 44224431, 1992.

R. B. M. Girisch, R. P. Mertens und R. F. De Keersmaecker. Deter-
mination of Si — Si10s interface recombination parameters using a gate-

controlled point-junction diode under illumination. IEEE Transactions
on Electron Devices, 35(2): S. 203-222, 1988.

S. Jakschik, U. Schroeder, T. Hecht, M. Gutsche, H. Seidl und J. W.
Bartha. Crystallization behavior of thin ALD-Al5Os3 films. Thin Solid
Films, 425(1): S. 216-220, 2003.

R. M. Martin. FElectronic structure: basic theory and practical methods.
Cambridge university press, 2004.



Literaturverzeichnis 159

178]

179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

J. M. Soler, E. Artacho, J. D. Gale, A. Garcia, J. Junquera, P. Ordejon
und D. Sanchez-Portal. The SIESTA method for ab initio order-N mate-
rials simulation. Journal of Physics: Condensed Matter, 14(11): S. 2745,
2002.

R. E. Simpson, M. Krbal, P. Fons, A. Kolobov, T. Uruga, H. Tanida und
J. Tominaga. Stress Limited Scaling of GeoSbyTes. In MRS Proceedings.
Cambridge Univ Press, 2010, Bd. 1251, S. 1251-HO06.

G. Bai, R. Li, H. N. Xu, Y. D. Xia, Z. G. Liu, H. M. Lu und J. Yin. The
thickness dependence of the crystallization behavior in sandwiched amor-
phous GeaSbyTes thin films. Physica B: Condensed Matter, 406(23): S.
44364439, 2011.

B. Hoex, J. Schmidt, P. Pohl, M. C. M. Van de Sanden und W. M. M.
Kessels. Silicon surface passivation by atomic layer deposited Al3Os.
Journal of Applied Physics, 104(4): S. 044903, 2008.

S. I. Raider und R. Flitsch. X-ray photoelectron spectroscopy of SiO2-S1
interfacial regions: ultrathin oxide films. IBM Journal of Research and
Development, 22(3): S. 294-303, 1978.

S. Kiithnhold, B. Kafle, L. Kroely, P. Saint-Cast, M. Hofmann, J. Rentsch
und R. Preu. Impact of thermal treatment on PECVD AlsOs3 tassivation
tayers. Energy Procedia, 27: S. 273-279, 2012.

C. Schwab, A. Wolf, M. Graf, N. Wohrle, S. Kiihnhold, J. Greulich,
G. Kastner, D. Biro und R. Preu. Recombination and optical properties

of wet chemically polished thermal oxide passivated Si surfaces. IEEE
Journal of Photovoltaics, 3(2): S. 613-620, 2013.

C. Schwab, A. Wolf, M. Graf, J. Nekarda, G. Késtner, M. Zimmer,
S. Kiihnhold, M. Hofmann, D. Biro und R. Preu. Passivation of inline

wet chemically polished surfaces for industrial PERC devices. Energy
Procedia, 27: S. 573-579, 2012.

M. Schnabel, M. Canino, S. Kiihnhold-Pospischil, J. Loépez-Vidrier,
T. Klugermann, C. Weiss, L. Loépez-Conesa, M. Zschintzsch-Dias,
C. Summonte, P. Loper, S. Janz und P. R. Wilshaw. Charge trans-

port in nanocrystalline SiC with and without embedded St nanocrystals.
Physical Review B, 91(19): S. 195317, 2015.



160

Literaturverzeichnis

[187] B. Kafle, S. Kuehnhold, W. Beyer, S. Lindekugel, P. Saint-Cast, M. Hof-

[188]

mann und J. Rentsch. Thermal stability investigations of PECVD
Al>O3 films discussing a possibility of improving surface passivation by
re-hydrogenation after high temperature processes. Proc. of 27th EU-
PVSEC, 2012.

S. Kiihnhold, P. Saint-Cast, M. Hofmann, R. Paramanathan, M. El-
Safoury, B. Kafle, D. Kania, L. Weiss, Y. Heo, E. Billot, P. Owal,
J. Rentsch und R. Preu. PECVD Al5Os3 for surface passivation: a review
of solar cell and thin layer characteristics. Proc. of 1th African PVSEC,
1(1): S. 6, 2014.



Liste eigener Publikationen

Reviewed Publications

B S. Kiihnhold, B. Kafle, L. Kroely, P. Saint-Cast, M. Hofmann, J. Rentsch
und R. Preu. Impact of thermal treatment on PECVD AlsOs3 tassivation
tayers. Energy Procedia, 27: S. 273-279, 2012

B P. Saint-Cast, D. Kania, R. Heller, S. Kuehnhold, M. Hofmann, J. Rentsch
und R. Preu. High-temperature stability of c-Si surface passivation by
thick PECVD Al>Os with and without hydrogenated capping layers. Ap-
plied Surface Science, 258(21): S. 8371-8376, 2012

