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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 (Al2O3-Schichten) eignen sich hervorra-
gend zur Passivierung kristalliner Silicium-Oberflächen (Si-Oberflächen), was
insbesondere in der Photovoltaik zu einem enormen Anstieg der Solarzellen-
Effizienz führen kann. Die hohen Passivierqualität von Al2O3-Schichten auf Si-
Oberflächen lässt sich durch eine Reduktion von Si-Oberflächenrekombinations-
strömen erklären, wobei dies zum einen durch eine relativ niedrige Defektdich-
te an der Grenzfläche zwischen Si und den Al2O3-Schichten und zum ande-
ren durch eine relativ hohe Dichte an negativen fixen Ladungsträgern an der
Grenzfläche zwischen Si und Al2O3 erklärt werden kann.

Die Passiviereigenschaften von Al2O3-Schichten auf Si-Oberflächen sind stark
Temperaturabhängig. Ausgezeichnete Passivierqualitäten von Al2O3-Schichten
erfordern nach der Abscheidung auf Si einen Temper-Schritt zur Aktivierung
der Passivierschicht. Überschreitet jedoch die angewendete Wärmebehandlung
eine gewisse Höchsttemperatur oder eine gewisse Dauer, so kann eine deutli-
che Degradation der Al2O3-Passivierschichten beobachtet werden. Neben dem
Einfluss der Wärmebehandlungen von Al2O3-Schichten auf Si, haben auch
die Al2O3-Schichtdicke und der Al2O3-Herstellungsprozess einen signifikanten
Einfluss auf die Eigenschaften der Si/Al2O3-Grenzfläche.

Die genauen physikalischen Ursachen der Passiviereigenschaften von Al2O3-
Schichten auf kristallinem Si sind bisher nicht vollständig verstanden und
sind daher Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Zu diesem Zweck wurden
Temperatur-induzierte Aktivierungs- und Degradations-Phänomene von
Si/Al2O3-Proben in Abhängigkeit der Al2O3-Schichtdicke sowie unterschiedli-
cher Al2O3-Herstellungsverfahren experimentell untersucht.
Der Schwerpunkt lag dabei auf der Untersuchung von Temperatur-induzier-
ten Veränderungen auf molekularer und atomarer Ebene. Zur Untersuchung
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von Wechselwirkungsmechanismen zwischen Si und Al2O3-Schichten wurden
zusätzliche, thermisch gewachsene Siliciumdioxid-Schichten (SiO2-Schichten)
mit variierender Schichtdicke zwischen Si und Al2O3 eingesetzt. Erneut wurden
diese Strukturen in Abhängigkeit unterschiedlicher Temperatur-behandlungen
und Al2O3-Schichtdicken untersucht. Die erzielten experimentellen Ergebnisse
wurden teilweise durch Simulationen theoretisch beschrieben, worauf im An-
schluss grundlegende Modelle zur Beschreibung von Si/Al2O3-Grenzflächen
erstellt werden konnten.

Auf Basis der hier durchgeführten Untersuchungen war es unter Anderem
möglich, ein Modell zur Beschreibung des schichtdickenabhängigen Phänomens
Blistering zu entwickeln. Außerdem konnte erstmalig die Aktivierungsenergie
der negativen Grenzflächen-Ladungsträger zwischen Si und Al2O3 bestimmt
werden. Auch hier wurde ein Modell zur Entstehung der negativen Ladungs-
träger entwickelt. Des Weiteren war es möglich, mit Hilfe von Simulationen
auf die wesentlichen Defektstrukturen an der Si/Al2O3-Grenzfläche zu schlie-
ßen. So konnte beispielsweise mit dem Si dangling bond Defekt (Si-db) ein
Defekt identifiziert werden, welcher wesentlich zur Rekombination von Mi-
noritätsladungsträgern an der Si/Al2O3-Grenzfläche beiträgt und dessen Ur-
sprung hochenergetische Partikel während der Plasmaabscheidung bilden könn-
ten.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die vorliegende Arbeit weitere grund-
legende Fassetten für ein vollständigeres Verständnis der Passiviereigenschaf-
ten von Al2O3-Schichten auf Si-Oberflächen liefert. Das Ziel, eines Tages die
Interface-Eigenschaften zwischen Si und Al2O3-Schichten gezielt einstellen zu
können, ist so etwas näher gerückt.
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4.1 Experimentelle Durchführung von Kapitel 4 [85]. . . . . . . . . 54
4.2 Dit, Qtot und τeff der Si/SiO2/Al2O3-Proben [85]. . . . . . . . 56
4.3 FTIR-Spektren der Si/SiO2/Al2O3-Proben [85]. . . . . . . . . . 58
4.4 FTIR SiO2-Amplitude und -Wellenzahl der

Si/SiO2/Al2O3-Proben. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
4.5 FTIR H2O-Peak-Signal der Si/SiO2/Al2O3-Proben. . . . . . . 60
4.6 EPR-Spektren mit Simulation von: Si mit 40 nm Al2O3 ohne

Tempern, von Si mit einer 15 nm Th-SiO2-Schicht und von Si
mit 40 nm Al2O3 nach Tempern [85]. . . . . . . . . . . . . . . . 61

xv



4.7 EPR-Amplituden und Linienbreite ΔBpp der Si/SiO2/Al2O3-
Proben [85]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

4.8 Amplituden der g-Werte in Abhängigkeit der Al2O3-Schichtdicke
[85].. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

4.9 Modell des Si/Al2O3-Interfaces vor und nach thermischer Akti-
vierung [85].. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

4.10 Modell zur Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Defek-
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Dit Grenzflächen-Defektdichte oder
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SiO2 Siliciumdioxid (stöchiometrisch, bezieht sich in der

vorliegenden Arbeit auf thermisch gewachsenes
Siliciumdioxid)

SiOx Siliciumdioxid (nicht stöchiometrisch, bezieht sich in
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1 Einleitung

1.1 Al2O3 zur Si-Oberflächenpassivierung
Aluminiumoxid (Al2O3) wurde viele Jahre als Alternative zu Siliciumdioxid
(SiO2) im Bereich der Halbleitertechnologie untersucht [1]. Neben sehr guten
Eigenschaften für die Halbleitertechnologie, wie einer vergleichsweise hohen
Dielektrizitätskonstante von 7 − 9 1, einer großen Bandlücke von ungefähr
8, 8 eV und niedrigen Defektdichten an Si/Al2O3-Grenzflächen von ungefähr
1011 cm−2eV−1, bringt Al2O3 jedoch auch einen wesentlichen Nachteil mit sich:
An Grenzflächen (im Folgenden auch als Interfaces bezeichnet) zwischen Al2O3
und Si entsteht eine relativ hohe Dichte an negativ geladenen fixen Ladungs-
trägern [2–4]. Eine Vielzahl wissenschaftlicher Arbeiten befasste sich darauf-
hin damit, die Entstehung dieser fixen Ladungsträger möglichst zu verhindern
[1, 5, 6]. Doch bisher misslangen diese Versuche alle [1, 5, 6]. Al2O3-Schichten
angewendet als Oberfächenpassivierung in Silicium (Si) basierten Solarzellen,
führen jedoch aufgrund dieser Ladungsträger zu einer verbesserten Zelleffizienz
[7, 8].

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

1SiO2 besitzt eine Dielektrizitätskonstante von 3, 9
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zen zu erreichen, müssen Si-basierte Solarzellen optimiert werden. Ein wesent-
licher Beitrag zu einer solchen Optimierung ist die Si-Oberflächenpassivierung.
Al2O3 ist eine unter verschiedenen Möglichkeiten Si-Oberflächen zu passi-
vieren. In den letzten zehn Jahren wurden daher eine Reihe verschiedenster
Al2O3-Beschichtungsmethoden für qualitativ hochwertiges, amorphes Al2O3
entwickelt. Beispiele dafür sind Plasmaunterstützte (PE-), thermische (Th-)
und räumliche Atomlagen Beschichtung (ALD), Plasma unterstützte chemi-
sche Gasphasenabscheidung (PECVD), chemische Gasphasenabscheidung un-
ter Normaldruck (APCVD) und Sputtern [12–19]. Einige der eben genannten
Beschichtungstechnologien wie PECVD, APCVD und räumliche-ALD, haben
den Weg in die Si-Photovoltaik-Industrie gefunden. Vor allem durch die Eta-
blierung des, für die Industrie relevanten, PECVD-Al2O3-Abscheideprozesses,
gewannen neuartige Solarzellkonzepte für hocheffiziente Solarzellen in der in-
dustriellen Fertigung immer mehr an Bedeutung [17]. Ein bekanntes Beispiel
dafür ist die sogenannte Passivated Emitter and Rear Cell-(PERC) Solarzelle
[20].

Amorphes Al2O3 passiviert die Si-Oberfläche im Wesentlichen durch zwei Me-
chanismen: der erste Mechanismus basiert auf einer relativ geringen Dichte an
Interface-Defekten (Dit). An dieser Stelle wird von chemischer Passivierung ge-
sprochen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die geringen Dit Werte am Si/Al2O3
Interface einerseits mit einer dünnen SiOx Zwischenschicht zwischen Si und
Al2O3 in Verbindung steht, und andererseits mit einer Defektpassivierung
durch Wasserstoff [8, 12, 21, 22]. Der zweite Mechanismus basiert auf den fe-
sten grenzflächennahen negativen Ladungsträgern am Al2O3/Si-Interface (Qf),
welche zu einer Bandverbiegung führen. Dieses Phänomen wird als Feldeffekt-
Passivierung bezeichnet. Aufgrund der negativen Ladungsträger ist Al2O3 be-
sonders gut zur Oberflächenpassivierung von p- [23–25] und p+-Si-Oberflächen
[26–29] geeignet.
Erst durch einen geeigneten Temper-Schritt nach der Al2O3-Beschichtung auf
Si können hohe Passivierqualitäten 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 ungefähr ≥ 720◦C) oder eine gewisse Temper-Dauer über-
schritten, kann eine deutliche Degradation der hohen Passiviereigenschaften
beobachtet werden [8, 30]. In diesem Zusammenhang ist auch die Al2O3-
Schichtdicke ein interessanter Parameter. Temperatur-induzierte Veränderun-
gen von Al2O3-Schichten sind häufig stark von der Al2O3-Schichtdicke abhängig.



1.1 Al2O3 zur Si-Oberflächenpassivierung 3

Ein bekanntes schichtdickenabhängiges Phänomen ist die Temperatur-indu-
zierte Entstehung von Blasen in Al2O3-Schichten, welches Blistering genannt
wird [31, 32]. Zur Weiterentwicklung neuartiger Solarzellenkonzepte oder der
weiteren Steigerung der Solarzellen-Effizienz durch verbesserte Oberflächen-
Passivierungen ist die Vermeidung von Degradationseffekten essenziell.

Die genauen mikroskopischen Ursachen der Oberflächen-Passiviereigenschaften
von Si durch Al2O3 sind bisher nicht vollständig verstanden. Beispielweise sind
weder die physikalischen Ursachen der grenzflächennahen Ladungsträger Qf
noch die genauen physikalischen Ursachen der Si/Al2O3-Defektdichten am In-
terface Dit vollständig verstanden [8]. Im Folgenden werden gängige Ansätze
zur Erklärung von Qf und Dit erläutert. Zur Erklärung der grenzflächennahen
Ladungsträgern Qf können in der Literatur im Wesentlichen zwei Erklärungs-
modelle gefunden werden: in dem einen dieser Modelle wird davon ausgegan-
gen, dass eine erhöhte Dichte an Aluminium Tetraedern (Al-Tetraedern) am
Si/Al2O3-Interface in Verbindung mit Qf steht. In einem anderen Model verur-
sachen geladene Punktdefekte Qf . Ein Zusammenhang dieser Ansätze ist bisher
nicht bekannt. Eine Zusammenfassung zu dieser Thematik ist in Dingemans
und Kessels zu finden [8]. Ebenso ist die Struktur der Dit am Interface nicht
vollständig geklärt. Eine weitverbreitete Vorstellung diesbezüglich ist, dass sich
das Si/Al2O3-Interface sehr ähnlich dem Si/SiO2-Interface verhält. Durch die-
se Analogie werden in der Regel Erklärungsmodelle für Dit aufgestellt [8]. Doch
gibt es auch an dieser Stelle Ungereimtheiten. Ein Beispiel dafür ist die Degra-
dation. Die Degradation von Al2O3-Schichten auf Si geht, unter anderem, mit
einer Steigerung der Dit einher [33]. Zieht man nun als Analogie das Si/SiO2-
Interface heran, müsste diese Degradation durch einen Temper-Schritt in was-
serstoffhaltiger Atmosphäre wieder rückgängig gemacht werden können [34].
Dem ist jedoch nicht so [33]. Damit scheint sich das Si/Al2O3-Interface nicht
vollständig auf das Si/SiO2-Interface reduzieren zu lassen. Durch ein tieferes
physikalisches Verständnis der Oberflächenpassivierung von Al2O3 auf Si wäre
es denkbar, dass Oberflächeneigenschaften zwischen Si und Al2O3 eines Tages
gezielt einstellbar sein könnten. Ebenso könnte es so möglich sein, neuarti-
ge und eventuell kostengünstigere Materialien zur Oberflächenpassivierung zu
entwickeln. Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, die mikroskopischen Ursachen
der Al2O3-Passivierung auf Si zu verstehen. Dazu wurden die Interfaceparame-
ter Qf und Dit möglichst stark und möglichst unabhängig voneinander variiert,
um so diese Größen untersuchen zu können. Die Veränderungen von Qf und
Dit wurden im Wesentlichen durch drei Ansätze erzielt:
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� Variation der Temperaturbehandlungen

� Variation der Al2O3 Beschichtungsmethoden

� Abscheidung einer zusätzlichen SiO2 Schicht zwischen Si und Al2O3.

Zur Charakterisierung der unterschiedlichen Probenstrukturen wurden Ellipso-
metrie, Infrarotspektroskopie, Elektronen-Paramagnetische-Resonanz, Photo-
Leitfähigkeitsmessungen und Corona induzierte Kapazitäts-Spannungsmessun-
gen durchgeführt.

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

In Kapitel 2 werden die notwendigen Grundlagen zum Verständnis der vor-
liegenden Arbeit erläutert.

In Kapitel 3 werden die in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsme-
thoden aufgezählt und teilweise ausführlich besprochen. Hierbei werden wich-
tige Kenngrößen und Besonderheiten der verwendeten Charakterisierungsme-
thoden im Zusammenspiel mit den verwendeten Proben jeweils erläutert.

Das Kapitel 4 umfasst die experimentellen Ergebnisse, welche an Si/Al2O3-
Proben mit und ohne einer zusätzlichen thermisch gewachsenen SiO2-Schicht
zwischen Si und Al2O3 erzielt wurden. Der Fokus liegt dabei auf der Untersu-
chung von paramagnetischen Defekten am Si/Al2O3-Interface, sowie im Al2O3-
Bulk und den jeweiligen Zusammenhängen mit Qf und Dit. Durch die theoreti-
sche Modellierung der paramagnetischen Defektstrukturen in Si/(SiO2)/Al2O3-
Proben, wird ein mikroskopisches Modell zur Beschreibung der Temperatur-
induzierten Aktivierung der Passivierung von Al2O3 auf Si vorgestellt.

In Kapitel 5 wird die Aktivierungsenergie der Dit und Qf von Th-ALD-
Al2O3-Schichten auf Si experimentell bestimmt. Basierend auf den dadurch
gewonnenen Erkenntnissen wird ein mikroskopisches Modell zur Entstehung
von Dit und Qf am Si/Al2O3-Interface vorgestellt.
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Das Kapitel 6 umfasst experimentelle Untersuchungen welche an PECVD-
Al2O3-Schichten erzielt wurden. Der Schwerpunkt liegt in der Untersuchung
der Temperatur-induzierten Aktivierung und Degradation und deren Zusam-
menhang mit strukturellen Veränderungen der PECVD-Al2O3-Schicht auf Si.
Neben der Temperatur ist auch die PECVD-Al2O3-Schichtdicke ein wesentli-
cher Parameter bei diesen Untersuchungen. Ein Modell zur Beschreibung des
schichtdickenabhängigen Phänomens Blistering wird vorgestellt. Auch wird ein
enger Zusammenhang zwischen der Al2O3-Kristallisation und der Degradation
der Passivierung hergestellt.

In der Vorliegenden Arbeit wurden drei auf unterschiedliche Arten hergestell-
te Al2O3-Schichten untersucht. Es handelt sich dabei namentlich um Th-, PE-
ALD und PECVD Al2O3-Schichten. In Kapitel 7 werden diese drei Al2O3-
Schichten untersucht und die Ergebnisse werden untereinander verglichen.

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





2 Grundlagen: Al2O3, die
c-Si-Oberfläche und das

Si/Al2O3-Interface

2.1 Kapitel-Einleitung
In dem folgenden Kapitel werden zunächst die Beschichtungsverfahren zur Her-
stellung der in dieser Arbeit untersuchten amorphen Al2O3-Schichten erläutert.
Darauf folgt eine Einführung der strukturellen Eigenschaften von kristalli-
nem sowie amorphem Al2O3 und zwar getrennt von einer Si-Oberfläche. Im
nächsten Schritt werden dann Si-Oberflächen-Rekombinationsprozesse betrach-
tet. Mit den so gewonnenen Grundlagen über Al2O3 und der Si-Oberfläche wer-
den dann physikalische, elektrische und strukturelle Eigenschaften des Al2O3/Si-
Interfaces beschrieben.

2.2 Beschichtungsverfahren amorpher
Al2O3-Schichten

Die dünnen amorphen Al2O3-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 während der
Beschichtung statt. Ausführliche Informationen zu den Al2O3-Beschichtungs-
verfahren PECVD und ALD können in den Dissertationen von Saint-Cast,
Seiffe sowie von Richter gefunden werden [35–37]. Die in dieser Arbeit ver-
wendete PECVD-Anlage zur Erzeugung dünner amorpher Al2O3-Schichten
wurde auf einer kommerziell erhältlichen halbautomatischen Beschichtungs-

7
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anlage namens SiNA von der Firma Meyer Burger durchgeführt 1 [17, 38].
Neben der Herstellung von Al2O3-Schichten mit hervorragenden Passivier-
Eigenschaften, ist die soeben genannte PECVD-Anlage auch aufgrund ihres ho-
hen Durchsatzes von ungefähr 3400 Wafern pro Stunde für die Si-Oberflächen-
Passivierung in der PV Industrie von großem Interesse [17, 38]. Auch die Her-
stellung dünner Al2O3-Schichten mit Hilfe des ALD-Verfahrens, wurden an ei-
ner kommerziell erhältlichen Anlage namens OpALT M von der Firma Oxford
Instruments durchgeführt. Gegenüber dem PECVD-Prozess sind die hier ver-
wendeten ALD-Al2O3-Beschichtungsprozesse jedoch vergleichsweise langsam
und damit nicht relevant für industrielle Anwendungen. Aus wissenschaftli-
cher Sicht sind die ALD-Al2O3-Schichten jedoch von großem Interesse. Im
Vergleich zu PECVD-Schichten, können mit Hilfe der ALD-Technik deut-
lich geordneter Al2O3-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 Al2O3 Beschichtung, ist
in der Dissertation von Richter zu finden [37].
Alle in dieser Arbeit untersuchten ALD Al2O3 Schichten wurden bei einer
Probentemperatur von 180◦C und einem Hintergrunddruck zwischen ungefähr
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 ALD-Zyklus aus genau diesen zwei Halbreaktio-
nen. Je nach ALD-Beschichtungsprozess, unterscheiden sich diese zwei Halb-
reaktionen. Die in dieser Arbeit verwendeten ALD-Al2O3-Schichten wurden
durch zwei verschiedene Methoden erzeugt.
Die eine dieser Methoden wird plasmaunterstütze (PE-) ALD- und die andere
Methode wird thermische (Th-) ALD-Methode genannt. Bei beiden soeben ge-
nannten Beschichtungsarten werden Sauerstoff und Argon während des gesam-
ten Beschichtungs-Prozesses konstant in die Kammer eingelassen. Bei der PE-
ALD Beschichtung wird als erste Halbreaktion Trimethylaluminium (TMAl)
in die Probenkammer eingelassen und als zweite Halbreaktion ein Plasma in
der Probenkammer gezündet. Das Plasma dient zur Anregung des Sauerstoffs

1Die Anlage welche in dieser Arbeit verwendet wurde, wurde von der Firma Roth&Rau
hergestellt. Meyer Burger hat die Firma Roth&Rau 2014 übernommen.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der OpAL-Anlage nach [37]. Ober-
halb und rechts von der Prozesskammer können die jeweiligen Prozessgase
in die Kammer eingelassen werden. Der Druck wird über eine Turbopumpe
kontrolliert. Das Plasma wir durch induktive Kopplung erzeugt (ICP).

und man spricht bei dieser Halbreaktion daher von Sauerstoffplasma. Um das
Sauerstoffplasma zu zünden, wird dem Prozessgas die nötige Energie durch
induktive Kopplung zugeführt (Inductive Coupled Plasma, kurz ICP). Für die
hier verwendeten Prozesse war die Plasmaleistung ungefähr 140 W . Das Plas-
ma ist ca. 15 cm von der Probenoberfläche entfernt und hat damit keinen
direkten Kontakt zur Probenoberfläche.
Im Unterschied zu der PE-ALD-Al2O3-Beschichtung wird bei der Th-ALD-
Beschichtung anstelle des Plasmas H2O 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 ungefähr 7 s.
Die Dauer, bei der TMAl oder H2O 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 hauptsächlich durch die Re-
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des ALD-Al2O3-Beschichtungs-
prozesses nach [37] in a) und des PECVD-Al2O3-Beschichtungsprozesses b).
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des zeitlichen Ablaufs der PE-,
Th-ALD- und PECVD- Beschichtung von Al2O3 nach Richter [37].

aktionszeiten nach dem Gas-Einlass, beziehungsweise nach dem Zünden des
Plasmas gegeben. Je nach gewünschter Schichtdicke werden die ALD-Zyklen
wiederholt. Beispielweise wird eine Schicht mit einer Al2O3 Schichtdicke von
20 nm durch ungefähr 200 Zyklen erzeugt.

2.2.2 PECVD Beschichtung
Auch bei dem PECVD-Prozess findet die Al2O3-Beschichtung unter Vaku-
um (bei ungefähr 0, 15 mbar) statt. Bei diesem Beschichtungsprozess wächst
die dünne Al2O3-Schicht auf den Wafern, während diese unter Plasmaquel-
len und entsprechenden Gaseinlässen durchgefahren werden. Die in dieser Ar-
beit untersuchten Proben wurden mit den Reaktionsgasen TMAl und Sau-
erstoff hergestellt. Als Reaktionsträger wurde Argon verwendet. Die Tempe-
ratur während der Abscheidung war 300◦C [35]. Zur Plasmazündung werden
Mikrowellen mit einer Frequenz von 2, 45 GHz, durch eine lineare Kupferan-
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des in dieser Arbeit verwendeten
PECVD Prozesses zur Herstellung von Al2O3 Schichten.

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

2.3 Kristalline und amorphe Phasen von Al2O3

Durch die soeben beschrieben Al2O3-Herstellungsverfahren
(ALD und PECVD) entstehen amorphe Al2O3-Schichten. Interessanterweise
werden lediglich durch amorphe Al2O3-Schichten hervorragende Si-Oberflächen-
Passivierungen erzielt. Der Grund dafür ist Diskussionsgegenstand der Litera-
tur [41]. Damit scheint es offensichtlich zu sein, dass die Al2O3-Struktur we-
sentlich mit der guten Passivierwirkung von Al2O3 auf Si in Verbindung steht.
Zur Erklärung der Passivier-Eigenschaften werden daher häufig Formalismen
der Al2O3-Strukturbeschreibung genommen, deren Ursprung in der Kristallo-
graphie zu finden ist [8, 42]. Im Folgenden wird daher die Beschreibung kri-
stalliner Al2O3-Phasen eingeführt. Im Nächsten Schritt werden diese Begriffe
verwendet um amorphe Al2O3-Phasen zu beschreiben. Die folgenden Betrach-
tungen werden zunächst unabhängig von der Si-Oberfläche durchgeführt.
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2.3.1 Wesentliche Unterschiede zwischen amorphen und
kristallinen Al2O3-Strukturen

Es gibt eine Vielzahl unterschiedlicher amorpher und kristalliner Al2O3-Struktu-
ren. Die wohl auffälligsten Unterschiede zwischen amorphen und kristallinen
Al2O3-Strukturen können wie folgt zusammengefasst werden:

� Anders als in kristallinem Al2O3 liegt in amorphem Al2O3 keine Fern-
ordnung vor [43].

� Die mittleren Bindungswinkel atomarer Bindungen in Al2O3-Molekülen
sind in amorphen Materialien durch eine breite Verteilung gegeben [43].
In kristallinem Al2O3 lassen sich diese Verteilungen durch einen scharfen
Peak beschreiben [43–45].

� Kristallines Al2O3 besitzt lediglich die Koordinationszahlen 4 und 6 [43,
46]. Außerdem ist der prozentuale Anteil der Koordinationszahlen 4 und
6 gleichbedeutend mit einer bestimmten Kristallformation. Anders als in
kristallinem Al2O3 liegen in amorphem Al2O3 die Koordinationszahlen
3, 4, 5 und 6 vor [43, 46].

2.3.2 Al2O3 als Oxid-Ionenkristall
Wie soeben erwähnt (Unterabschnitt 2.3.1), gibt es eine ganze Reihe an kristal-
linen Phasen von Al2O3. Die erste Stufe der Kristallisation von Al2O3 ist das
metastabile γ-Al2O3 [46]. Durch weitere Temperatureinwirkungen durchläuft
Al2O3 weitere metastabile Al2O3-Phasen, bis Al2O3 letztlich zu der einzig
stabilen Phase α-Al2O3 kristallisiert [46, 47]. Alle kristallinen Phasen von
Al2O3 können als Oxid-Ionenkristall beschrieben werden. In einem solchen
Bild nehmen die Al-Atome bestimmte Zwischengitter-Plätze ein [47, 48]. Das
Oxid-Kristallgitter kann als dichteste Kugelpackungen der Formen Kubisch
Flächenzentriert (face center cubic kurz fcc) oder Hexagonal dichteste Kugel-
packung (hexagonal close packed kurz hcp) beschrieben werden. Die Al-Ionen
besetzen in diesen Strukturen interstitielle Oktaeder- oder Tetraederplätzen.
In der Literatur wird die Strukturformel von [Al+3

2 O−2
3 ]0 daher häufig in Te-

traeder [Al+3
1 xO−2

4 ] und Oktaeder [Al+3
1 yO−4

6 ] zerlegt [42, 49–51]. In diesem
Zusammenhang ist häufig 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-
Zwischengitterplätze, welche mit Al Atomen besetzt werden können. Abhängig
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davon welche dieser Zwischengitter-Plätze besetzt oder unbesetzt sind, nimmt
Al2O3 unterschiedliche Kristallformationen ein [43, 46]. Beispielsweise sind bei
α-Al2O3 (Korund-Struktur) 2/3 der Oktaederplätze im hcp-Oxid-Kristallgitter
besetzt (1/3 der Oktaederplätze bleiben leer) [44]. Bei γ-Al2O3 (Defekt-Spinell-
Struktur) sind die Al-Atome auf Oktaeder- und Tetraederplätze im fcc-Oxid-
Kristallgitter ungeordnet verteilt, wobei die Besetzung der Oktaederplätze mit
60% bis 70% im Vergleich zu Tetraederplätzen dominiert [46, 46, 47]. Ein wei-
teres Beispiel ist κ-Al2O3. In dieser Struktur sind die Oktaeder- und Tetra-
ederplätze im fcc-Oxid-Ionenkristall im Verhältnis 1 : 1 verteilt [45, 47, 48]
Gleichbedeutend zu den eben eingeführten 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 Al2O3-
Phasen lediglich aus Al Atomen mit Koordinationszahlen 4 und 6 bestehen
[43, 48].
Die Massendichte der kristallinen Phasen von Al2O3 variiert mit beispielsweise
3, 66 g/cm3 für γ-Al2O3 und 3, 98 g/cm3 für α-Al2O3 relativ stark [46].
Im Gegensatz dazu sind die Bindungslängen zwischen zwei Atomen in den ver-
schiedenen Al2O3-Formationen relativ konstant. Beispielsweise ist der mittlere
Atomabstand zwischen Al und O in α-Al2O3 und κ-Al2O3 mit 1, 91 Å iden-
tisch und für γ-Al2O3 mit 1, 87 Å sehr ähnlich dazu [43]. Auch die Winkel
der Bindungsarme zwischen zwei Atomen weisen keine großen Abweichungen
zwischen unterschiedlichen Al2O3-Kristallformationen auf [43].

2.3.3 Struktur von amorphem Al2O3

Ebenso wie bei kristallinem Al2O3 gibt es auch bei amorphen Al2O3 unter-
schiedliche Formationen [43, 46]. Beispielsweise variiert die Massendichte in
amorphem Al2O3 zwischen 2, 9 g/cm3 bis 3, 3 g/cm3 [43, 46]. Anders als in kri-
stallinem Al2O3 treten in amorphem Al2O3 neben den Koordinationszahlen 4
und 6 auch die Koordinationszahlen 3 und 5 auf, wobei die Koordinationszah-
len 4 und 5 in amorphem Al2O3 am häufigsten vertreten sind [43, 46]. Interes-
santerweise sind jedoch die inter-atomaren Abstände zwischen zwei Atomen in
amorphem Al2O3 vergleichbar zu den Abständen in kristallinem Al2O3 [43].
Jedoch ist ein deutlicher Unterschied zwischen amorphem- und kristallinem-
Al2O3 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 Al2O3 einer breiten Verteilungsfunktion über einige
10◦ [43, 46]. Die in dieser Arbeit verwendeten amorphen Al2O3-Schichten zur
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c-Si-Oberflächen-Passivierung weisen eine Massendichte zwischen 3, 1 g/cm3

bis 3, 3 g/cm3 auf [8, 52]. In diesem Massendichtebereich liegt das Verhältnis
der Koordinationszahlen 4, 5 und 6 zwischen 76/22/2 und 65/31/6 [46].

2.3.4 Strukturformel

Interessanterweise ist die Strukturformel von Al2O3 sehr stabil und liegt in
viele Fällen sowohl für amorphes als auch für kristallines Al2O3 vor [47, 48].
Erklären kann man dies durch die folgenden Überlegungen: Die Strukturformel
Al2O3 ist dann erfüllt, wenn die ideale Stöchiometrie 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

”gerne“drei Elektronen ab und O nimmt ”gerne“zwei Elektronen auf. Dadurch
ist das Verhältnis 2 : 3 von Al : O ein sehr stabiles. Abweichungen der Struk-
turformel Al2O3 können zum Beispiel durch O-Leerstellen entstehen [47, 48].
Al-Leerstellen sind energetisch weniger günstig im Vergleich zu O-Leerstellen,
sind aber auch möglich [47, 48].

2.4 c-Si-Oberflächen-Rekombinationsprozesse

Die in dieser Arbeit verwendeten Al2O3-Schichten werden zur Oberflächen-
passivierung von c-Si verwendet. Um die Notwendigkeit dieser Passivierung zu
motivieren, wird im Folgenden die Thematik der Si-Oberflächenrekombination
behandelt. Ganz allgemein gesprochen besteht eine Si-Solarzelle in der Re-
gel aus einem dünnen Si-Wafer mit großer Oberfläche. Durch dieses Design
besteht eine Solarzelle vor allem aus einer Si-Oberfläche und weniger aus Si-
Bulk-Material. Jedoch trägt die Si-Oberfläche wesentlich zu defektbasierten
Rekombinations-Prozessen bei (man spricht von extrinsischen Rekombinations-
Prozessen) und limitiert damit häufig die Solarzellen-Effizienz 2. Neben den
extrinsischen Rekombinationsprozessen treten auch intrinsische Rekombinati-
onsprozesse in Si auf [53]. Beide Rekombinationsprozesse werden im Folgenden
erläutert.

2Die 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 τeff in
Abhängigkeit der Überschuss-Ladungsträgerdichten Δn, welche durch Auger-
und SRH-Rekombination limitiert sind. Für die Darstellung wurden realisti-
sche Parameter gewählt (siehe 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 übertragen 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 Oberflächenbeschichtung verhindert werden kann. Die Rekombinationsrate
der Auger Rekombination sinkt für hohe Ladungträgerdichten und Dotierun-
gen [53].
Ein 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 häufig zu einer gemeinsa-
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men Rekombinationsrate (ki) zusammengefasst: ki = 1/τi = 1/τrad + 1/τAuger
[53, 59]. Hier bezeichnet τi die effektive Lebensdauer, welche lediglich durch
intrinsische Verluste limitiert ist. Entsprechend bezeichnen τrad und τAuger ef-
fektive Lebensdauern, welche durch strahlende bzw. Auger-Rekombination li-
mitiert sind.
Da die zugrunde liegenden Zusammenhänge der soeben beschriebenen Rekom-
binations-Prozesse bisher nicht in allen Details bekannt sind, können diese
Verlustmechanismen empirisch beschrieben werden. Für p-Si wurde ein sol-
cher Ausdruck beispielsweise von Richter et al. ermittelt [59]:

τi = Δn/np × (Cnn0,65
0 + Cpp0,65

0 + CaΔn0,8 + B), (2.1)

wobei n = Δn + n0 und p = Δp + p0 die Ladungsträgerdichten darstellt mit
Δn bzw. Δp den negativen bzw. positiven Überschussladungsträgerdichten und
n0 bzw. p0 den negativen bzw. positiven Ladungträgerdichten im thermischen
Gleichgewicht [59]. Ca, Cn und Cp sind Konstanten, welche durch Anpassung
der Funktion Gleichung 2.1 an gemessene Daten ermittelt werden [59]. Da
Δn = Δp gilt, ist für n-Si Material Δn durch Δp 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 Löchern wird durch Defekte im Kristallgitter und auf der Wafer- Ober-
fläche hervorgerufen (extrinsische Rekombination) [60, 61]. Si ist ein indirekter
Halbleiter [62]. Daher ist die direkte Rekombination von Elektronen aus dem
Si-Leitungsband mit Löchern aus dem Si-Valenzband relativ unwahrschein-
lich [62]. Defekte, welche sich energetisch in der Bandlücke befinden, erhöhen
jedoch die Übergangswahrscheinlichkeit deutlich [62]. Bei den rekombinativen
Defekten kann es sich um Kristalldefekte aber auch um Verunreinigungen han-
deln. Da die Wafer-Oberfläche als eine Unterbrechung der Si-Kristallstruktur
betrachtet werden kann ist ersichtlich, weshalb in vielen Fällen gerade die
Wafer-Oberfläche wesentlich zur Ladungsträger-Rekombination beiträgt [60,
61]. Die Defekt basierte Rekombinationsrate (kSRH) wurde von Shockley und
Read und Hall empirisch bestimmt und lautet für einen Defektzustand in der
Si-Bandlücke bei einer Energie Ei [60, 61]:

kSRH =
np − n2

i,eff
τp0(n + n1) + τn0(p + p1)

, (2.2)
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wobei
n1 = NCexp(

Ei − EC
kBT

) (2.3)

und
p1 = NVexp(

EV − Ei
kBT

). (2.4)

Hier bezeichnen NC und NV die Zustandsdichten im Leitungs- und Valenz-
Band und EC und EV die Energieniveaus der Valenz- und Leitungs-Bandkanten
[60]. τp0 und τn0 sind für Si spezifische Zeitkonstanten von Elektronen und
Löchern. Diese sind

τn0 =
1

vthσnNt
(2.5)

und
τp0 =

1
vthσpNt

, (2.6)

wobei vth die thermische Geschwindigkeit, σ die jeweiligen Einfangquerschnitte
der Defekte und Nt die Dichte der Defekte darstellt [60]. Die effektive Ladungs-
trägerlebensdauer der Shockley-Read-Hall-Rekombination τSRH kann mit Hilfe
von Gl. 2.2 und dem Zusammenhang τSRH = Δn/kSRH dargestellt werden als
[63]:

τSRH =
τp0(n0 + n1 + Δn) + τn0(p0 + p1 + Δp)

n0 + p0 + Δn
. (2.7)

In Abbildung 2.5 ist beispielhaft τeff als Funktion von Δn gezeigt. τeff 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 für die Darstellung von τeff in Abbil-
dung 2.5 verwendet: τn0 = 30×10−6, τp0 = 900×10−6 und NA = 2×1016. Wie
in Abbildung 2.5 zu sehen ist, limitieren extrinsische Verluste τeff für niedrige
Δn und intrinsische Verluste bei höheren Δn.

2.5 c-Si-Oberflächenpassivierung durch Al2O3

Wie in Abschnitt 2.4 erklärt wurde, kann die Ladungsträger-Lebensdauer
in Si durch Oberflächen-Rekombinations-Prozesse deutlich reduziert werden,
was für hocheffiziente Solarzellen entsprechend verhindert werden muss. Ei-
ne Möglichkeit die Oberflächen-Rekombination zu verringern oder sogar zu
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Abbildung 2.6: Banddiagramm der Si-Oberfläche ohne eine Oberflächen-
Passivierung in a). Hier ist die Dit sehr hoch. In b) ist die Chemische-
Passivierung in hellblau angedeutet. Durch Wasserstoff und durch eine dünne
SiOx-Schicht zwischen Si und Al2O3 kann Dit reduziert werden. In c) ist der
Mechanismus der Feld-Effekt-Passivierung von Al2O3 auf p-Si zu sehen. Bei p-
Si führen negative Ladungsträger am Interface zur Akkumulation (Anhäufung
von Löchern und Abstoßung von Elektronen.)

vermeiden ist die Passivierung der Oberflächen. Im Folgenden werden phy-
sikalische und molekulare Eigenschaften von Al2O3-Passivierschichten auf Si
genauer betrachtet.
Direkt nach der Abscheidung von Al2O3 auf c-Si sind die Passiviereigenschaf-
ten von Al2O3 zunächst schlecht. Erst durch einen folgenden, wenige Minuten
dauernden Temper-Schritt in einem Temperatur-Bereich zwischen 400◦C und
500◦C können die hervorragenden Al2O3 Passivierqualitäten aktiviert werden.
Ein Vergleich der Passivierqualitäten erzielt durch Temper-Schritte in stick-
stoffhaltigen oder wasserstoffhaltigen Atmosphären (Formier-Gas) zeigt, dass
dies keinen signifikanten Einfluss auf die hohen Passivierqualitäten hat [64].
Al2O3 passiviert die Si Oberfläche durch zwei Mechanismen, der chemischen
Passivierung und der Feld-Effekt-Passivierung. Beide Mechanismen werden im
Folgenden erläutert.