B C. Schwab, A. Wolf, M. Graf, N. Wéhrle, S. Kiihnhold, J. Greulich,
G. Kastner, D. Biro und R. Preu. Recombination and optical properties

of wet chemically polished thermal oxide passivated St surfaces. IEEE
Journal of Photovoltaics, 3(2): S. 613-620, 2013

B S. Kiihnhold, P. Saint-Cast, B. Kafle, M. Hofmann, F. Colonna und
M. Zacharias. High-temperature degradation in plasma-enhanced che-

mical vapor deposition AlsOs surface passivation layers on crystalline
silicon. Journal of Applied Physics, 116(5): S. 054507, 2014

B S. Kithnhold-Pospischil, P. Saint-Cast, A. Richter und M. Hofmann. Ac-
tivation energy of negative fixed charges in thermal ALD Al,Os. Applied
Physics Letters, 109(6): S. 061602, 2016

B S. Kithnhold-Pospischil, P. Saint-Cast, M. Hofmann, S. Weber, P. Jakes,

R.-A. Eichel und J. Granwehr. A study on Si/Al2O3 paramagnetic point
defects. Journal of Applied Physics, 120(19): S. 195304, 2016

161



162 Liste eigener Publikationen

B C. Schwab, A. Wolf, M. Graf, J. Nekarda, G. Késtner, M. Zimmer,
S. Kithnhold, M. Hofmann, D. Biro und R. Preu. Passivation of inli-

ne wet chemically polished surfaces for industrial PERC devices. Energy
Procedia, 27: S. 573-579, 2012

B M. Schnabel, M. Canino, S. Kithnhold-Pospischil, J. Lépez-Vidrier, T. Klu-
germann, C. Weiss, L. Lopez-Conesa, M. Zschintzsch-Dias, C. Summon-
te, P. Loper, S. Janz und P. R. Wilshaw. Charge transport in nanocry-

stalline SvC with and without embedded Si nanocrystals. Physical Review
B, 91(19): S. 195317, 2015

Non-reviewed Publications

B B. Kafle, S. Kuehnhold, W. Beyer, S. Lindekugel, P. Saint-Cast, M. Hof-
mann und J. Rentsch. Thermal stability investigations of PECVD AlsO3
films discussing a possibility of improving surface passivation by re-hydroge-
nation after high temperature processes. Proc. of 27th EU-PVSEC, 2012

B S. Kiihnhold, P. Saint-Cast, M. Hofmann, R. Paramanathan, M. El-
Safoury, B. Kafle, D. Kania, L. Weiss, Y. Heo, E. Billot, P. Owal, J. Rentsch
und R. Preu. PECVD Aly,Os for surface passivation: a review of solar
cell and thin layer characteristics. Proc. of 1th African PVSEC, 1(1):
S. 6, 2014

Wissenschaftliche Vortrage

B PECVD AlsO3 for surface passivation: a review of solar cell and thin
layer characteristics, 1th Africa PVSEC, Durban, March, 2014



Danksagung

Riickblickend kann ich sagen, dass ich in den vergangenen Jahren am Fraunho-
fer ISE und der Physikalischen Chemie durch Hohen und Tiefen gehen musste.
Ohne die vielen Menschen um mich herum, die mir wirklich uneingeschrankt
nett und hilfsbereit entgegen getreten sind, konnte ich wohl diese letzten Satze
meiner Dissertation nicht schreiben, weil es nie zu einem Ende gekommen
WAre...

An erster Stelle geht mein Dank an meine Doktormutter und Erstgutachterin
Frau Prof. Dr. Margit Zacharias. Ich bedanke mich fiir die fiir mich vielen
wichtigen wissenschaftlichen Diskussionen, den netten und unkomplizierten
Umgang miteinander und auch dafiir, dass ich mich in der Arbeitsgruppe Na-
notechnologie immer willkommen gefiihlt habe.

Meinem Zweitgutachter Herrn Prof. Dr. Weber danke ich dafiir, dass es moglich
war, einen wesentlichen Teil meiner Dissertation in seiner Arbeitsgruppe durch-
zufiithren. Ich bedanke mich fiir die Betreuung und auch fiir die schone Zeit
welche ich in der Arbeitsgruppe der Physikalischen Chemie verbringen konnte.

An dieser Stelle mochte ich mich bei Dr. Marc Hofmann bedanken. Marc hat
es mir moglich gemacht, meine Dissertation am Fraunhofer ISE anzufertigen.
Diese Chance ist riickblickend wegweisend fiir mich gewesen. Auch bedanke
mich fiir die umfangreiche Betreuung, den netten und unkomplizierten Um-
gang. In diesem Zuge darf auch Dr. Pierre Saint-Cast nicht fehlen. Ein sehr
guter Wissenschaftler und Freund, dessen kritische Fragen mich manchmal fast
wahnsinnig gemacht haben, aber gerade diese Fragen waren es, welche letzt-
endlich zu einer deutlichen Qualitiatssteigerung meiner Arbeit gefithrt haben.