2.5.1 Chemische Passivierung
Die chemische Passivierung beruht auf der Reduzierung der Defektdichte (Dit)
an der c-Si Grenzfläche zu Al2O3. Die Dit 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 Dit 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 Dit durch Wasserstoff und zum anderen mit einer dünnen
SiOx-Schicht in Verbindung steht. Diese dünne SiOx-Schicht wächst bereits
während der Al2O3-Beschichtung (vergleiche dazu auch Abbildung 2.6 b))
[8, 12]. Außerdem gibt es Hinweise darauf, dass die Wasserstoff-Passivierung
und die Passivierung durch die dünne SiOx-Schicht am Si/Al2O3-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 Al2O3-Struktur eine entscheidende Rolle spielt.
Dieser Zusammenhang wird im Folgenden beschrieben. Interessanterweise ge-
ben die in Abschnitt 2.3 eingeführten Al2O3-Koordinationszahlen bereits einen
wichtigen Hinweis auf die mögliche Qualität der Si-Oberflächen-Passivierung
durch Al2O3. Allgemein gesprochen ist ein wesentliches Ziel der Si-Oberflä-
chen-Passivierung die Minimierung von Defektdichten am Si/Al2O3-Interface.
Optimale Bedingungen für eine solche Minimierung sind dann gegeben, wenn
die Bindungsstrukturen zwischen Si und Dielektrikum möglichst ähnlich sind
und außerdem die mittlere Koordinationszahl des Dielektrikums kleiner als drei
ist [65]. Zur Berechnung der mittleren Koordinationszahl werden die einzelnen
Koordinationszahlen der beteiligten Atome eines Moleküls aufaddiert und an-
schließend durch die Anzahl der Atome in dem jeweiligen Molekül geteilt. Die
Zahl drei ist eine experimentell ermittelte Faustregel, welche theoretisch durch
die sogenannte Constrain Theory begründet werden kann [65]. Die grundlegen-
de Idee der Constrain Theory ist, dass gewisse Bindungskräfte zwischen ver-
schiedenen offenen Bindungen von Si und der jeweiligen dielektrischen Schicht
wirken. Diese Bindungskräfte können zu Verspannungen am Interface zwischen
Si und der entsprechenden dielektrischen Schicht führen [65, 66]. Diese Ver-
spannungen sind in vielen Fällen eine lineare Funktion der mittleren Koordina-
tionszahl des Dielektrikums. In Tabelle 2.1 sind mittlere Koordinationszahlen
von verschiedenen Al2O3-Phasen und Massendichten aufgezeigt. Die für die
Berechnungen der mittleren Koordinationszahlen (aufgelistet in Tabelle 2.1)
notwendigen Größen sind in Gutiérrez und Johansson zu finden [46].
Wie aus Tabelle 2.1 ersichtlich ist, steigt die mittlere Koordinationszahl mit
steigender Al2O3-Massendichte und Kristallisationsgrad [46].
Die Defektdichte am Interface zwischen Si und einem Dielektrikum ist häufig
eine lineare Funktion der mittleren Koordinationzahl. Demnach sind die De-
fektdichten am Si/Al2O3-Interface für amorphe Al2O3 Schichten im Vergleich
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Tabelle 2.1: Mittlere Koordinationszahl von Al2O3 in Abhängigkeit der Mas-
sendichte und einiger Kristallformationen. Die Tabelle ist in Anlehnung an
Tabelle III aus Gutiérrez und Johansson entstanden [46].

Al2O3-Phase Massendichte
(g/cm3)

Mittlere Koordinationszahl

Amorph 3 3, 3
Amorph 3, 2 3, 4
Amorph 3, 3 3, 5
γ 3, 7 4, 2
α 4 4, 8

zu kristallinen Schichten kleiner (vergleiche dazu Tabelle 2.1). Auch Al2O3-
Schichten mit niedrigeren Massendichten im Vergleich zu höheren Massendich-
ten würden demnach niedrigere Defektdichten am Si/Al2O3-Interface aufwei-
sen. Diese Überlegungen könnten einen Hinweis darauf geben, weshalb Al2O3-
Schichten zu Oberflächen-Passivierung von c-Si in der Regel amorph sind.
Dem Vergleich zwischen Koordinationszahlen von SiO2 und Al2O3 zufolge,
müsste Al2O3 deutlich höhere Defektdichten am Si/Al2O3-Interface aufweisen
als dies experimentell beobachtet wird [65]. Die Diskrepanz zwischen der eben
genannten Theorie und den experimentellen Ergebnissen kann durch die dünne
SiOx-Schicht zwischen Si und Al2O3 erklärt werden [35, 65].

2.5.2 Feldeffekt-Passivierung
Die Feldeffektpassivierung beruht auf einer negativen, fixen Ladungsträger-
dichte (Qf), welche sich an der Grenzfläche zwischen Si und Al2O3 ausbilden
kann. Qf führt zu einer Bandverbiegung im Si (siehe auch Abbildung 2.6 c)).
Neben den negativen, fixen Ladungsträgern, gibt es noch weitere negative La-
dungsträger am Si/Al2O3 Interface. Beispielsweise kann mit Hilfe von Kapa-
zität-Spannungs-Messungen gezeigt werden, dass gewisse Defekte am Si/Al2O3
Interface durch gewisse elektrische Spannungen geladen und entladen wer-
den können. Diese Ladungsträger können nach der Anwendung einer gewis-
sen Spannung auch über Stunden und sogar Tage hinweg stabil sein. Die-
se Art der negativen Ladungsträger wird als Störstellen-Ladungsträgerdichte
am Si/Al2O3-Interface (Qit) bezeichnet [67–69]. Der dominierende Ladungs-
transport welcher zu Qit führt, basiert auf Tunnelströmen (Fowler-Nordheim
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tunneling) [67]. Im Gegensatz zu Qit, wird Qf nicht durch externe Spannun-
gen, sondern durch gewisse Temper-Schritte induziert. Anders als Qit kann
Qf nicht durch externe Spannungen entladen werden [69]. Wobei die maximal
getestete Spannung 16 V ist [69]. Die gesamte Dichte an negativen Ladungs-
trägern am Si/Al2O3 Interface setzt sich damit zusammen aus Qtot = Qf +Qit.
Üblicherweise werden Ladungsträgerdichten am Si/Al2O3-Interface durch Ka-
pazitäts-Spannungs-Messungen oder COCOS-Messungen bestimmt (vgl. Ab-
schnitt 3.5). Bei beiden Methoden wird zur Bestimmung von Qf Flachband-
spannung erzeugt. An dem Punkt der Flachbandspannung ist die Unterschei-
dung zwischen Qf und Qit nicht möglich. Auch wenn der Einfluss der Qit in
vielen Fällen gering ist, wird im Folgenden von Qtot anstelle von Qf gespro-
chen.
Die mikroskopische Ursache von Qtot ist bisher noch ungeklärt [8]. Es ist je-
doch recht wahrscheinlich, dass auch Qtot (ebenso wie Dit) in Verbindung mit
Punktdefekten stehen könnte [8]. Damit steht zumindest ein Teil der Dit ver-
mutlich im Zusammenhang mit Qtot. Als mögliche Kandidaten der für Qtot ver-
antwortlichen Punktdefekte gelten Al-Löcher oder Sauerstoff-Zwischengitter-
atome. Beide eben genannten Defekte können als energetisch tiefliegende Akzep-
tor-Elektronen-Fallen (weit unterhalb der Si Valenzbandkante) agieren [8, 69,
70]. Tatsächlich konnte eine erhöhte O-Zwischengitteratom-Dichte am Si/Al2O3
Interface mit einer erhöhten Qtot in Verbindung gebracht werden [51]. Eine an-
dere Erklärung für Qtot beruht auf der Arbeit von Lucovsky und Phillips [71].
Den Berechnungen von Lucovsky und Phillips zufolge, kann die Struktur von
amorphem Al2O3 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 vielfältig und von Fak-
toren wie der Massendichte des Al2O3s abhängig [46]. Al3+ in dieser hier be-
schriebenen Struktur, besetzt üblicherweise Oktaeder-Zwischengitterplätze [5].
Die Al3+ Atome sind durch koordinative Bindungen an nicht-bindende Sauer-
stofforbitale des Sauerstoff-Ionengitters gebunden [5, 72]. Aufgrund der nega-
tiven Ladung der Tetraeder, könnte Qtot auch mit diesen molekularen Struk-
turen in Verbindung stehen. Tatsächlich konnte experimentell eine erhöhte
Dichte an Tetraedern am Si/Al2O3 Interface festgestellt werden [21, 50].
Ob sich die beiden soeben beschrieben Erklärungsmodelle zur Entstehung von
Qtot ausschließen oder ob beide Erklärungen eventuell miteinander in Verbin-
dung stehen wurde bisher nicht untersucht.
Interessanterweise konnte beobachtet werden, dass Qtot mit einem zusätzlichen
thermisch gewachsenem SiO2 zwischen Si und Al2O3 reduziert werden kann
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[73, 74]. Auch hier ist die genaue Ursache unklar. Eine mögliche Erklärung
wurde von Mack et al. gegeben [74]. Mack et al. beschrieben die Abnahme der
Qtot mit wachsender thermischer SiO2 Schichtdicke mit Hilfe einer Exponen-
tialfunktion der Form:

Qtot = Qtot,max × exp(− d

kQ
) + QOff . (2.8)

Die Amplitude Qtot,max, die charakteristische Zerfallskonstante kQ und das
Offset QOff wurden in der Arbeit von Mack et al. als unabhängige Fitparame-
ter gewählt. Der Parameter d stellt die Schichtdicke des thermisch gewachsenen
Oxids zwischen Si und Al2O3 dar. Unter der Annahme, dass die Ursache von
Qtot auf einem Elektronen-basierter Tunnelprozess von Elektronen aus dem
Leitungsband (oder Valenzband) von Si in Defekte im Al2O3 beruht, würde
man eine Zerfallskonstante k in der Größenordnung von 10−10 eV erwarten
[74]. Jedoch sind die von Mack et al. bestimmten Zerfallskonstanten in der
Größenordnung einiger eV [74]. Mack et al. folgerten aus der riesigen Differenz
beider Zerfallskonstanten, dass Qtot durch einen Defekt-basierten Elektronen-
Transport entstehen könnte [74]. Eine andere Erklärung ist jedoch, dass Qtot
nicht mit einem Elektronen-basierten Ladungstransport in Verbindung steht.
Unter Umständen hat eine zusätzliche SiO2-Schicht wesentlich Einfluss auf
die Defektstruktur am Si/Al2O3-Interface. Beispielsweise könnte mit wach-
sender SiO2-Schichtdicke die Dichte an Punktdefekten sinken, welche Unter-
umständen mit Qtot in Verbindung stehen könnten (zum Beispiel Aluminium-
Löcher oder Sauerstoff-Zwischengitteratomen). Auch die erhöhte Dichte an Al-
Tetraedern am Si/Al2O3-Interface könnte durch ein zusätzliches SiO2 gestört
werden.

2.5.3 Reduzierte Rekombinationsrate durch Al2O3

Die Passivierung von Si-Oberflächen beruht auf der Reduktion der Rekombina-
tionsrate k (vergleiche Abschnitt 2.5). Aufgrund der negativen Ladungsträger
von Al2O3 am Interface, befindet sich beispielsweise p-Typ Si in Akkumulati-
on. In diesem Fall lässt sich zeigen, dass die Rekombinationsrate k (vergleiche
Gl. 2.2) sowohl durch eine Reduzierung der Dit (chemische Passivierung Un-
terabschnitt 2.5.1) als auch eine Erhöhung der Qtot (Feld-Effekt-Passivierung
Unterabschnitt 2.5.2) erreichen werden kann [21, 32]. Der entsprechende Zu-
sammenhang lautet [21, 32]:
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k ≈ Dit
Q2

tot
. (2.9)

Aus Gleichung 2.9 ist ersichtlich, dass hohe Qtot-Werte besonders effektiv zur
Reduktion der Rekombinationsrate eingesetzt werden können.

Somit sind wesentliche Eigenschaften der Passivierung amorpher Al2O3-Schich-
ten auf Si eingeführt. Im Folgenden werden Unterschiede der Si-Oberlächen-
Passivierung durch Al2O3-Schichten beschrieben, welche sich durch einen Ver-
gleich amorpher PE-ALD, Th-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten ergeben.

2.5.4 Passiviermechanismen von Th-ALD-, PE-ALD- und
PECVD-Al2O3-Schichten im Vergleich

Wie bereits erwähnt, wurden in dieser Arbeit drei unterschiedliche Al2O3-
Schichten hergestellt und untersucht (Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al2O3).
Diese drei Schichten unterscheiden sich zunächst in ihrem Herstellungspro-
zess (vergleiche Abschnitt 2.2). Alle drei in dieser Arbeit untersuchten Al2O3-
Schichten sind gut geeignet um eine hochqualitative Si-Oberflächen-Passivie-
rung zu erzeugen. In einigen physikalischen Eigenschaften unterscheiden sich
diese Al2O3-Schichten dennoch zum Teil stark. Gute Beispiele dafür sind die
Dit und Qtot. Ohne einen Temper-Schritt von Th-ALD-Al2O3-Schichten auf
Si weist das Interface zwischen Th-ALD-Al2O3 und Si eine geringe Dichte
an Dit (Dit ≈ 1 × 1011 eV−1cm−2) und ebenso eine geringe Dichte an Qtot
(Qtot ≈ −2 × 1011 eV−1cm−2) auf [8]. Qtot kann jedoch durch eine entspre-
chende Temperaturbehandlung auf einen Wert von ungefähr −2 × 1012 cm−2

erhöht 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-Al2O3-Schichten auf Si ist das ge-
nau andersherum. Direkt nach der Abscheidung weisen diese Schichten ei-
ne hohe Dichte an Dit ≈ 1013 eV−1cm−2 und ebenso eine hohe Dichte an
Qtot ≈ −6×1012 eV −1cm−2eV−1cm−2 auf. Ein entsprechender Temper-Schritt
ist hier vor allem nötig, um die Dit zu senken [8, 17, 75]. Daher kann in diesem
Fall die chemische Passivierung während der Aktivierung gesondert untersucht
werden. Die Aktivierung zur Passivierung und damit die maximale Reduktion
der Dit in PE-ALD Al2O3-Schichten geht mit einer Aktivierungsenergie von
EA = 1, 4 eV bis 1, 5 eV einher [35, 76].
Durch die soeben beschriebenen unterschiedlichen, Temperatur-induzierten In-
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terface-Eigenschaften zwischen PE-ALD-, PECVD- und Th-ALD-Al2O3-Schich-
ten auf Si, können unterschiedliche Informationen über Al2O3-Schichten auf
Si und den dazugehörigen Beschichtungs-Prozessen extrahiert werden. Bei-
spielsweise kann ein Zusammenhang zwischen der Plasmaanregung welche für
PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Beschichtungen verwendet wird und den rela-
tiv hohen Dit an der Grenzfläche zwischen diesen Schichten und Si vermutet
werden.

Zusammenfassend lässt sich aber auch sagen, dass alle drei in dieser Arbeit un-
tersuchten Al2O3-Schichten (PE-ALD-, PECVD- und Th-ALD) eines gemein
haben: erst ein geeigneter Temper-Schritt führt zu hohen Passivierqualitäten.
Überschreitet dieser Temper-Schritt jedoch eine gewisse Dauer und Tempera-
turschwelle (ab ungefähr ≥ 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
Al2O3-Passivierung

Den Beobachtungen von Richter et al. zufolge, ist eine Temperatur-induzierte
Degradation von Al2O3-Schichten auf Si vor allem auf eine Steigerung der
Dit und weniger auf einer Verringerung der Qtot zurückzuführen [77]. Diese
Beobachtung legt nahe, dass Wasserstoff-de-Passivierung eine wichtige Rolle
bei Degradations-Prozessen spielt. Tatsächlich effundiert Wasserstoff bei den
Temperaturen welche zur Degradation der Al2O3-Schichten führen [33]. Inter-
essanterweise kann die Degradation nicht mit einem darauf folgenden Temper-
Schritt in Wasserstoff-Atmosphäre wieder aktiviert werden [33]. Aus dieser
Beobachtung heraus kann geschlussfolgert werden, dass vermutlich auch struk-
turelle Veränderungen zur Temperatur-induzierten Degradation beitragen.

Zusätzlich entstehen in Al2O3-Schichten unter der Einwirkung hoher Tempe-
raturen Blasen [31, 32]. Diese Blasen werden üblicherweise Blistering genannt.
Interessanterweise hat Blistering in der Regel keinen signifikanten Einfluss auf
Passiviereigenschaften [31, 32]. Die Blasen in der Al2O3 Schicht besitzen etwa
eine Größe von 1 μm bis 10 μm [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 Al2O3-Schichtdicke abhängig [31, 32]. Mit steigender Al2O3-
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Schichtdicke treten sowohl die Degradation als auch das Blistering stärker in
Erscheinung [31, 32].

Die mikroskopischen Ursachen der Temperatur-induzierten und Schichtdicken
abhängigen Degradation sowie des Blisterings von Al2O3-Schichten sind bis-
her nicht vollständig verstanden [31–33]. Jedoch ist es, gerade bei der Ent-
wicklung kostengünstiger und hocheffizienter Solarzellen-Konzepte essenziell,
die eben genannte Temperatur-induzierte Degradation und das Blistering zu
verhindern. Ein Beispiel für 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 Al2O3 und a-Si:B als Passivierschicht und gleich-
zeitig als Dotierquelle verwendet. In diesem Prozess wird zunächst Al2O3 auf
einem Si-Wafer abgeschieden, gefolgt von einer a-Si:B-Abscheidung. In diesem
Fall stellt a-Si:B die Dotierquelle für 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 Al2O3 zur Ober-
flächenpassivierung aber auch als Diffusiosnbarriere. Dazu wird auch hier die
Al2O3-Schicht einer Temperatur-Behandlung bei > 820◦C) für > 30 min aus-
gesetzt [80]. Aber auch Standardprozesse zur Herstellung von Si-Solarzellen
wie das Kontaktfeuern (bei 800◦C bis 900◦C für wenige Sekunden) zum Bei-
spiel können die Passivierqualität von Al2O3 bereits beeinträchtigen [8].

Nach dieser Zusammenfassung der Eigenschaften von Al2O3 auf Si zur Ober-
flächenpassivierung (Abschnitt 2.5), folgt nun ein Abschnitt über weitere mi-
kroskopische und elektronische Eigenschaften des Si/Al2O3-Interfaces.

2.6 Weitere Eigenschaften des Si/Al2O3-Interfaces

2.6.1 Paramagnetische Momente am Si/Al2O3-Interface
Wie bereits erwähnt ist es sehr wahrscheinlich, dass die Ursache der Dit und
Qtot mit Punktdefekten an der Grenzfläche zwischen Si und Al2O3 in Verbin-
dung stehen [8]. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass es sich bei Qtot 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/Al2O3-System durch-
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geführt. Eine Literaturzusammenfassung der in Si/Al2O3-Systemen beobach-
teten Defekten und den dazugehörigen Landé-Faktoren (g-Werte) sind in Ta-
belle 2.2 zu sehen. Bei diesen Untersuchungen wurde von der Existenz von
Pb, Si-Defekten (Si-db) und E′-like-Defekten berichtet. Diese Defekte sind aus
dem Interface von Si/SiO2 bekannt [8, 81–83]. Dies kann mit der dünnen int-
rinsischen SiOx-Schicht in Verbindung gebracht werden. Pb-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 führt zu dem beobachteten paramagnetischen Moment Pb.
Pb-Defekte unterscheiden sich in ihren g-Werten abhängig davon, auf welcher
Si-Kristalloberfläche (Kristallorientierung) sie sich befinden. Pb-Defekte auf
(100)Si-Oberflächen werden Pb0 genannt. Pb-Defekte können beispielsweise
durch hochenergetische Photonen induziert werden [84]. E′-like-Defekte sind
isotrop und bezeichnen reine SiO2-Defekte. Hier ist ein Si Atom dreifach zu
Sauerstoff gebunden. Einseitig fehlt das vierte Sauerstoffatom.
Der E′-like Defekt wird in der Regel in SiO2-Schichten beobachtet, wenn diese
durch ein PECVD Beschichtungsverfahren hergestellt werden [84]. Noch ein
weiterer isotroper Defekt an Si/Al2O3-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 Schädigung der Si-Oberfläche gebracht
[8, 86, 87].

Paramagnetische Momente, Qtot und Dit

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
erläutert was dies bedeutet: PE-ALD-Al2O3-Schichten weisen eine hohe Dit
und ebenso eine hohe Qtot ohne einen Temper-Schritt auf. Analog dazu sind
auch die EPR-Signale groß. Ein Temper-Schritt reduziert das Dit-Signal deut-
lich und erhöht Qtot leicht. Damit einhergehend verschwindet das EPR-Signal.
Das bedeutet, dass das EPR-Signal vermutlich nicht mit Qtot sondern eher
mit der Dit korreliert. Eine Analogie zur Si/SiO2-Grenzfläche bestärkt die-
se Vermutung. Die dominierenden Defekte, sowohl an Si/SiO2- als auch an
Si/Al2O3-Grenzflächen, sind Pb-Defekte. Es ist so gut wie unumstritten, dass
die Passivierung und De-Passivierung des Si/SiO2-Interfaces gleichbedeutend
mit der Wasserstoff-Passivierung und dem -Dissoziieren dieser Pb-Defekte ein-
hergeht [34, 88–90]. Ebenso gilt es als sicher, dass Pb-Defekte gleichbedeutend



28 Grundlagen: Al2O3, die c-Si-Oberfläche und das Si/Al2O3-Interface

Tabelle 2.2: Literaturübersicht über paramagnetische Momente in Si/Al2O3,
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 Kühnhold-Pospischil et al.
übernommen [85]
.

Dangling
bond

g-Wert Feld/Proben
Orientierung

Al2O3
Dicke/
nm

Temp./
K

Ref.

Pb0 g1 = 2, 0087,
g2 = g3 = 2, 0036

B||[011] 4 [8]

Pb0 g1 = 2, 0059 B||[100] 15 RT [81]
Pb0 g1 = 2, 0024,

g2 = g3 = 2, 0074
B||[100],
B||[111],
B||[110]

11 RT [83]

Pb0 g1 = g2 = g3 = 2, 0062,
g1 = 0, g2 = 2, 0017,
g3 = 2, 0077,
g1 = 2, 0041,
g2 = g3 = 2, 0087

B||[100],
B||[111],
B||[110]

4 4 und
20

[82]

Pb1 g1 = 2, 0037 B||[100] 15 RT [81]
Pb1 id. für alle Feld

Orientierungen
g1 = 2, 0034,
g2 = 2, 0051,
g3 = 2, 0062

B||[100],
B||[111],
B||[110]

4 4 und
20

[82]

Si-db g = 2, 0056 B||[100],
B||[111]

15 RT [81]

Si-db g = 2, 0055 B||[011] 4 [8]
Si-db g = 2, 0056 bis 2, 0059 B||[100],

B||[111],
B||[110]

4 4 und
20

[82]

E′−like g = 1, 999 B||[011] 4 [8]
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mit der Dit des Si/SiO2-Interfaces sind [34, 88–90]. Die entsprechende Ak-
tivierungsenergie der Pb Wasserstoff-Passivierung liegt zwischen 1, 2 eV und
1, 5 eV, die Aktivierung der Wasserstoff-Dissoziierung zwischen 2, 6 eV und 3 eV
[88, 89, 91, 92].
Durch die dünne intrinsisch wachsende SiOx-Schicht am Si/Al2O3-Interface
und ebenso durch die Si/SiOx-Interface-ähnliche Defekt-Struktur des Si/Al2O3-
Interfaces kann angenommen werden, dass das Wissen über die Wasserstoff-
Passivierung und De-Passivierung der Pb Defekte des Si/SiO2-Interfaces auf
das Si/Al2O3-Interface übertragen werden kann. Für diese Analogie spricht
auch, dass Al2O3-Schichten einen Temper-Schritt benötigen um hohe Passi-
vierqualitäten zu erreichen. Bei den üblichen Temper-Temperaturen ist Was-
serstoff in Si/Al2O3 beweglich [22]. Wie bereits erwähnt ist der Temper-Schritt
in PE-ALD-Al2O3-Schichten vor allem nötig um die Dit zu reduzieren. Die
entsprechende Aktivierung wurde von Richter et al. für PE-ALD-Schichten
bestimmt und liegt zwischen EA = 1, 4 eV und 1, 5 eV [76] und liegt damit in
dem gleichen Bereich wie die Aktivierungsenergie der Wasserstoff-Passivierung
von Pb Defekten an Si/SiO2-Grenzflächen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
konnte gezeigt werden, dass auch die Aktivierungsenergie der De-Passivierung
in Th-ALD-Al2O3-Schichten in einem ähnlichen Bereich mit der Wasserstoff-
Dissoziierungsenergie von Pb-Defekten am Si/SiO2-Interface liegt [93].

Zusammenfassend lässt sich damit sagen, dass das Verschwinden des Pb0-
Signals der Si/Al2O3-Grenzfläche nach einem Temper-Schritt mit der Wasser-
stoff-Passivierung der Pb0-Defekte erklärt werden kann. Außerdem kann ge-
schlussfolgert werden, dass das EPR-Signal von Si/Al2O3-Systemen zumindest
teilweise mit der Dit korreliert sein muss. Es sei an dieser Stelle noch erwähnt,
dass das Verschwinden des Si-db-Signals nach einem Temper-Schritt nicht ein-
deutig mit einer Wasserstoff-Passivierung verknüpft ist. Es könnte sich hierbei
auch um eine Art Schicht-Relaxation handeln [8].

Qtot und negative U

Wie schon erwähnt steigt Qtot während eines Temper-Schritts an der
PE-ALD-Al2O3-Grenzfläche zu Si leicht an, das EPR-Signal verschwindet aber.
Damit scheint Qtot nicht mit dem EPR-Signal zu korrelieren. Nimmt man
jedoch an, dass es sich bei den negativen Ladungsträgern Qtot 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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Lösung für diese Beobachtung könnte sein, dass die entsprechenden Defek-
te eine sogenannte negative Korrelations-Energie (häufig mit negative U be-
zeichnet) aufweisen [94, 95]. Der sogenannte Hubbard-Holtstein-Hamilton be-
schreibt die Elektronen-Abstoßung (Coloumb-Wechselwirkung), aber auch die
Anziehung zwischen Elektronen durch Polarisationseffekte in einem Festkörper
(Gitter-Relaxationen). Die effektive Korrelations-Energie (Ueff) ist damit die
Differenz aus der Energie der Coulomb-Abstoßung (UCoulomb) und der Energie
der Anziehung (URelaxation) [94, 95]:

Ueff = UCoulomb − URelaxation. (2.10)

Ist Ueff positiv, so wird ein Defekt vorzugsweise von einem einzelnem Elek-
tron besetzt. Ist jedoch Ueff kleiner als Null, so ist es energetisch günstiger,
wenn dieser Defekt mit zwei Elektronen und nicht mit einem besetzt wird.
Ein solcher doppelt besetzter Defekt wäre damit nicht paramagnetisch. Nega-
tive U -Defekte sind für SiO2-, SiNx- und SiC-Schichten auf Si bereits häufig
beobachtet worden [96–98]. Für Al2O3 steht ein Beweis für solche Defekte bis-
her aber noch aus. Es gibt jedoch bereits theoretische Arbeiten, in denen die
Existenz solcher Zustände für amorphes Al2O3 auf Si berechnet wurde [70].
In der Arbeit von Fonseca et al. sind es Sauerstoff-Zwischengitteratome am
Si/Al2O3-Interface, welche zweifach geladen werden können [70]. Die Simu-
lation von Fonseca et al. wird auch von einigen experimentellen Ergebnissen
unterstützt. Zum Beispiel wurde am Si/Al2O3-Interface eine erhöhte Konzen-
tration an Sauerstoff-Zwischengitteratomen festgestellt. Diese erhöhte Dichte
konnte sogar mit Qtot korreliert werden [51, 69].

2.6.2 Zusammenhang zwischen strukturellen und
elektronischen Eigenschaften von Al2O3 auf c-Si

Zum Aufbau eines mikroskopischen Verständnisses der Al2O3-Passivierung auf
Si, können bekannte elektronische Eigenschaften über das Si/Al2O3-Interface
von großem Interesse sein. Im Folgenden gibt es zu dieser Thematik eine Lite-
raturübersicht. Die elektronischen Eigenschaften von Al2O3 selber (beispiels-
weise die Bandlücke) aber auch die elektronischen Eigenschaften zwischen Si
und Al2O3 (beispielsweise die Barrierenhöhe), hängen stark von der Al2O3-
Struktur und sogar von der Al2O3-Schichtdicke ab. Amorphes Al2O3 hat ei-
ne Dichte von ungefähr 3, 1 g/cm3 bis 3, 3 g/cm3 (vergleiche Abschnitt 2.3)
[43, 46]. Kristallines Al2O3 besitzt hingegen eine Dichte von ungefähr 4 g/cm3

[46]. Eine niedrigere Dichte führt zu niedrigeren Koordinationszahlen, was wie-



2.6 Weitere Eigenschaften des Si/Al2O3-Interfaces 31

derum zu niedrigeren Bandlücken von Al2O3 führt [70, 99]. Für α-Al2O3 ist
die Bandlücke zum Beispiel ungefähr 8, 8 eV und für amorphes Al2O3 ungefähr
6, 8 eV [70, 99]. Die Barrierenhöhe zwischen Si und Al2O3 variiert zwischen
1, 9 eV und 2, 8 eV für die unterschiedlichen Phasen von Al2O3 [70, 99–102]. Die
Barrierenhöhe von amorphen Al2O3 liegt in der Regel bei 2, 1eV und 2, 4 eV
[99, 100]. Der Wert zwischen 1, 9 eV und 2, 0 eV wird beispielsweise für θ-Al2O3
beobachtet und der Wert 2, 8eV für α-Al2O3 [99]. Die Barrierenhöhe ist un-
abhängig von der Si-Dotierung und ebenso für Al2O3-Schichtdicken in dem
Bereich zwischen 5 nm bis 15 nm [103]. Jedoch wächst die Barrierenhöhe mit
einem Temper-Schritt unter Sauerstoff-Atmosphäre auf einen Wert von 3 eV
an, wobei die Leckströme gleichzeitig reduziert werden [103]. Diese Barrie-
renhöhe korreliert dabei mit der Stärke an Leckströmen.

2.6.3 Molekulare Zusammensetzung von Al2O3 auf c-Si
Die molekulare Zusammensetzung von Al2O3-Schichten und dem Si/Al2O3-
Interface lassen sich beispielsweise mit Hilfe von FTIR (siehe Abschnitt 3.2)
untersuchen und im Folgenden ist eine Literaturübersicht der FTIR-Peaks
gegeben, welche sich üblicherweise in den hier verwendeten Al2O3-Schichten
finden lassen (vergleiche auch Tabelle 2.3). Es sei erwähnt, dass Al2O3 zur
Oberflächenpassivierung von Si-Solarzellen nicht in hochreiner Form vorliegt.
Verunreinigungen wie Kohlenstoffverbindungen oder Wasserstoffverbindungen
können in den Al2O3-Schichten vorhanden sein. Häufig können diese Verun-
reinigungen auf das Precursor-Material Trimethylaluminium (TMAl) zurück-
geführt werden. Ein breiter Peak mit einem Maximum bei ungefähr 670 cm−1

besteht aus O − Al − O Deformations-Schwingungen (bending modes) (650 −
700 cm−1), Al − O Streck-Schwingungen (stretching modes) von Al − O in
oktaedrischer Matrix (400 cm−1 bis 530 cm−1) und Al − O in tetraedrischer
Matrix (750 cm−1 bis 850 cm−1) [104–109]. Der Peak bei etwa 900 cm−1 bis
1300 cm−1 gehört zu Si − O und O − Si − O Streck-Schwingungen [109, 110].
Zwischen 1100 cm−1 bis 1300 cm−1 und 600 cm−1 bis 900 cm−1 können Pho-
nonen-Schwingungen aus SiOx beobachtet werden [111, 112]. Der Peak bei un-
gefähr 1200 cm−1 bis 1900 cm−1 kann asymmetrischen Vibrations-Moden von
H − O − H, O − C − O, CH3 und C = O zugeschrieben werden [113–117]. Im
Bereich von 3000−3800 cm−1 werden Si − OH und O − H Streck-Schwingungen
beobachtet [41, 76].
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Tabelle 2.3: Übersicht über PECVD und PE-ALD FTIR Peaks nach Kühnhold-
Pospischil et al. [41, 85].

Wellenzahl/
cm−1

Molekül Vibrations-
Mode

Umgebung Ref.

400 − 530 Al − O Streck-
Schwingungen

oktaedrische
Matrix

[104–108]

600 − 900 optische
Phononen

SiO2 [111]

650 − 700 O − Al − O Deformations-
Schwingungen

oktaedrische und
tetraedrische
Matrix

[104–109]

750 − 850 Al − O Streck-
Schwingungen

tetraedrische
Matrix

[104–109]

900 − 1200 Si − O,
O − Si − O

Streck-
Schwingungen

SiO/SiO2 [109, 110]

1900 − 1200 H − O − H,
O − C − O,
CH3,
C = O

asym.
Vibrations-
Moden

[113–117]

1100 − 1300 optische
Phononen

SiO2 [111, 112]

1300 − 1750 H − O − H Deformations-
Schwingungen

tetraedrische
und oktaedrische
Matrix γ-Al ions

[107]

2330 − 2340 O − C − O Streck-
Schwingungen

Al2O3 [106]

3000 − 3600 Si − OH Streck-
Schwingungen

[109]

2600 − 3800 O − H Streck-
Schwingungen

Al − OH [107]
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2.7 Kapitel Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden zunächst die in dieser Arbeit verwendeten Al2O3-
Beschichtungsverfahren PECVD-, PE-ALD- und Th-ALD zur Si-Oberflächen-
Passivierung erläutert. Anders als bei den PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Be-
schichtungsverfahren wird bei dem Th-ALD-Al2O3-Beschichtungsverfahren
kein Plasma angewendet. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Al2O3-
Schichten unabhängig von den hier betrachteten Beschichtungsverfahren her-
vorragend zur c-Si-Oberflächen-Passivierung geeignet sind. Die Oberflächen-
Passivierung beruht auf dem Feldeffekt und der chemischen Passivierung. Die
Feldeffekt-Passivierung steht mit einer hohen negativen Ladungsträgerdichte
Qtot in Verbindung, die chemische Passivierung mit einer niedrigen Dit. Zum
Erzielen einer hohen Qualität der Passivierung benötigt man ferner einen
Temper-Schritt für wenige Minuten bei wenigen 100◦ C im Anschluss an die
Al2O3-Abscheidung. Die genauen physikalischen Ursachen der niedrigen Dit
und der hohen Qtot am Interface zwischen Si und Al2O3 sind bisher nicht
vollständig verstanden. Im Folgenden werden wesentliche Ansätze zur Er-
klärung der Passiviermechanismen aus dem vergangenen Kapitel zusammen-
gefasst:

2.7.1 Chemische Passivierung
Es gibt einige Gründe dafür, weshalb eine dünne SiO2-Schicht zwischen Si und
Al2O3 in Kombination mit Wasserstoff eine wesentliche Rolle bei der chemi-
schen Passivierung spielt. Gründe dafür sind:

� Die mittlere Koordinationszahl von Al2O3 ist ≥ 3 und damit vergleichs-
weise hoch. Allein aufgrund dieser Koordinationszahl würde man eine
deutliche höhere Defektdichten zwischen Si und Al2O3 erwarten als dies
tatsächlich gemessen werden kann [65]. Damit ist es wahrscheinlich, dass
es neben der reinen Al2O3-Passivierung noch weitere Mechanismen zur
Oberflächenpassivierung zwischen Si und Al2O3 geben muss.

� Eine dünne SiOx Schicht scheint intrinsisch mit dem Si/Al2O3-Interface
in Verbindung zu stehen [8, 12].

� EPR-Messungen zeigen, dass das Si/Al2O3-Interface von Defekten do-
miniert ist, welche von Si/SiO2-Strukturen bekannt sind (Pb0, Si-db und
E′-like) [34, 88–90].
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� Pb0-Defekte am Si/SiO2-Interface können mit Wasserstoff abgesättigt
werden [88, 89, 91, 92]. Die Passivierung/ De-Passivierung des Si/SiO2-
Interfaces basiert auf Wasserstoff-Passivierung/ Dissoziierung [34].

� Die Aktivierungsenergie zur Minimierung der Dit am Si/Al2O3-Interface
entspricht gerade der Aktivierung zur Wasserstoff-Passivierung von Pb0-
Defektem am Si/SiO2-Interface [76, 88, 89, 91, 92].

� Wasserstoff ist bei den üblichen Temper-Temperaturen in Al2O3 beweg-
lich [22].

Außerdem ist es sehr wahrscheinlich, dass die Al2O3-Struktur entscheidend zur
chemischen Oberflächenpassivierung beiträgt. Lediglich amorphes Al2O3 lie-
fert hervorragende c-Si-Oberflächenpassivierung [8]. Eine mögliche Erklärung
könnte mit Koordinationszahlen in Verbindung stehen: mit sinkender Massen-
dichte/Kristallisationsgrad sinken auch die mittleren Koordinationszahlen und
damit auch die Defektdichten am Si/Al2O3-Interface [46].

2.7.2 Feld-Effekt-Passivierung
Zur Erklärung des mikroskopischen Ursprungs von Qtot gibt es im Wesentli-
chen zwei Ansätze: Bei dem ersten dieser Ansätze wird Qtot mit Al-Tetraedern
in Al2O3 in Verbindung gebracht. Dafür sprechen im Wesentlichen die Folgen-
den Gründe:

� Nach Lucovsky und Phillips kann amorphes Al2O3 in drei [AlO4]− (Te-
traeder) und einem Al3+ (Oktaeder) zerlegt werden [71]. Damit wären
Al-Tetraeder in Al2O3 mit negativer Ladung verbunden.

� Lediglich amorphes Al2O3 wird zur Oberflächenpassivierung von c-Si
verwendet und damit Al2O3 mit besonders hohen Tetraeder-Anteilen
[46]. Wären Tetraeder für Qtot verantwortlich, würden amorphe Al2O3-
Schichten damit höchste Qtot-Dichten aufweisen und damit zu guter
Oberflächenpassivierung führen.

� Das Verhältnis aus Tetraedern zu Oktaedern steigt mit sinkendem Ab-
stand zum Si/Al2O3-Interface und ist damit gerade dort am höchsten,
wo auch Qtot vermutet wird [21, 50].

Der zweite Ansatz zur mikroskopischen Begründung von Qtot basiert auf ne-
gativ geladenen Punktdefekten am Si/Al2O3-Interface. Möglicherweise können
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aus dem Si kommende Elektronen in diese tiefliegenden Defekte gelangen. Für
dieses Modell gibt es vor allem ein Argument:

� Mit wachsender SiO2-Schichtdicke zwischen Si und Al2O3 sinkt Qtot
[73, 74]. Das könnte bedeuten, dass durch die zusätzliche SiO2-Schicht
der Elektronentransport aus dem Si in die Defekte erschwert wird [73,
74]. Aus dem funktionalen Zusammenhang zwischen Qtot und der SiOx-
Schichtdicke schloss Mack et al. auf einen Defekt-basierten Elektronen-
Transport [74].

Selbstverständlich könnte eine zusätzliche SiOx-Schicht zwischen Si und Al2O3
auch Einfluss auf die Al2O3-Struktur selber haben. Die Dichte der Tetraeder
beispielsweise könnte durch ein zusätzliches SiOx verringert werden und damit
wäre weiterhin das erste Modell zur Entstehung von Qtot richtig. Gegen eine
auf Elektronen basierende Theorie zur Erklärung von Qtot spricht auch, dass
Qtot nicht mit paramagnetischen Momenten in Verbindung gebracht werden
kann [8]. Negative U Zustände könnten jedoch hier auch eine Erklärung für 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
möglichen Gründe für Qtot miteinander verknüpft. Weitere Untersuchungen
sind nötig um mögliche Ursachen von Qtot besser verstehen zu können.