163



164 Danksagung

Ich bedanke mich auch bei all den vielen Mitarbeitern des Fraunhofer ISE
und der Physikalischen Chemie, welche mich bei der téglichen Arbeit un-
terstiitzt haben. Besonders danke ich Rainer Neubauer fiir die vielen fiir mich
durchgefiihrten nass-chemischen Prozesse, Daniel Trogus fiir die grofle Un-
terstiitzung mit der riesigen SICONA, Arpad Rostas fiir die Unterstiitzung an
den EPR-Anlagen, Karin Zimmermann fiir die OPAL-Abscheidungen und Dr.
Peter Jakes und Dr. Josef Granwehr fiir elementare und sehr wichtige Hilfestel-
lungen bei der Simulation der EPR-Spektren. Ich danke auch Dr. Till Biskup,
Deborah Meyer, Lorenz Heidinger, Dr. Francesco Colonna, Prof. Dr. Christi-
an Elsasser, Dr. Emre Erdem und Dr. Armin Richter fiir die vielen wichtigen
wissenschaftlichen Diskussionen und Hilfestellungen.

Auch zum Gelingen dieser Arbeit hat meine treue Laufgruppe beigetragen. Na-
mentlich bedanke ich mich bei Christian Schetter, Charlotte Weiss, Dr. Philipp
Loper und Dr. Stefan Janz fiir die vielen gemeinsamen Stunden im Mooswald.
Das Motto "was im Mooswald besprochen wird bleibt im Mooswald”war in
vielen Féllen sehr befreiend fiir mich.

Ich mo6chte mich auch bei der Deutschen Forschungsgesellschaft (DFG) bedan-
ken, welche die finanzielle Grundlage dieser Arbeit gestellt hat.

Ich mochte mich auch bei all meinen Freunden bedanke, welche mich treu
in den letzten Jahren unterstiitzt haben. Ein ganz besonderes Dankeschon
mochte ich an dieser Stelle an Charlotte Weiss richten, dafiir dass sie sich so
rithrend, nett und kompetent viele Stunden mit Julian beschéftigt hat. Eine
spitzenméflige Patent-Tante. Ich danke Katharina Czepluch, Barbara Griiner
und Familie, Vera Klinger und Familie, Christian Stehle, Kurt-Ullrich Ritzau,
Christoph Maurer, Rekha Paramanathan, Philipp Loper, Christian Schetter
und vielen mehr.

Mein letztes Dankeschon geht an das Fundament in diesem Leben: meine Fami-
lie. Ich danke meiner Mutter und meinen zwei Briidern Holger und Jonas. Ich
danke auch meinem leider verstorbenen Vater, welcher Lehrer fiir Mathematik
und Physik gewesen ist. Gerne wiirde ich ihm meine Arbeit zeigen. Ich danke
meinem Vater dafiir, dass er mir beigebracht hat Fragen zu stellen. Mein ganz
besonderer Dank geht an meinen lieben Mann Maximilian Pospischil, der mich
wahnsinnig unterstiitzt, viel Mut macht und motiviert. Ich danke auflerdem
dem kleinen unglaublich siifen Wunder, unserem Sohn Julian. Ein unglaub-



Danksagung 165

licher Motivator und ein wesentlicher Schutz, um die Bodenhaftung nicht zu
verlieren. Ich danke auch fiir die Geduld mit mir.






Erklarung

Ich erklare hiermit, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzuléssige Hilfe Drit-
ter und ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt
habe. Die aus anderen Quellen direkt oder indirekt iibernommenen Daten und
Konzepte sind unter Angabe der Quelle gekennzeichnet. Insbesondere habe ich
hierfiir nicht die entgeltliche Hilfe von Vermittlungs- oder Beratungsdiensten
(Promotionsberaterinnen oder Promotionsberater oder anderer Personen) in
Anspruch genommen. Niemand hat von mir unmittelbar oder mittelbar geld-
werte Leistungen fiir Arbeiten erhalten, die im Zusammenhang mit dem Inhalt
der vorgelegten Dissertation stehen. Die Arbeit wurde bisher weder im In- noch
im Ausland in gleicher oder &hnlicher Form einer anderen Priifungsbehorde
vorgelegt.

167



Amorphe Al,03-Schichten eignen sich hervorragend zur Passivierung kristalliner Si-Oberflachen,
was insbesondere in der Photovoltaik zu einem enormen Anstieg der Solarzellen-Effizienz fihren
kann. In der vorliegenden Arbeit wurden die genauen physikalischen Ursachen der Passivier-
eigenschaften von Al,O3-Schichten untersucht. Dazu wurden Temperatur-induzierte Aktivie-
rungs- und Degradations-Phdanomene von Si/SiO,/Al,O3-Proben analysiert. Unter Anderem
wurde so ein Modell zur Beschreibung des Phanomens Blistering erstellt, die Aktivierungsenergie
der negativen Grenzflachen-Ladungstrager bestimmt und mit dem Si-db ein Defekt identifiziert,
welcher wesentlich zur Rekombination von Minoritatsladungstragern an der Si/Al,03-Grenz-
flache beitragt.
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