3 Charakterisierungsmethoden

3.1 Kapitel-Einleitung
In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungs-
methoden eingeführt. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Corona Oxide Cha-
racterization of Semiconductors Methode (COCOS) zur Bestimmung der In-
terface Trap Density (Dit) und der fixen Ladungsträgerdichten (Qtot) (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 Al2O3-Schichten und
den dazugehörigen SiO2-Schichten zwischen Si und Al2O3, wurden Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) Messungen durchgeführt. Dazu wur-
de ein IR-Spektrometer mit dem Namen IFS-113v der Firma Bruker Co. in
einem Wellenzahlenbereich zwischen 4000 cm−1 und 500 cm−1 verwendet. Die
Messungen wurden in Analogie zu [118] durchgeführt. Der Fehler der Wel-
lenzahlen beläuft sich auf 3 cm−1 und ist durch eine interne Kalibrierung des
Geräts gegeben. Für den Fehler der Amplituden wurden Standardabweichun-
gen bestimmt und sind entsprechend bei der Präsentation 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 Gauß-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 Minoritätsladungsträger-
lebensdauer (τeff) verwendet [120]. Dazu wurde ein Gerät mit dem Namen
WCT 120 der Firma Sinton lifetime tester verwendet [120]. Der Fehler der,
durch diese Methode bestimmten, τeff liegt bei 11 % [121].
Die QSSPC-Methode beruht auf der Licht-induzierten Injektion und der an-
schließenden Rekombination von Ladungsträgern in einem Si Wafer. Abhängig
von der Größe von τeff gibt es im Wesentlichen zwei unterschiedliche Methoden
zur Bestimmung von τeff . Beide Methoden werden im Folgenden erläutert:

3.3.1 Transiente Methode
Für relativ hohe τeff-Werte wird die sogenannte transiente Methode verwendet
[120]. Bei dieser Methode wird ein gegenüber τeff kurzer Lichtblitz verwendet.
Dabei spielt der genaue Verlauf der Licht-induzierten Ladungsträger-Injektion
keine Rolle. Lediglich der Zerfall der Ladungsträgerdichten ohne den Einfluss
des Lichts wird gemessen. Zur Bestimmung der Ladungsträgerdichten wird
ein Schwingkreis verwendet, welche unterhalb des Wafers positioniert ist. Da
τeff eine Funktion der Ladungsträgerdichte ist, wird dieser Zerfall mit einer
Differentialgleichung beschrieben [120]:

− dΔn(t)
dt

= k(t)Δn(t). (3.1)

Hier ist Δn(t) die Überschussladungsträgerdichte und k(t) die Zerfallsrate
(k(t) = 1/τeff(t)).

3.3.2 Quasi-Steady-State Methode
Die zweite Methode wird generalisierte Quasi-Steady-State-Methode (QSSPC)
genannt [122]. Diese Methode sollte für τeff-Werte kleiner als 200 μs verwen-
det werden. Bei dieser Methode ist die Dauer des verwendeten Lichtblitzes
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in der Größenordnung von τeff und damit spielt auch der zeitliche Inten-
sitätsverlauf des Lichtblitzes eine Rolle bei der Bestimmung von τeff . In die-
sem Fall muss die Generation, die Rekombination sowie die Änderung der
Überschussladungsträgerdichte Δn(t) während des Lichtblitzes betrachtet wer-
den. Die effektive Lebensdauer kann nun bestimmt werden durch [53]:

τQSSPC =
Δn(t)W

Nphfabs − W dΔn
dt

, (3.2)

wobei τQSSPC die effektive Lebensdauer bezeichnet, welche mit Hilfe der QSSPC-
Methode bestimmt wird, Nph(t) bezeichnet den Photonenstrom pro Flächen-
einheit, fabs die sogenannte optische Konstante und W die Waferdicke. fabs ist
mit der Wahrscheinlichkeit korreliert, dass ein Photon ein Elektron-Loch-Paar
erzeugt. Diese Größe kann durch Reflexions- und Transmissions-Messungen
bestimmt werden. fabs ist für glatte Waferoberflächen ungefähr 0, 7 und für
texturierte Oberflächen mit einer Antireflexbeschichtung ca. 1, 4 [123]. Die
Normierung von fabs ist historisch entstanden und ist als 1 definiert, wenn
der Ladungsträgerstom erzeugt durch eine Sonne gerade 38 mA/cm2 ist. Die
genaue Definition von fabs 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 Wellenlängenbereich zwischen 250 nm bis
1000 nm verwendet. Das verwendete Gerät 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 Wellenlängenbereich
ist dies für Al2O3 erfüllt [128].

3.5 Corona Oxide Characterization of
Semiconductors (COCOS)

Zur Bestimmung der Dit und der Qf wurde eine Methode mit dem Namen
Corona Oxide Characterization of Semiconductors (COCOS) der Firma Semi-
lab (PV2000 ) verwendet [129]. Eine informative Übersicht über 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 (VCPD) zwi-
schen einer Kelvin Sonde (Metallelektrode) und einer Probe (einem dünnen
Dielektrikum auf einem Si-Wafer). Damit ist die COCOS-Methode kontaktlos.
Durch Korona-Ladungen (QC) wird die VCPD variiert. Die QC werden zu die-
sem Zweck direkt auf die zu untersuchende Probe aufgebracht. QC wird in dem
Maße geändert, dass das Interface zwischen p-Typ Si und dem Dielektrikum
zunächst Akkumulation, dann Verarmung und zuletzt Inversion durchläuft (im
Fall von n − Typ Si wird zunächst Inversion, Verarmung und zum Schluss
Akkumulation erzeugt). Durch QC induzierte Änderungen der VCPD können
entweder durch Potentialänderungen in dem dünnen Dielektrikum auf dem
Wafer entstehen (VAl2O3), oder aber durch eine Potentialänderungen in der
Raumladungszone (Vsb) [129]:

VCPD = Vsb(QC) + VAl2O3(QC) + Vms, (3.3)

wobei Vms die Potentialdifferenz der Elektronen-Ionisierung zwischen Metall
Vm und Halbleiter Vs darstellt (vergleiche dazu auch Abbildung 3.1). Unter
dem Einfluss starker Beleuchtung werden so viel Ladungsträger generiert, dass
die Ladung in der Raumladungszone vernachlässigt werden kann (Vsb = 0).
Bei der COCOS-Methode wird nun VCPD in Dunkelheit (VCPD,Dunkel) und
zusätzlich unter dem Einfluss einer starken Lichtquelle (VCPD,Hell) bestimmt.
Beide Verläufe werden voneinander subtrahiert und damit kann Vsb(QC) be-
stimmt werden. Mit Hilfe dieser Messung können nun Dit und Qf bzw. Qtot
bestimmt werden.

3.5.1 Bestimmung der Dit

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

QC = Qsc + Qit (3.4)

Qsc kann mit Hilfe von [129]:

Qsc = ±
√

3εskBT

qLD
F (Vsb,

n0
p0

) (3.5)
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Abbildung 3.1: Banddiagramm des Si/Al2O3 Interfaces in Verbindung mit
einer Kelvin-Sonde und Korona-Ladungen nach [129].

bestimmt werden, wobei F (Vsb, n0
p0

) die sogenannte Raumladungszonen-Funktion
ist und durch [129]:

F (Vsb,
n0
p0

) = ±[(exp(βVsb) + βVsb − 1) +
n0
p0

(exp(βVsb) − βVsb − 1)]1/2. (3.6)

gegeben ist [129]. Hier bezeichnet q die Elementarladung, kB die Boltzmann-
Konstante, T die Temperatur, β ist definiert als β = q/kBT , εs die Permea-
bilität des Halbleiters, LD die extrinsische Debye-Länge, n0 und p0 freie La-
dungsträgerkonzentrationen in dem Halbleiter[129]. QC und Vsb (siehe Ab-
schnitt 3.5) sind bekannt und durch die Berechnung von Qsc kann nun Qit
bestimmt werden (vergleiche Gleichung 3.4) [129]. Die erste Ableitung der Qit
nach der Oberflächen-Barrieren-Höhe Vsb(QC) ergibt die Dit [129]:

Dit =
dQit
dVsb

. (3.7)

3.5.2 Bestimmung der Qtot

Zur Bestimmung von Qf wird erneut Ladungserhaltung heran gezogen. Die
gesamten Ladungsträger der betrachteten Halbleiter/Dielektrikum-Struktur
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setzt sich zusammen aus: QC, die durch die Korona-Ladungen induzierten Spie-
gelladungen (Qsc und Qit) und eventuell vorhandenen fixen Ladungsträgern
(Qf). Damit gilt[129]:

QC + Qsc + Qit + Qf = 0. (3.8)

Wie bereits erwähnt, verschwindet Vsb am Punkt der Flachbandspannung
(VCPD,Dunkel = VCPD,Hell) und damit auch Qsc. Daraus kann nun Qf bestimmt
werden [129]. Da am Punkt der Flachbandspannung Qit nicht bestimmt werden
kann, wird im Folgenden immer von Qtot anstelle von Qf gesprochen. Mit Qtot
ist im Folgenden immer die Ladungsträgerdichte am Punkt der Flachband-
spannung gemeint. Ein maximaler Fehler dieser Methode wurde von Schuldis
et al. bestimmt und liegt bei 25 % für Dit und etwa 10 % für Qtot [130].

3.6 X-Ray Diffraction Spectroscopy (XRD)
X-Ray Diffraction Spectroscopy (XRD) wurde verwendet um den Kristalli-
sationsgrad der Al2O3-Schichten zu bestimmen. Ein Gerät mit dem Namen
X ′PertMRD der Firma Philips mit einer CuKα Quelle (λ = 0, 154 nm) wur-
de verwendet. Peakbreiten und Positionen wurden mit der Software fityk 0.9.8
durchgeführt [119]. Die einzelnen Komponenten wurden mit Gauß-Peaks ge-
fittet.

3.7 Elektronen Paramagnetische Resonanz (EPR)

3.7.1 EPR-Einleitung
Zur Untersuchung paramagnetischer Defektstrukturen in Al2O3-Schichten sel-
ber und dem Si/Al2O3-Interface wurden EPR-Messungen durchgeführt. Da
ein Zusammenhang zwischen gewissen Defekten und der Dit sowie der Qtot
vermutet werden kann (vergleiche dazu Kapitel 2), sind EPR-Messungen zur
Untersuchung der Al2O3-Passiviermechanismen auf Si von großem Interesse.
Allgemein gesprochen geben EPR-Messungen Aufschluss über Systeme, bei de-
nen auf Elektronen basierte magnetische Momente ungleich Null zu beobachten
sind. Diese magnetischen Momente können beispielsweise durch Elektronen-
Spins oder elektronische Bahndrehimpulse entstehen. EPR-Messungen geben
Aufschluss über die mikroskopische Struktur der magnetischen Momente aber
auch über die chemische Zusammensetzung, in der sich die magnetische Mo-
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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
μJ verbunden [131]:

μJ = −ge
�

μBJ = −γJ . (3.9)

Hier bezeichnet γ = gμB/� das Gyromagnetische Verhältnis mit � = h/2π
dem reduzierten Planckschen-Wirkungsquantum, μB = e�/2me dem Bohr-
schen Magneton, e der Elementarladung, me der Masse des Elektrons und ge
dem Landé-Faktor oder einfach g-Faktor des freien Elektrons [131]. Für den
Fall von reinem Spin-Magnetismus ist L = 0 und damit vereinfacht sich Glei-
chung 3.9 zu [131]:

μs = −ge
�

μBS = −γS. (3.10)

An dieser Stelle sei erwähnt, dass die Annahme von reinem Spin-Magnetismus
in vielen Fällen für Festkörper erfüllt ist [132]. Der Grund dafür ist, dass
in Festkörpern der Bahndrehimpuls stark mit dem umliegenden Kristallgitter
wechselwirkt und damit der Drehimpuls vom Spin häufig entkoppelt wird.
Dieses Phänomen wird quenching genannt [132].
In einem äußeren Magnetfeld B0 kann die Energie des magnetischen Moments
(Gleichung 3.10) durch das Skalarprodukt dieser Größen beschrieben werden
[131]:

E = −μs · B0 = E0 + γS · B0, (3.11)

wobei E0 die Energie des elektronischen Grundzustands ohne eine Aufspaltung
bezeichnet. Unter der Annahme B0 zeigt in z-Richtung (B0 = Bz) ergibt
Gleichung 3.11 [131]:

E = E0 + ms�Bz, (3.12)

wobei ms die Magnetquantenzahl des Spins darstellt. Für ein Elektron mit
einem Spin S = 1/2 gilt ms = ±1/2. Im Folgenden wird der energetisch tiefer
liegende Zustand als α (bzw. Eα) und der energetisch höher liegende Zustand
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mit β (bzw. Eβ) bezeichnet. Damit ergibt sich die Energiedifferenz zwischen
den Energieniveaus zu [131]:

ΔE = Eβ − Eα = geμBBz. (3.13)

Diese Energieaufspaltung eines magnetischen Moments in einem externen Ma-
gnetfeld wird Zeeman-Effekt oder Zeeman-Aufspaltung genannte (Vergleiche
Abbildung 3.2) [133]. Tatsächlich ist es jedoch so, dass am Ort des Elektrons
nicht nur das äußere Magnetfeld B0, sondern auch durch magnetische Mo-
mente umliegender Moleküle, Atomkerne oder Elektronen z.B. interne Ma-
gnetfelder (Bint) wirken können [131]. Das effektive Magnetfeld am Ort des
Elektrons setzt sich damit aus der Summe externer und interner Magnetfelder
zusammen: Beff = B0 + Bint [131]. Unter der Annahme Bint = −σgB0 folgt
Beff = B0(1 − σg) und damit ergibt Gleichung 3.13 [131]:

ΔE = Eβ − Eα = geμBBeff = geμBB0(1 − σg). (3.14)

Mit der Definition g = ge(1 − σg) folgt damit [131]:

ΔE = Eβ − Eα = gμBB0, (3.15)

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

hν = gμBB0, (3.16)

wobei ν die dem Energie-Übergang entsprechende Frequenz bezeichnet. Über-
gänge zwischen den Energie-Niveaus Eβ und Eα können nun mit Hilfe eines
zweiten Magnetfelds (Bos) induziert werden. Bos muss oszillieren und sollte
orthogonal zu B0 sein. Wenn die Energie des oszillierenden Feldes gerade mit
der Energiedifferenz der aufgespaltenen Energiezustände ΔE übereinstimmt
(ΔE = hν), spricht man von Resonanz. In diesem Fall induziert Bos ma-
gnetische Dipolübergänge zwischen den aufgespaltenen Energiezuständen. Im
Allgemeinen gilt |B0| � |Bos|. 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 äußeren
Magnetfeld. Die Bestimmung des g-Werts ist angedeutet. b) EPR Spektrome-
ter (EMX) der Firma Bruker Biospin.

3.7.3 Sättigung und Relaxation
Wie in dem vorherigen Abschnitt beschrieben (Unterabschnitt 3.7.2), basieren
EPR-Messungen auf induzierten Elektronen-Übergängen zwischen zwei Spin-
Zuständen α und β. Ohne die Einwirkung eines äußeren elektromagnetischen
Feldes ist die Besetzungswahrscheinlichkeit der Zustände nα und nβ durch die
Boltzmann-Verteilung gegeben und damit gilt [134]:

nβ

nα
= exp

(
ΔE

kBT

)
, (3.17)

wobei n die Besetzungswahrscheinlichkeit des jeweiligen Zustands darstellt, T
die Temperatur, kB die Boltzmann-Konstante und ΔE die Energiedifferenz
zwischen den Zuständen α und β [134]. Bei Raumtemperatur (T ≈ 290 K)
ergibt dieses Verhältnis nβ/nα = 0, 998. Dies entspricht in etwa einem Be-
setzungsverhältnis von 1002 zu 1000 Elektronen in den Zuständen α und β.
Elektronen in dem angeregten Zustand β relaxieren nach einer gewissen Zeit
zurück in den Zustand α. In der Regel basiert die Relaxation des angeregten
Spin-Zustands in Festkörpern 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 verständlich, dass die
Relaxation stark Temperatur abhängig ist. Für 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
Zustände α und β mit Hilfe der sogenannten Spin-Temperatur TS beschrieben
werden[135]:

nβ

nα
≈ 1 − 2

kBTS
μBz. (3.18)

TS entspricht im thermischen Gleichgewicht gerade der Temperatur des Git-
ters. Außerhalb dieses Bereichs ist die TS jedoch in der Regel größer als die
Temperatur des Gitters. Durch die Wechselwirkung der Elektronen mit dem
oszillierenden magnetischen Feld der Mikrowelle, werden Übergänge zwischen
den Zuständen α und β induziert [134]. Die Wahrscheinlichkeit dieser Übergänge
ist proportional zu der Differenz der Besetzungswahrscheinlichkeiten von Elek-
tronen der jeweiligen Energie-Zustände α und β. Damit kann die Wahrschein-
lichkeit der Elektronenanregung Anα/nβ

dargestellt werden als [134]:

Anβ/nα
∝ nα − nβ , (3.19)

wobei die Besetzungswahrscheinlichkeit der Zustände α und β neben der Tem-
peratur (vergleiche Gleichung 3.17) auch von der Leistung des elektromagneti-
schen Feldes abhängt [135]. Sind die Raten der Anregung sowie der Relaxation
in der gleichen Größenordnung, treten Sättigungseffekte auf (Vergleiche Abbil-
dung 3.3 b) [134]. Daher ist die Relaxationsrate der Elektronen eine wichtige
Kenngröße. Mit Hilfe der Bloch-Gleichungen wird die Spin-Gitter-Relaxations-
Zeit häufig durch den Parameter T1 beschrieben und ist definiert als [134]:

dMz
dt

= −
(

Mz − M0
T1

)
, (3.20)

wobei Mz die gesamte Magnetisierung einer Probe in Richtung des statischen
Magnetfeldes Bz darstellt und M0 die Magnetisierung ohne ein äußeres Ma-
gnetfeld. Dabei gilt M =

∑
i μi, wobei μi die einzelnen magnetischen Momen-

te darstellen. T1 kann nun über [136–138]

T1 = 1, 97 × 10−7 ΔBpp
gB2

1
, (3.21)
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Abbildung 3.3: Besetzung der Spinzustände α und β in a) für tiefe Tempe-
raturen und in b) für hohe Temperaturen oder hohe Mikrowellenleistung. Im
Fall b) verschwindet das EPR-Signal.

bestimmt werden. Hier bezeichnet ΔBpp die Peak-to-Peak Linienbreite eines
gemessenen g-Faktors und B1 die Amplitude des Magnetfeldes der Mikrowelle
am Ort der zu messenden Probe.

3.7.4 Temperaturabhängigkeit des EPR-Signals
Durch den Zusammenhang zwischen T1 und der Linienbreite ΔBpp (vergleiche
Gleichung 3.21) wird deutlich, dass T1 mit sinkender Temperatur und Mikro-
wellenleistung sinkt. Das wiederum bedeutet, dass für Messungen mit sinken-
der Temperatur die Mikrowellenleistung gesenkt werden muss um Sättigung zu
vermeiden. Neben den Temperatur- und Leistungsabhängigkeiten der Beset-
zungswahrscheinlichkeiten der Spin-Zustände α und β, 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 Ladungsträgerdichten und der Temperatur dargestellt. Gezeigt
sind die Verläufe für 10 Ωcm und 100 Ωcm n-Si-Substrate. Wie zu erkennen ist,
stimmen die Ladungsträgerdichten für Temperaturen oberhalb ca. 500 K für
alle Dotierkonzentrationen überein. Hier werden so viele Elektronen aus dem
Valenzband in das Leitungsband angeregt, dass die Ladungsträgerdichte durch
die Dotierung vernachlässigt werden kann. Dieser Bereich wird intrinsisch ge-
nannt. Zwischen ungefähr 500 K und 150 K ist die Ladungsträgerkonzentration
relativ stabil. Hier ist die Ladungsträgerdichte durch die Konzentration der
Dotieratome bestimmt. Für Temperaturen unterhalb von ungefähr 150 K fällt
die Ladungsträgerdichte ab. Hier reicht die thermische Energie nicht mehr aus
um Ladungsträger aus den Dotieratomen anzuregen. Völlig anders als die so-
eben beschriebene Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerdichte verhält
sich die Mobilität der Ladungsträger in Abhängigkeit von der Temperatur.
Die Ladungsträger-Mobilität ist durch Streuprozesse bestimmt, welche sich
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üblicherweise aus Phononen- und Defekt- Streuung zusammensetzen. In Si ist
die Phononen-Streuung durch akustische Phononen am wahrscheinlichsten und
besitzt eine Temperaturabhängigkeit von T −3/2 [139]. Der Streuprozess durch
Defekte hat eine Temperaturabhängigkeit von T 3/2 [139]. Üblicherweise kann
in Si eine effektive Temperaturabhängigkeit von ungefähr T −2,2 für Löcher und
ungefähr T −2,4 für Elektronen beobachtet werden [139]. Um Spin-Übergänge
zwischen den Spin-Zuständen α und β zu induzieren wird (vergleiche z.B. Un-
terabschnitt 3.7.2) Mikrowellenstrahlung verwendet. Die Spin-Übergänge wer-
den durch das Magnetfeld der elektromagnetischen Mikrowelle induziert. Je-
doch koppelt das elektrische Feld der Mikrowelle an Elektronen in Si. Dadurch
ist die Leitfähigkeit ρ von Si eine entscheidende Größe. Si ist ein Halbleiter und
damit ist die Leitfähigkeit stark Temperaturabhängig [140]. Die Leitfähigkeit
ist definiert als [62, 141]:

ρ = e(nμe + pμp), (3.22)

mit n und p den jeweiligen Ladungsträgerdichten, e der Elementarladung und
μe bzw. μp den Ladungsträger-Mobilitäten. Durch die eben beschriebenen
Temperaturabhängigkeiten der Ladungsträgerdichten und Mobilitäten ergibt
sich eine Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit welche in Abbildung 3.4 b)
dargestellt ist. In dieser Arbeit wurde für die EPR-Messungen 100 Ωcm p-Typ
Si verwendet. Die zu diesem Material zugehörige Leitfähigkeit ist mit einem
roten Pfeil in Abbildung 3.4 b) gekennzeichnet. Wie zu erkennen ist, nimmt die
Leitfähigkeit für 100 Ωcm mit sinkender Temperatur zwischen ungefähr 300 K
und ungefähr 100 K zu [140]. Das wiederum bedeutet, dass die Absorption
der Mikrowelle mit sinkender Temperatur (ausgehend von Raumtemperatur)
zunächst zunimmt und erst ab Temperaturen unterhalb von ungefähr 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. Selbstverständlich 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 gehörigen Wechselwir-
kungen mit umliegenden magnetischen Momenten ist selbstverständlich belie-
big kompliziert. Zur vereinfachten theoretische Beschreibung paramagnetischer
Momente benutzt EasySpin daher den so genannten statischen Spin-Hamilton,
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Abbildung 3.4: Temperaturabhängigkeit der a) Ladungsträgerdichte und der
b) Leitfähigkeit von Si. Abbildung a) ist eine Kopie aus [62] und b) ist eine
Kopie aus [140]. Beide Abbildungen wurden nachträglich verändert.

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

H = HE,Zeeman + HN,Zeeman + HHyperfein + HFein + HN,Quadrupol. (3.23)

Der erste Term in Gleichung 3.23 beschreibt die Wechselwirkung zwischen
einem Elektronenspin und dem äußeren Magnetfeld. Der zweite Term ist ana-
log dazu für einen Kernspin. Der dritte Term beschreibt die Wechselwirkung
zwischen einem Elektronenspin und einem Kernspin, was zu der sogenann-
ten Hyperfein-Aufspaltung führt. Der vierte Term beschreibt die Wechselwir-
kung zwischen zwei Elektronen miteinander oder aber dem Elektron mit sich
selbst, was zu der Feinstruktur-Aufspaltung führen kann. Der letzte Term be-
schreibt die Wechselwirkung zwischen einem Kern-Spin und dem Quadrupol
eines Kerns. In der Regel sind die Einflüsse 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 vernachlässigt.
Außerdem wurden in dieser Arbeit lediglich Spins mit s = 1/2 betrachtet und
damit kann auch der Term der Feinstruktur vernachlässigt werden. Damit re-
duziert sich der Hamilton-Operator Gleichung 3.23 zu:

H = HE,Zeeman + HHyperfein. (3.24)

Diese zwei Terme werden im Folgenden erläutert.

Zeeman-Term

Der Zeeman-Term kann allgemein geschrieben werden als μBB0gS [135]. Er-
neut bezeichnet hier B0 das äußere Magnetfeld, S den Spinoperator und g
den g-Tensor. Im allgemeinen können 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]: HHF = 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′ + Aiso1, (3.25)

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

HHF = SAI = SA′I + AisoSI. (3.26)

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

Aiso =
2
3

μ0
�

geμBgNμN|Ψ0(0)|2. (3.27)
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Der anisotrope Term A′ kann aus dem Dipol-Dipol Kontakt Hamilton berech-
net werden [135]:

SA′I = − μ0
4π

geμBgNμN

[
ST · I

r3 − 3(ST · r)(IT · r)
r5

]
. (3.28)

Der anisotropen Term A′ wurde für die EPR-Simulation dieser Arbeit ver-
nachlässigt.

3.7.6 EPR-Gerät und technische Details zu EPR-Messungen
EPR-Messungen wurden an einem EMX-Spektrometer der Firma Bruker Bio-
spin durchgeführt (siehe Foto Abbildung 3.2 b)). Magnetfeldstärken von B0 ≈
350 mT wurden verwendet in Kombination mit einer Mikrowellenfrequenz von
ungefähr 9, 8 GHz (X-Band). Als Resonator wurde ein Super High Q Resona-
tor mit dem Namen ER4122SHQ der Firma Bruker Biospin verwendet. Um
die EPR-Signale zu verstärken 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 Änderung der
Absorption detektiert (vergleiche dazu Abbildung 3.2 a)). Im Fall von Reso-
nanz ist die Änderung maximal und damit kann g am Punkt des Nulldurch-
gangs bestimmt werden.

Q-Wert und EPR-Amplituden

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

Probenpräparation und Material

Für eine EPR-Messung wurden in der Regel Proben mit einer Masse von un-
gefähr 1, 18 g bis 1, 19 g verwendet. Eine Probe bestand aus ungefähr 12 Si-
Streifen mit einer Breite von ungefähr 2, 3 mm, einer Höhe von ungefähr 2 cm
und einer Dicke von ungefähr 250 μm Si plus die auf dem Si-Wafer abgeschiede-
nen Schichtsystem von einigen Nanometern. Zur Probenherstellung wurden die
Si/Al2O3 Proben in die jeweiligen Streifen mit Hilfe eines Diamant-Schneiders
gebrochen. Die verwendeten Si-Wafer wiesen eine Kristalloberfläche (100) auf.
Die (100)Si-Oberfläche wurde parallel zum Magnetfeld ausgerichtet (Bz||[010]).
Um die Mikrowellenverluste durch das Si Material möglichst gering zu hal-
ten, wurde in dieser Arbeit hoch-ohmiges Si Material verwendet (100 Ωcm).
Dennoch kann bei Raumtemperatur die Mikrowellenabsorption nicht völlig
vernachlässigt werden. Durch die Mikrowellenabsorption kommt es, neben der
Schwächung der Mikrowellenleitung, noch zu einem weiteren Phänomen. Die Si
basierten Proben erwärmen sich währen einer Messung und verändern damit
die Resonator-Resonanz-Bedingung. Es kommt zu Frequenz-Verschiebungen
und damit ist auch die Bestimmung der g-Werte fehlerbehaftet.

Fehlerabschätzung in der Bestimmung von g

Die Magnetfeldkalibrierung wurde mit Hilfe eines Standards mit dem Namen
Li:LiF durchgeführt [144]. Der damit verbundene Fehler zur Bestimmung von
g beträgt lediglich Δg ≈ 1 × 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 (ΔB ≈ 0, 01 mT ) und
des Mikrowellen-Frequenz-Zählers (ν ≈ 1 × 10−5 GHz) bestimmt. Durch Feh-
lerfortpflanzung (Δg =

∣∣∣ ∂g
∂ν

∣∣∣ Δν +
∣∣∣ ∂g

∂B

∣∣∣ ΔB) kann ein Fehler zur Bestimmung
von g zu Δg = 6 × 10−5 bestimmt werden. Durch Bestimmung der Stan-
dardabweichungen über sechs Proben wurde jedoch ein maximalen Fehler von
Δg = 2 × 10−4 bestimmt. Dieser maximale Fehler wurde für alle, in dieser
Arbeit bestimmten, g-Werte angenommen.



4 Untersuchung von
Si/SiO2/Al2O3-Stacks

4.1 Kapitel Einleitung
Das Interface zwischen Si und Al2O3 spielt eine zentrale Rolle bei der Ober-
flächenpassivierung. Die genauen physikalischen Gründe für die hervorragen-
den Passiviereigenschaften zwischen Si und Al2O3 sind noch nicht vollständig
verstanden. Um das Zusammenspiel zwischen Si und Al2O3 zu untersuchen,
wurden für die folgenden Versuche Si/Al2O3-Proben mit einer zusätzlichen,
thermisch gewachsenen, SiO2-Schicht mit variierender Schichtdicke untersucht.
Durch diese zusätzliche SiO2-Schicht zwischen Si und Al2O3 werden die Eigen-
schaften der Al2O3 Passivierung auf Si drastisch verändert: sowohl die Dit als
auch die Qtot werden reduziert.
Zur Untersuchung der Defekte am Si/(SiO2)/Al2O3-Interface und in der Al2O3-
Schicht selber, wurden im Folgenden COCOS- und EPR-Messungen durch-
geführt. Die Aufenthalts-Orte der Defekte in dem Si/(SiO2)/Al2O3-System
wurde durch variierende Al2O3-Schichtdicken untersucht. Für die strukturel-
len Untersuchungen der Proben wurden Ellipsometrie- und FTIR-Messungen
durchgeführt.

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

4.2 Experimentelle Durchführung
p-Typ 4”, 100 Ωcm, Float Zone (FZ), monokristalline Si-Wafer mit glanz-
geätzter Oberfläche wurden für die folgenden Experimente verwendet.

53
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Abbildung 4.1: Experimentelle Durchführung. Die Graphik ist aus Kühnhold-
Pospischil et al. übernommen [85].

Die Wafer-Kristallorientierung war (100). Die Si-Wafer wurden mit einer 110◦C
heißen und 70 %igen Salpetersäure (HNO3) gefolgt von einem 1 %igen Dip in
Flusssäure (HF) gereinigt. Ein Rohrofen mit dem Namen E 2000 XL von Cent-
rotherm Photovoltaics wurde zur Abscheidung der thermische gewachsenen
SiO2-Schicht (Th-SiO2-Schicht) verwendet. Die PE-ALD-Al2O3-Abscheidung
wurde wie in Unterabschnitt 2.2.1 beschrieben durchgeführt. Sowohl die Th-
SiO2-Schichten als auch die PE-ALD-Al2O3-Schichten wurden auf beide Wafer-
Seiten abgeschieden. Ein Plan der experimentellen Durchführung ist in Abbil-
dung 4.1 zu sehen und wird im Folgenden erläutert.

In Gruppe 1 (siehe Abbildung 4.1) wurde zunächst die Th-SiO2-Schicht mit
einer Schichtdicke von 15 nm auf Si abgeschieden. Danach wurde diese Schicht
mit verdünnter HF auf 3 nm und 7 nm zurückgeätzt. Die drei Proben mit
den Schichtdicken (3 nm, 7 nm und 15 nm) wurden dann jeweils mit 40 nm
PE-ALD-Al2O3 beschichtet. Nach der Beschichtung wurden die Wafer in zwei
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Hälften aufgeteilt, wobei nur eine Hälfte anschließend auf einer Hotplate in
Laboratmosphäre für 5 min bei 450◦C getempert wurde.

In Gruppe 2 wurden fünf verschiedene PE-ALD-Al2O3-Schichtdicken abge-
schieden (3 nm, 6 nm, 10 nm 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 zusätzliche Ätzschritte vier verschiedene Al2O3-
Schichtdicken erzeugt (5 nm, 10 nm, 21 nm und 25 nm). Dazu wurde zunächst
eine Al2O3-Schicht von 40 nm auf einem Wafer abgeschieden. Danach wurde
diese Schicht mit variierender Ätzdauer mit HF zurückgeätzt.

In Gruppe 4 wurde eine 3 nm dünne Al2O3-Schicht einem Sauerstoffplasma
ausgesetzt. Dabei wurden die Plasma-Prozessparameter so gewählt, als wenn
eine 40 nm dicke PE-ALD-Al2O3-Schicht abgeschieden würde, bei der jedoch
die TMAl-Schritte ausgelassen werden. So war die 3 nm dünne Al2O3-Schicht
einer Plasma-Behandlung ausgesetzt, welche vergleichbar zu einer 40 nm dicken
Al2O3-Beschichtung ist.

In Gruppe 5 wurden zwei weitere Proben untersucht. Bei der Einen handelte
es sich um einen Si-Wafer mit 15 nm Th-SiO2. 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 für das verwendete Th-SiO2 und ungefähr n = 1, 6 für die PE-
ALD-Al2O3-Schichten.
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Abbildung 4.2: Dit a), Qtot b) und τeff c) der Si/SiO2/Al2O3-Proben mit variie-
render SiO2-Schichtdicke vor und nach einem Temper-Schritt (Gruppe 1 ). Als
Referenz ist eine Probe mit 15 nm Th-SiO2 gezeigt (Gruppe 5 ). Die Graphik
ist aus Kühnhold-Pospischil et al. übernommen [85].

4.3.2 Ergebnisse: Dit, Qtot und τeff

Dit, Qtot und die τeff 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 für 5 min. 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 Dit der Si/(SiO2)/Al2O3-Proben durch einen Temper-
Schritt deutlich reduziert, |Qtot| steigt hingegen leicht an ( ”Qtot wird negativer
“). Diese Beobachtung ist identisch für Proben mit und ohne zusätzlicher Th-
SiO2-Schicht zwischen Si und Al2O3. Außerdem ist zu erkennen, dass Th-SiO2-
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Schichten ohne eine zusätzliche Al2O3-Schicht positive Ladungsträger aufwei-
sen. Diese Beobachtung ist konsistent mit der Literatur [145].
Nach dem Temper-Schritt konnten die höchsten Dit-Werte für Th-SiO2-Schich-
ten ohne einer zusätzlichen Al2O3-Schicht beobachtet werden. Weiter kann aus
Abbildung 4.2 a) und b) entnommen werden, dass sowohl die Dit als auch |Qtot|
der Si/Al2O3-Proben mit steigender SiO2-Schichtdicke abnehmen. Diese Be-
obachtung ist identisch für 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 c) ist zu erkennen, dass τeff nach einem Temper-Schritt
ansteigt. Jedoch nimmt diese Temperatur-induzierte Steigerung von τeff mit
steigender Th-SiO2-Schichtdicke ab. Ein Vergleich von τeff mit Dit und Qtot
Werten zeigt, dass hohe τeff Werte mit niedrigen Dit und hohen negativen
|Qtot| Werten korrelieren. Das bedeutet auch, dass τeff nach einem Temper-
Schritt mit steigender SiO2-Schichtdicke abnimmt. Nach dem angewendeten
Temper-Schritt wurden so höchste τeff-Werte für Proben mit Al2O3-Schichten
ohne einer zusätzlichen Th-SiO2-Schicht gemessen.

4.3.3 Ergebnisse: Molekül-Struktur
In Abbildung 4.3 sind die FTIR-Spektren exemplarisch für eine Probe mit
40 nm Al2O3 auf Si (Gruppe 1 ), für eine Probe mit 15 nm Th-SiO2 und einer
zusätzlich 40 nm Al2O3-Schicht (Gruppe 1 ) und für eine Probe mit 15 nm Th-
SiO2 ohne Al2O3 (Gruppe 5 ) dargestellt. Die FTIR-Spektren in Abbildung 4.3
a) und b) wurden nach Tempern aufgenommen. Die dünnen (schwarzen) Li-
nien in Abbildung 4.3 sind einzelne Fit-Komponenten. Dabei wurde der Fit
durchgeführt wie in Abschnitt 3.2 beschrieben. Auf der Grundlage dieser Fits
wurden alle untersuchten Probenstrukturen (siehe Abbildung 4.1) untersucht
und verglichen. Die jeweilige FTIR-Peakposition korreliert mit den jeweiligen
Molekül-Vibrationsmoden und die relative Höhe der Peaks kann Aufschluss
über die relativen Anteile der Moleküle in einer Schicht geben.
Der Vergleich zwischen Spektren, welche vor und nach dem Temper-Schritt
aufgenommen wurden, zeigte keinerlei Temperatur-induzierte Veränderungen
auf (Spektren vor einem Temper-Schritt sind nicht gezeigt).
Das FTIR-Spektrum der Probe mit 40 nm Al2O3 in Abbildung 4.3 a) weist die
bereits bekannten Molekül-Vibrationsmoden für Al2O3 auf [41, 76] (vergleiche
auch Unterabschnitt 2.6.3).
Um eine sehr gute Übereinstimmung zwischen den gefitteten Kurven und den
experimentellen Ergebnissen zu erzielen, wurden für die Vibrationsmoden der
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Abbildung 4.3: FTIR-Spektren nach einem Temper-Schritt einer Probe mit
40 nm Al2O3 auf Si in a) (Gruppe 1 ), einer Probe mit 15 nm Th-SiO2 und
40 nm Al2O3 auf Si in b) (Gruppe 1 ) und einer Probe mit 15 nm Th-SiO2 auf
Si (Gruppe 5 ) in c). Die Graphik ist aus Kühnhold-Pospischil et al. [85].
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Abbildung 4.4: FTIR-Amplituden in a) und Peak-Positionen in b) der drei
SiO2-Peaks vor und nach einem Temper-Schritt.

Th-SiO2-Schicht drei Gauß-Peaks verwendet (siehe Abbildung 4.3 c)). Da es
in dem Wellenzahlenbereich zwischen 1050 cm−1 und 1150 cm−1 eine Viel-
zahl an sich überlagernden Sauerstoff-Vibrationsmoden und, damit verbun-
den, auch eine Vielzahl an Sauerstoff-Phononen-Peaks gibt [111], kann diese
theoretische Beschreibung so gewählt werden. Um die FTIR-Spektren aller
hier untersuchten Proben in dem Wellenzahlenbereich der SiO2-Vibrations-
und SiO2-Phononen-Moden vergleichen zu können, wurden die eben genann-
ten drei SiO2-Peaks für alle Proben angefittet. Entsprechend wurde auch die
Probe mit einer Al2O3-Schicht auf Si ohne eine Th-SiO2-Zwischenschicht be-
handelt. Das bedeutet, dass die drei SiO2-Peaks auf das intrinsisch gewachse-
ne SiOx zwischen Si und Al2O3 angewendet wurde. In Abbildung 4.4 a) sind
die entsprechenden drei Peak-Amplituden sowie inAbbildung 4.4 b) die zu-
gehörigen Peak-Positionen der drei SiO2-Peaks (beschriftet mit Peak 1, Peak 2
und Peak 3 ) dargestellt. Gezeigt sind diese Werte für 40 nm Al2O3 auf Si (ohne
Th-SiO2), mit einer 3 nm, 7 nm oder 15 nm dicken Th-SiO2 zwischen Si und
Al2O3, sowie einer Probe mit 15 nm Th-SiO2 (ohne Al2O3). Jeder Datenpunkt
repräsentiert den Mittelwert aus zwei Messungen.
Für Al2O3-Proben ohne thermisch abgeschiedene SiO2-Zwischenschicht konn-
ten die Peaks Peak 1 und Peak 2 erst nach einem Temper-Schritt beobach-
tet werden. Die Peak-Position Peak 3 der Al2O3-Probe ohne eine zusätzliche
Th-SiO2-Schicht ist im Verhältnis zu den Peak-Positionen der Proben mit ei-
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Abbildung 4.5: Amplituden der Vibrationsmoden von CH3, CO2, H2O oder
CO (1300 cm−1 bis 1700 cm−1) als Funktion der Al2O3 Schichtdicke.

ner zusätzlichen Th-SiO2-Schicht zu deutlich kleinere Wellenzahlen verscho-
ben (unabhängig vom Temper-Schritt). Für Proben mit einer zusätzlichen Th-
SiO2-Schicht steigen die Amplituden der drei Peaks mit zunehmender SiO2-
Schichtdicke an. Mit Ausnahme des Peak 3 der reinen Al2O3-Probe ist zu
erkennen, dass die Peak-Positionen aller drei Peaks unabhängig von der SiO2-
Schichtdicke sind. Die soeben beschriebenen Beobachtungen waren des Weite-
ren identisch für Proben vor und nach einem Temper-Schritt.
Außerdem kann aus Abbildung 4.5 entnommen werden, dass die Amplituden
der beiden FTIR-Peaks in dem Wellenzahlenbereich zwischen 1300 cm−1 und
1700 cm−1 linear mit sinkender Al2O3-Schichtdicke abnehmen. Diese Beobach-
tung ist unabhängig vom Probentyp (gemeint ist z.B. Th-SiO2 Schichtdicke)
und ebenso unabhängig von einem Temper-Schritt. In dem eben genannten
Wellenzahlenbereich kommt es zu einer Überlagerung der Vibrationsmoden
von einer ganzen Reihe an Molekülen. Es kann sich dabei um CH3, H2O, CO2
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 Verständnis der Defektstrukturen von Proben mit und oh-
ne einer zusätzlichen Th-SiO2-Schicht zwischen Si und Al2O3 zu bekommen,
wurden EPR-Messungen durchgeführt (vergleiche Abschnitt 3.7).
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Abbildung 4.6: EPR-Spektrum einer Si Probe mit 40 nm Al2O3 ohne Tempern
mit der dazugehörigen Simulation a). Fünf g-Werte (angedeutet durch g1 bis
g5) wurden für die Simulation verwendet. In b) ist das EPR-Spektrum von Si
mit einer 15 nm Th-SiO2-Schicht und von Si beschichtet mit 40 nm Al2O3 nach
Tempern gezeigt. Die Graphik ist aus Kühnhold-Pospischil et al. übernommen
[85].

In Abbildung 4.6 a) ist exemplarisch ein EPR-Spektrum einer Probe mit 40 nm
Al2O3 ohne einen Temper-Schritt gezeigt. Kombiniert man die für PE-ALD-
Al2O3 bekannten paramagnetischen Momente, namentlich Pb0 (gekennzeich-
net durch g1 und g3) und Si-db (g2), und fügt man zusätzlich noch eine
Hyperfein-Kopplung hinzu (g4), sowie einen weiteren breiten Peak (g5), so
können 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 Beiträge der Simulation sind durch dünne
(schwarze) Linien gezeigt. Nur die Hyperfein-Kopplung ist durch eine gestri-
chelte Linie (pink farbend) gezeigt. Nach einem Temper-Schritt von 450◦C
für 5 min verschwinden alle oben genannten paramagnetischen Momente (sie-
he Abbildung 4.6 b). Zurück 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 fünf g-Werte extrahiert
werden.
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Abbildung 4.7: a) EPR-Amplituden und in b) die zugehörige Linienbreite
ΔBpp von g1, g2, g3, g4 und g5 für Proben ohne einen Temper-Schritt mit
3 nm bis 15 nm Th-SiO2 zwischen Si und Al2O3, sowie für Al2O3-Schichten
auf Si ohne eine zusätzliche Th-SiO2-Zwischenschicht (Group 1 ).
Die Graphik ist aus Kühnhold-Pospischil et al. übernommen [85].

Diese sind: g1 = 2, 0081±0, 0002, g2 = 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 A1 = 2, 23 ± 0, 014 mT, A2 = 2, 23 ± 0, 011 mT
und A3 = 2, 23 ± 0, 021 mT.
Amplituden und Peak to Peak Linienbreiten (ΔBpp) der g-Werte g1, g2, g3, g4
und g5 von Si/Al2O3-Proben mit und ohne einer zusätzlichen Th-SiO2-Schicht
mit variierenden Schichtdicken sind in Abbildung 4.7 a) zu sehen (Group 1 ).
Ein Vergleich der Amplituden aller fünf g-Werte zwischen Proben mit und oh-
ne einer zusätzlichen 3 nm SiO2-Schicht zwischen Si und Al2O3 zeigt, dass die
g2-Amplitude um ca. einen Faktor fünf sinkt und damit die Amplitude von g2
die stärkste Amplituden-Abnahme aufweist. Die Amplituden der g-Werte g1,
g4 und g5 zeigten nur sehr schwache Änderungen mit einer zusätzlichen Th-
SiO2-Schicht von 3 nm und für die Amplitude von g3 konnte keine signifikante
Änderung beobachtet werden. Mit Ausnahme der EPR-Amplituden von g4 und
g5 konnten nur sehr kleine Änderung der EPR-Amplituden für Proben mit ei-
ner SiO2-Schichtdicken zwischen 3 nm und 15 nm beobachtet werden. Die zu
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g4 und g5 gehörenden Amplituden hingegen sinken kontinuierlich mit wachsen-
der Th-SiO2-Schichtdicke. Interessanterweise ist die Abnahme der Amplituden
von g4 und g5 sehr ähnlich. Ein Vergleich der Linienbreiten ΔBpp von g1, g2
und g3 von Si/Al2O3-Proben ohne einer Th-SiO2-Zwischenschicht mit solchen
mit einer 15 nm dicken SiO2-Zwischenschicht ergab ungefähr eine Verdopplung
von ΔBpp durch die Zwischenschicht (vergleiche Abbildung 4.7 b)). ΔBpp von
g4 und g5 zeigte eine etwas geringere Änderung.
In Abbildung 4.8 sind die Amplituden der fünf g-Werte (g1, g2, g3, g4 und
g5) als Funktion der Al2O3-Schichtdicke gezeigt (Gruppe 2 und Gruppe 3 ).
Ausgenommen für sehr dünne Al2O3-Schichtdicken (3 bis 8 nm), sind die Am-
plituden der g-Werte g1, g2 und g3 unabhängig von der Al2O3-Schichtdicke
(siehe Abbildung 4.8 a), b) und c) ). Doch die Amplituden von g4 und g5
sinken mit dünner werdender Al2O3-Schichtdicke (siehe Abbildung 4.8 d)).
Der Verlauf mit dem sich die Amplituden von g4 und g5 in Abhängigkeit
der Schichtdicken verhalten, ist für g4 und g5 identisch. Des Weiteren ist in
Abbildung 4.8 die Schichtdicken-Abhängigkeit für Proben gezeigt, bei denen
die Al2O3-Schichtdicke zum einen durch eine Variation der ALD-Zyklenanzahl
(Gruppe 2 ) und zum anderen durch das Schichtrückätzen mit Hilfe von HF er-
zielt wurde (Gruppe 3 ). Die so erzeugten Schichtdicken (Gruppe 3 und Gruppe
3 ) zeigten für alle fünf g-Werte identische g-Wert-Amplitudenabhängigkeiten
von der Al2O3-Schichtdicke (vergleiche Abbildung 4.8).

Tabelle 4.1: Vergleich der EPR Amplituden g1, g2 und g3 von Si/Al2O3 Proben
mit 3 nm Al2O3, 3 nm Al2O3 mit zusätzlicher Sauerstoff-Plasma-Behandlung
und 20 nm Al2O3. Die Tabelle ist aus Kühnhold-Pospischil et al. übernommen
[85].

Schicht Amplitude g1 Amplitude g2 Amplitude g3

3 nm (11, 1±3, 3)×104 (25, 3 ± 7, 6) × 104 (11, 0±3, 3)×104

3 nm + Plasma (21, 5±6, 5)×104 (50, 5±15, 2)×104 (23, 5±7, 0)×104

20 nm (19, 8±5, 9)×104 (49, 6±14, 9)×104 (15, 1±4, 5)×104

4.3.5 Ergebnisse: Defekte und Sauerstoff-Plasma
Um ein tieferes Verständnis für den physikalischen Ursprung der parama-
gnetischen Momente in Si/(SiO2)/Al2O3-Systemen zu bekommen, wurde eine
Al2O3-Schicht mit 3 nm Schichtdicke einem Sauerstoff-Plasma (äquivalent zu
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Abbildung 4.8: Amplituden aller fünf g-Werte: g1 a), g2 b), g3 c) und
g4 sowie g5 d) in Abhängigkeit von der Al2O3-Schichtdicke. Die durch-
gezogenen (schwarzen) Linien dienen lediglich der Übersicht. Die Schicht-
dickenabhängigkeit der Amplituden ist identisch für Al2O3-Schichtdicken, er-
zeugt durch Variation der ALD-Zyklen-Anzahl (Gruppe 2 ), sowie durch das
Rückätzen mit HF (Gruppe 3 ). Die Graphik ist aus Kühnhold-Pospischil et al.
übernommen [85].

einer Beschichtung einer 40 nm dicken PE-ALD-Al2O3-Schicht ohne TMAl)
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, g2 und g3 waren nach der Sauerstoff-Plasma-
Behandlung erhöht. In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Als
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Vergleich sind zusätzlich die EPR-Amplituden von g1, g2 und g3 für eine Al2O3-
Schicht mit 20 nm und 3 nm Schichtdicke gezeigt.

4.4 Diskussion der Ergebnisse

4.4.1 Zuordnung der EPR-Signale
Ohne einen Temper-Schritt können in Si/Al2O3-Proben mit und ohne einer
zusätzlichen Th-SiO2-Schicht fünf g-Werte (g1 = 2, 0081 ± 0, 0002,
g2 = 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 Al2O3-Schicht können die Aufenthaltsorte der paramagnetischen Momente
bestimmt werden. Außer für sehr dünne Al2O3-Schichten (≤ 8 nm), waren die
Amplituden der g-Werte von g1, g2 und g3 unabhängig von der Al2O3-Schicht-
dicke. Damit ist es sehr wahrscheinlich, dass sich diese Defekte sehr dicht am
Si/Al2O3-Interface befinden. Die Amplituden der g-Werte von g4 und g5 sinken
mit dünner werdender Al2O3-Schichtdicke. Außerdem wurde beobachtet, dass
sich die Abhängigkeiten der Amplituden g4 und g5 von der Al2O3-Schichtdicke
nahezu identisch verhalten. Damit haben g4 und g5 vermutlich den gleichen
mikroskopischen Ursprung.
Aufgrund der so extrahierten örtlichen Positionen und g-Werten, können die
detektierten paramagnetischen Momente gewissen Defekten zugeordnet wer-
den (vergleiche dazu auch Tabelle 2.2). Daraus lässt sich folgern, dass die
g-Werte g1 und g3 zu Pb0-Defekten gehören und g2 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 A1 = 2, 23 ± 0, 01 mT, A2 = 2, 23 ±
0, 01 mT und A3 = 2, 23±0, 02 mT. Sowohl die Hyperfein-Konstanten als auch
der dazugehörige g-Wert stimmen sehr gut mit Literaturwerten von Methyl-
Radikalen überein. Beispielsweise weißt amorphes SiO2 nach einer Behand-
lung durch γ-Strahlung Methyl-Radikale auf mit einer Hyperfein-Kopplungs-
konstante von A = 2, 3 ± 0, 05 mT und einem dazugehörenden g-Wert von
g = 2, 0026 ± 0, 0005 [146–149]. Ebenso wurden Methyl-Radikale mit einem
g = 2, 0024±0, 0005 und A = 2, 3 mT in festem N2O beobachtet [150]. In SiO2
befinden sich die eben genannten Methyl-Radikale in Störstellen, im Folgenden
Voids genannt.
Der Durchmesser dieser Voids liegt in SiO2-Schichten bei ungefähr 57 nm und
stellt damit eine riesige Fehlstelle dar [147]. In den hier betrachteten Al2O3-
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Schichten muss, allein auf Grund der vorliegenden Al2O3-Schichtdicken, auf
deutlich kleinere Durchmesser dieser Voids geschlossen werden. Der Ursprung
für die Methyl-Radikale in den hier untersuchten Al2O3-Schichten kann durch
das Precursor-Material TMAl erklärt werden (vergleiche Abschnitt Unterab-
schnitt 2.2.2).

Die Amplituden der g-Werte, welche CH3-Radikalen zugeschrieben werden
können (g4 und g5), sinken nicht linear mit abnehmender Al2O3-Schichtdicke.
Die kleinsten Amplituden der g-Werte g4 und g5 wurden für Al2O3-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 für Al2O3-Schichtdicken dicker als 30 nm um etwa fünf
Größenordnungen höher. Zwischen 8 nm und 30 nm verändern sich die Ampli-
tuden der g-Werte g4 und g5 kaum. Die soeben beschriebene Schichtdicken-
abhängigkeit der Amplituden von g4 und g5 war identisch, sowohl für Schicht-
dicken, welche durch eine Variation der ALD-Zyklenanzahl, als auch solche, die
durch einen Ätzprozess entstanden waren. Eine mögliche Erklärung für diese
Beobachtung könnte sein, dass die Voids, welche die CH3-Radikale gefangen
halten, nicht homogen über die Al2O3-Schichtdicke verteilt sind. Die mikro-
skopische Ursache für eine solche inhomogene Verteilung könnte durch schicht-
dickenabhängige Verspannungen der Al2O3-Schicht erklärt werden. Ein Zu-
sammenhang zwischen Schichtdicke und Schichtverspannung wurde beispiels-
weise in Si/SiO2-Schichten beobachtet [151]. Außerdem wurde auch ein Zusam-
menhang zwischen Void-Dichte und Schichtverspannung in Kohlenstoffschich-
ten auf Si gezeigt [152].

Eine inhomogene Void-Dichte über die Al2O3-Schichtdicke könnte auch einen
neuen Erklärungsansatz für das schichtdickenabhängige Phänomenen Bliste-
ring in Al2O3-Schichten geben [31, 32]. Blistering bezeichnet Temperatur-
induzierte Blasen in Al2O3-Schichten. Ebenso wie die Void-Dichte hängt auch
die Dichte der Blasen sehr stark von der Al2O3-Schichtdicke ab [31, 32]. Eben-
so scheint die Blasendichte, in Analogie zu der Void-Dichte, am Si/Al2O3-
Interface sehr gering zu sein [32]. zumindest konnte bisher keine Korrelation
zwischen der Blister-Blasen-Dichte und einer Degradation der Oberflächen-
Passivierung beobachtet werden. Möglicherweise hängen die Voids und die
Entstehung der Blasen wie folgt zusammen: Durch die Einwirkung von Tempe-
ratur effundieren vor allem Wasserstoffverbindungen aus den Al2O3-Schichten
[22, 33]. Mit steigender Void-Dichte in Al2O3 könnte die Wahrscheinlichkeit
steigen, dass ausgasenden Verbindungen auf Voids stoßen und dort festgehalten
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werden. Mit steigender Temperatur könnte auch der Gasdruck der gefangenen
Wasserstoffverbindungen in den Voids ansteigen, bis diese zerstört würden.
Damit würden Voids eine Art Nukleationszentrum der Blister-Blasen darstel-
len.

Interessanterweise wurde ein Zusammenhang zwischen den zwei FTIR-Peaks in
dem Wellenzahlenbereich zwischen 1300 cm−1 und 1750 cm−1 und CH3 vermu-
tet [115]. Da aber in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, dass das FTIR-Signal
in diesem Wellenzahlen-Bereich unabhängig von einem Temper-Schritt ist, das
EPR-Signal der CH3-Radikale jedoch nach einem Temper-Schritt nicht mehr
nachgewiesen werden konnte, kann die Verknüpfung zwischen CH3-Radikalen
und FTIR-Signal mit großer Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden.

4.4.2 Qtot, Dit und paramagnetische Momente am
Si/Al2O3-Interface

COCOS-Messungen zeigen, dass PE-Al2O3-Schichten auf Si hohe (negative)
|Qtot| sowie hohe Dit direkt nach der Abscheidung (ohne Temper-Schritt) auf-
weisen. Nach einem Temper-Schritt steigt Qtot leicht, wobei die Dit deutlich
sinkt. Alle fünf 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 Pb0-Defekten und der Dit ge-
schlossen werden. Keine Korrelation besteht jedoch zwischen Qtot, Si-db-Defek-
ten und Pb0-Defekten 1.
Wie in Unterabschnitt 2.5.2 erläutert, ist die mikroskopische Ursache von Qtot
bisher nicht geklärt. Eine mögliche mikroskopische Ursache von Qtot könnten
geladene Punktdefekte sein [8]. Wie jedoch soeben erläutert, ist Qtot mit kei-
nem der hier beobachteten paramagnetischen Momente direkt verknüpft. 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, müssten jedoch ein paramagnetisches
Moment aufweisen. Eine mögliche Erklärung könnte 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,
könnten Sauerstoff-Zwischengitteratome für Qtot verantwortlich sein [8]. Das

1Es sei an dieser Stelle erwähnt, dass die beobachtete Korrelation zwischen Pb0-Defekten
und Dit konsistent zu Ergebnissen von Si/SiO2-Systemen ist [90]. Ebenso konnten auch
positiv geladene fixe Ladungsträger (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/Al2O3 Interface eine solche negative Korrelationsenergie aufweisen können
[70]. Die Quelle der Elektronen könnte beispielsweise Si sein [74, 93]. Elek-
tronen aus dem Si könnten über Defekte der Interface-SiOx-Schicht zu den
entsprechenden Punktdefekten in Al2O3 gelangen [93]. Zumindest ein Teil der
hier beobachteten paramagnetischen Si-db und Pb0 Defekte könnten solche
Elektronen-Transport-Defekte darstellen.

Relativ hohe Dit-Werte konnten für Th-SiO2-Schichten mit einer Schichtdicke
von 15 nm nach dem Temper-Schritt beobachtet werden. Die gleiche Th-SiO2-
Probe mit einer zusätzlichen Al2O3-Schicht wies jedoch im Vergleich zu allen
hier untersuchten Proben die niedrigsten Dit-Werte nach dem Temper-Schritt
auf. Diese Beobachtung kann mit der Diffusion von Wasserstoff aus Al2O3 an
das Si/Al2O3-Interface erklärt werden [8]. Dit bzw. Pb0-Defekte sind dafür be-
kannt, dass sie durch Wasserstoff passiviert werden können (siehe dazu auch
Unterabschnitt 2.6.1). Auch Si-db können 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 mögliche Modellvorstel-
lung der Vorgänge am Si/Al2O3-Interface vor und nach einem Temper-Schritt
postuliert werden: Ohne einen Temper-Schritt sind die Interface-Defekte Si-db
und Pb0 mit einzelnen Elektronen besetzt und die damit verbundenen parama-
gnetischen Momente können detektiert werden. Eventuell können Elektronen
über diese Defekte zu Defekten in Al2O3 an der Grenzfläche zu Si gelangen,
welche sich energetisch weit unterhalb der Si-Bandkante befinden und damit
zu der negativen Ladung am Si/Al2O3-Interface führen. Diese Modellvorstel-
lung ist in Abbildung 4.9 a) skizziert. Durch einen Temper-Schritt werden
Pb0-Defekte mit Wasserstoff abgesättigt und auch Si-dbs verschwinden (ver-
gleiche Abbildung 4.9 b)). Unter der Annahme, dass es sich bei Si-dbs und
Pb0-Defekten um Elektronen-Transport-Defekte handelt, würde die Wasser-
stoffsättigung der Si-dbs und Pb0-Defekte einen weiteren Elektronentransport
verhindern.
Das Verschwinden der paramagnetischen Momente der Methyl-Radikale (g4
und g5) während eines Temper-Schritts könnte unter Umständen mit der Ef-
fusion von CH3 in Verbindung stehen. Die Effusion von CO-Molekülen bei
den hier verwendeten Temper-Temperaturen wurde für PE-ALD Al2O3 bei-
spielsweise bereits gezeigt [33]. Eine weitere Erklärung wäre, dass sich die CH3
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Radikale während des Temperns mit benachbarten Atomen, Molekülen oder
Wasserstoffatomen zu nicht paramagnetischen Molekülen verbinden.

Abbildung 4.9: Modellvorstellung des Si/Al2O3-Interfaces vor und nach ei-
nem Temper-Schritt. Gestrichelte Kreise stellen Löcher im Si Valenzband dar,
Kreise mit durchgezogener Linie repräsentieren Si-db- sowie Pb0-Defekte und
oval geformte Symbole sollen Sauerstoff-Zwischengitteratome darstellen. a)
Ohne einen Temper-Schritt weißt PE-ALD-Al2O3 eine hohe Dichte an pa-
ramagnetischen Si-db- und Pb0-Defekten auf. Diese ungesättigten Bindun-
gen stellen eventuell Transport-Defekte für Elektronen dar. Elektronen aus
Si könnten so über Si-db-Defekte sowie Pb0-Defekte zu den Defekten in Al2O3
(z.B. Sauerstoff-Zwischengitteratomen) gelangen. Dieser Elektronen-Defekt-
Transport wird durch einen Temper-Schritt beschleunigt, was für die leichte
Erhöhung von Qtot nach einem Temper-Schritt verantwortlich ist. b) während
des Temperns werden die Si-db-und Pb0-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 Qtot entsteht, zusätzlich unterdrückt wird.
Da Qtot nicht paramagnetisch ist, könnten die entsprechenden Defekte in
Al2O3 negative Korrelationsenergie aufweisen (angedeutet durch die Defekt-
Besetzung mit zwei Elektronen). Die Graphik ist aus Kühnhold-Pospischil
et al. übernommen [85].
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4.4.3 Qtot,Dit und paramagnetische Momente in
Si/SiO2/Al2O3

Durch den Einfluss einer zusätzlichen Th-SiO2-Schicht von 3 nm zwischen Si
und Al2O3 sinken sowohl Qtot als auch Dit um ungefähr 90 % ohne einen
Temper-Schritt und um ungefähr 70 % nach einem Temper-Schritt. Aus den
FTIR-Ergebnissen kann geschlossen werden, dass die Struktur der Al2O3-
Bindungen durch eine zusätzliche Th-SiO2-Schicht zwischen Si und Al2O3
nicht drastisch beeinflusst wird. Genauso wenig zeigten die mit Wasserstoff
oder Kohlenstoff in Verbindung stehenden FTIR-Peaks Veränderungen mit
einer zusätzlichen Th-SiO2-Zwischenschicht auf. Beide Aussagen sind außer-
dem korrekt für Proben vor und nach einem Temper-Schritt. Die Amplituden
der drei beobachteten Th-SiO2-Peaks stieg jedoch mit wachsender Th-SiO2
Schichtdicke an, wobei die Linienbreiten und Peakpositionen keine signifikan-
te Änderung aufwies. Erneut konnte diese Beobachtung vor und nach einem
Temper-Schritt gemacht werden. Anders für die Probe mit reinem Al2O3.
Hier waren Peaks 1 und Peak 2 der SiO2-Vibrationsbanden erst nach ei-
nem Temper-Schritt zu sehen. Zusätzlich war die Peak-Position des Peaks
Peak 3 bei deutlich kleineren Wellenzahlen im Vergleich zu Proben mit einer
zusätzlichen Th-SiO2-Schicht. Außerdem nahm die Linienbreite des Peaks 3
um ca. 30 % während des Temperns ab. Aus diesen Beobachtungen ist zu fol-
gern, dass sich das intrinsische SiOx, im Gegensatz zu dem thermisch gewach-
senem Th-SiO2, während des Temperns verändert. Es ist bekannt, dass das In-
terface zwischen Si und Al2O3 während eines Temper-Prozesses Sauerstoff rei-
cher wird und die intrinsische SiOx-Schicht anwächst [21, 41, 51]. Dies könnte
erklären, weshalb Peak 1 und 2 erst nach einem Temper-Prozess zu detektie-
ren sind. Allgemein lässt sich schlussfolgern, dass sich ein dünnes intrinsisch
gewachsenes SiOx am Si/Al2O3-Interface im Vergleich zu thermisch aufgewach-
senem Th-SiO2 strukturell unterschiedlich verhält und zwar unabhängig von
einem möglichen Temper-Schritt. Doch aus dem soeben beschriebenen unter-
schiedlichen Verhalten der SiOx-Schichten eine Korrelation mit den Interface-
Größen Dit und Qtot herzustellen, ist schwierig.

Vergleicht man jedoch die Amplitude des paramagnetischen Moments von Si-
db (g2) einer Probe mit und ohne einer zusätzlichen Th-SiO2-Schicht von 3 nm
(ohne einen Temper-Schritt), so ist in Analogie zu Qtot und Dit eine deutliche
Veränderung dieser Amplitude zu erkennen. Die Veränderungen der Ampli-
tuden von g1 und g3 (Pb0) mit einer zusätzlichen SiO2-Schicht waren kaum
zu erkennen. Aufgrund dieser Beobachtungen kann zunächst gefolgert werden,
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dass die Dit wesentlich von Si-db-Defekten und weniger von Pb0-Defekten ge-
prägt ist. Da sich außerdem die Amplituden von Si-db- und Pb0-Defekten im
Bezug auf die zusätzliche SiO2-Schicht unterschiedlich verhalten, kann vermu-
tet werden, dass der mikroskopische Ursprung von Si-db- und Pb0-Defekten
nicht derselbe ist. Die zweite Aussage wird durch den folgenden Abschnitt
bestätigt.

4.4.4 Fernwirkung von Al2O3 auf das Si/SiO2-Interface
Si/SiO2-Proben ohne zusätzliches Al2O3 wiesen kein EPR-Signal auf. Damit
muss geschlussfolgert werden, dass die Konzentration der Pb0- und Si-db-
Defekten des hier untersuchten Si/SiO2-Interfaces unterhalb der Auflösungs-
grenze des verwendeten EPR-Geräts liegen. Jedoch wiesen SiO2-Schichten mit
einer zusätzlichen Al2O3-Schicht Pb0-, Si-db-Interface-Defekte und CH3-Radi-
kale auf. Das bedeutet nun, dass die beobachteten Pb0- und Si-db-Interface-
Defekte mit Al2O3 in Verbindung stehen. Für diese Tatsache können zwei
unterschiedliche Erklärungsmodelle identifiziert werden, welche im Folgenden
als direkte und indirekte Wechselwirkung zwischen Si und Al2O3 bezeichnet
werden.

Indirekt Wechselwirkung zwischen Si und Al2O3

Als indirekte Wechselwirkung ist im Folgenden gemeint, dass nicht die Al2O3-
Schicht zu Pb0- und Si-db-defekten führt, sondern der Beschichtungsprozess
der Al2O3-Schicht. Pb0- und Si-db-Defekte könnten zum Beispiel durch hoch-
energetische Photonen und Partikel aus dem Sauerstoff-Plasma der Al2O3-
Beschichtung entstehen. Wie im Unterabschnitt 2.6.1 beschrieben, können
Si-db durch mechanische Schädigungen der Si-Oberfläche entstehen und Pb0-
Defekte durch Schädigung einer SiOx-Schicht durch hoch-energetische Photo-
nen [86]. Auch von diesem Aspekt aus gesehen, wäre ein Zusammenhang zwi-
schen Pb0-, Si-db-Defekten und dem Sauerstoff-Plasma denkbar. Darüber hin-
aus wird ein Zusammenhang zwischen Pb0-, Si-db-Defekten und dem Sauerstoff-
Plasma durch folgende Beobachtung weiter gestützt: Amplituden welche Pb0-
und Si-db-Defekten zugeordnet werden konnten, sinken mit sinkender Al2O3-
Schichtdicke ab einer Al2O3-Schichtdicke von 8 nm. Oberhalb dieser Schicht-
dicke zeigen die Pb0- und Si-db-Defekte jedoch keine Al2O3-Schichtdicken-
Abhängigkeit. Durch eine Sauerstoff-Plasma-Behandlung von Al2O3-Schichten
mit 3 nm-Schichtdicke konnten jedoch Amplituden der Pb0- und Si-db-Defekte
erzeugt werden, welche identisch zu Al2O3-Schichten mit Schichtdicken größer
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als 8 nm sind. Eine weitere Beobachtung spricht für einen Zusammenhang zwi-
schen Pb0-, Si-db-Defekten und dem Sauerstoff-Plasma. Wie gezeigt werden
konnte, beeinflusst eine zusätzliche Th-SiO2-Schicht zwischen Si und Al2O3
die Amplituden von g1 (Pb0) ud g3 (Pb0) kaum, jedoch wurde eine starke
Änderung der Amplitude von g2 beobachtet (Si-db). Th-SiO2 ist transparent
bis ungefähr 400 nm und weißt für noch kleinere Wellenlängen einen sehr klei-
nen, mit sinkender Wellenlänge langsam ansteigenden Extinktionskoeffizient
auf [154]. Dadurch könnte es sein, dass die Si -Oberfläche durch das Th-
SiO2 zwar vor Schädigungen durch hochenergetische Partikel aus dem Plasma
geschützt wird, nicht aber vor hochenergetischen Photonen. Das soeben be-
schriebene Modell ist in Abbildung 4.10 a) und b) skizziert.

Gegen einen Zusammenhang zwischen Pb0-, Si-db-Defekten und Sauerstoff-
Plasma spricht, dass die EPR-Amplituden sowohl für dünne Al2O3-Schichten,
erzeugt durch Unterschiede der Zyklen-Anzahl, als auch durch das Rückätzen
von dicken Al2O3-Schichten identische Schichtdickenabhängigkeiten aufweisen.
Dünne Al2O3-Schichten, welche durch Rückätzen erzeugt wurden, müssten
identische Plasma-Schädigungen aufweisen, wie Schichten ohne einen Rückätz-
prozess.

Direkte Wechselwirkung zwischen Si und Al2O3

Ein direkter Einfluss von Al2O3-Schichten auf die Defektstruktur an der Si/SiO2-
Grenzfläche könnte wie folgt aussehen: Partikel aus Al2O3 könnten zum In-
terface diffundieren und dort zu Defekten führen. Interessanterweise wurden
solche Beobachtungen an Si/SiO2-Proben gemacht, auf welche zusätzlich SiNx-
Schichten abgeschieden wurden [155]. Jin et al. beschichteten Si-Wafer zunächst
mit 50 nm Th-SiO2 und führten dann eine CVD-SiNx Beschichtung durch [155].
Ein Vergleich der beobachteten Pb-Signale zeigte, dass die zusätzliche SiNx-
Schicht zu einem deutlichen Anstieg der Pb-Amplitude und zu einer Verbrei-
terung der ΔBpp von Pb führte [155]. Im nächsten Schritt entfernten Jin et al.
die SiNx-Schicht und die erhöhte Amplitude und die Verbreiterung von ΔBpp
blieben identisch [155]. In diesem Fall bestand damit eine direkte Wechselwir-
kung zwischen dem Si/SiO2-Interface und der SiNx-Schicht. Als Erklärung für
diese Beobachtung schlugen Jin et al. vor, dass N während der Abscheidung
an das Si/SiO2-Interface diffundiert und dort zu Defekten führen könnte [155].
Diese Vermutung passt zu den Untersuchungen von Stesmans und Van Gorp
[156]. Stesmans und Van Gorp konnten am Interface zwischen Si und SiNx
einen mit Stickstoff in Verbindung stehenden Pb Defekt identifizieren, wel-
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Abbildung 4.10: Banddiagramm des Si/Al2O3-Interfaces. In a) ohne und
in b) mit einem zusätzlichen Th-SiO2 zwischen Si und Al2O3. Gestrichelte
Kreise stellen Löcher im Si -Valenzband dar, Kreise mit durchgezogener Li-
nie repräsentieren Si-dbs sowie Pb0, 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. Pb0-Defekte werden eventuell durch hochenergetische
Photonen und Si-db durch Ionen-Beschuss während der Al2O3-Beschichtung
induziert. Die zusätzliche SiO2-Schicht ist transparent für hochenergetische
Photonen. Jedoch könnte SiO2 die Si Oberfläche vor Ionen schützen. Somit
könnte durch eine zusätzliche SiO2-Schicht vor allem eine Reduktion in Si-db
beobachtet werden. Die Sauerstoff-Zwischengitteratome könnten doppelt ge-
laden sein und würden somit kein paramagnetisches Moment aufweisen. Mit
ansteigender Th-SiO2-Schichtdicke ist die Wahrscheinlichkeit für einen Defekt
basierten Elektronentransport zwischen Si und Al2O3 reduziert. Die Graphik
ist aus Kühnhold-Pospischil et al. übernommen [85].

cher mit PbN bezeichnet wird [156]. PbN verhält sich bei hohen Temperaturen
identisch zu Pb0 [156]. Ebenso diffundiert N bereits bei einer Temperatur von
450◦C durch SiO2 und besitzt daher einen sehr hohen Diffusionsgrad in SiO2-
Schichten [157].

Ob jedoch das eben beschriebene Modell auf die hier vorgestellten Ergebnisse
übertragen werden kann, ist fraglich. Beispielsweise ist die Aktivierungsenergie
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der Diffusion von Al in Th-SiO2 mit EA = 5 ·1010 eV deutlich größer verglichen
mit der Aktivierungsenergie von N in Th-SiO2 [158, 159]. Dazu kommt, dass
Al nicht dafür bekannt ist einen Pb ähnlichen Defekt am Si/Al2O3-Interface zu
verursachen. Eben so wenig wäre zum Beispiel Kohlenstoff dafür bekannt einen
Pb ähnlichen Defekt am Si/Al2O3 Interface zu verursachen. Damit scheint die-
ses Modell wenig wahrscheinlich.

Eine weitere Möglichkeit eines direkten Einflusses von Al2O3-Schichten auf die
Si/SiO2-Grenzfläche ist, dass Pb0- und Si-db-Defekte durch Al2O3-induzierte
Verspannungen verursacht werden, selbst wenn die Al2O3-Schichten durch ei-
ne Th-SiO2-Schicht mit einer maximalen Schichtdicke von 15 nm von der Si-
Oberfläche entfernt sind. In diesem Zusammenhang ist das beobachtete Ver-
halten der Amplitude von g4 interessant. Die Amplitude von g4 (CH3) wird
kleiner mit wachsender Th-SiO2-Schichtdicke und die dazugehörige Linienbrei-
te ΔBpp wird breiter. Wie bereits erwähnt, befinden sich die CH3-Radikale
vermutlich in Voids und zwar innerhalb der Al2O3-Schicht. Die Abnahme der
Amplitude von g4 bedeutet nun, dass einerseits die Dichte an CH3-Radikalen
abnimmt und damit vermutlich auch die Dichte an Voids. Die Verbreiterung
des Signals spricht dafür, dass die Symmetrie der CH3-Radikale beeinflusst
wird. Dies könnte beispielsweise durch die Wechselwirkung mit der Umgebung
erklärt werden und damit eventuell durch eine Verkleinerung der Voids. Das
könnte wiederum auf eine Abnahme der Al2O3-Verspannung mit wachsen-
der SiO2-Schichtdicke zwischen Si und Al2O3 hinweisen: Ein Zusammenhang
zwischen Schichtverspannungen und Void-Dichte wurde beispielsweise von Pu-
chert et al. beschrieben [152]. Ebenso konnte auch ein Zusammenhang zwischen
Pb-Defekten und SiO2-Schichtverspannungen in Si/SiO2-Systeme beobachtet
werden [160].
Weitere Untersuchungen sind jedoch nötig um die soeben genannten Erklärungs-
modelle zur Beschreibung des Einflusses von Al2O3-Schichten auf das Si/SiO2-
Interface zu verifizieren bzw. zu widerlegen.
Ein möglicher Zusammenhang zwischen kleiner werdenden Qtot Werten und
steigender SiO2-Schichtdicke könnte nun sein, dass mit steigender SiO2-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/(SiO2)/Al2O3-Proben untersucht. Zur Charakte-
risierung wurden Ellipsometrie-, FTIR-, COCOS-, QSSPC- und EPR-Messun-
gen durchgeführt.
Ohne einen Temper-Schritt konnten mit Hilfe von EPR-Messungen in Si/Al2O3-
Proben (mit und ohne einer zusätzlichen Th-SiO2-Zwischenschicht) fünf un-
terschiedliche g-Werte detektiert werden: g1 = 2, 0081±0, 0002, g2 = 2, 0054±
0, 0002, g3 = 2, 00030 ± 0, 0002, g4 = 2, 0026 ± 0, 0002 und g5 = 2, 0029 ±
0, 0002. Durch eine Schichtdicken-Variation der Al2O3-Schicht konnte gezeigt
werden, dass g1, g2, und g3 dem Si/Al2O3-Interface zugeschrieben werden
können und g4 sowie g5 dem Al2O3-Bulk. Außerdem wurde beobachtet, dass die
Amplituden-Veränderungen von g4 und g5 in Abhängigkeit der Schichtdicken
des Al2O3- sowie des Th-SiO2 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)/Al2O3-Strukturen
und durch einen Vergleich der beobachteten g-Werte mit Literaturwerten kön-
nen g1 und g3 Pb0-Defekten, g2 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 für 5 min. Das Verschwinden der
Pb0-Defekte kann durch Wasserstoffpassivierung erklärt werden, das Verschwin-
den der Methylradikale durch beispielsweise Effusion und das der Si-db durch
beispielsweise Schichtrelaxation.
Da sowohl Pb0- als auch Si-db-Defekte nach einem Temper-Schritt nicht mehr
detektierbar sind und außerdem die Dit drastisch reduziert wird, kann ein Zu-
sammenhang zwischen Pb0-, Si-db-Defekten und der Dit hergestellt werden.
Mit einem zusätzlichen Th-SiO2 zwischen Si und Al2O3 reduziert sich sowohl
die Dit als auch die Amplitude der Si-db-Defekte um ca. 90 %. Die Amplituden
der Pb0-Defekte und CH3-Radikale wiesen deutlich geringere Veränderungen
auf. Auf Grund dieser Beobachtung kann geschlussfolgert werden, dass die
Dit am Si/Al2O3-Interface wesentlich durch Si-db-Defekte geprägt ist. Ebenso
kann geschlussfolgert werden, dass Pb0- und Si-db-Defekte nicht den selben
mikroskopische Ursprung besitzen.
Da Th-SiO2-Schichten auf Si ohne eine Al2O3-Schicht keine paramagnetischen
Momente aufweist, mit einer Al2O3-Schicht jedoch schon, müssen die Defekte
am Si/SiO2-Interface mit Al2O3 verknüpft sein. Da gezeigt werden konnte, dass
das Plasma während der Al2O3-Beschichtung sowohl mit der Entstehung der
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Pb0- als auch der Si-db-Defekte in Verbindung steht, ist ein mögliches Modell
für diese Beobachtung das Folgende: Pb0-Defekte entstehen durch hochener-
getische Photonen und Si-db durch hochenergetische Ionen aus dem Plasma.
Eine zusätzliche Th-SiO2-Schicht schützt die Si-Oberfläche vor hochenergeti-
schen Ionen, nicht aber vor den Photonen. Dieses Modell würde erklären, wes-
halb die Amplitude der Si-db-Defekte durch ein zusätzliches Th-SiO2 deutlich
stärker abnimmt, als die der Pb0-Defekte.



5 Aktivierungsenergie von Qtot und
Dit in Th-ALD-Al2O3

5.1 Kapitel-Einleitung

Wie bereits in Unterabschnitt 2.5.4 beschrieben, weisen Th-ALD-Al2O3-Schich-
ten auf Si ohne einen Temper-Schritt eine geringe Konzentration von Dit
(Dit ≈ 1 × 1011 eV−1cm−2) und ebenso eine geringe Dichte an Qtot (Qtot ≈
−2×1011 eV−1cm−2) auf [8]. Durch einen entsprechenden Temper-Schritt kann
Qtot jedoch auf einen Wert von ungefähr Qtot ≈ −2 × 1012 cm−2 erhöht wer-
den [8]. Th-ALD-Al2O3-Schichten sind daher besonders gut geeignet, um die
Aktivierungsenergie von Qtot am Si/Al2O3-Interface zu bestimmen.
Daher werden in diesem Kapitel Temperatur-induzierte Veränderungen von
Qtot und Dit in Th-ALD-Al2O3-Schichten auf Si untersucht. Durch die theo-
retische Beschreibung der gemessenen Temperatur-induzierten Veränderungen
von Qtot und Dit in Abhängigkeit der Temper-Dauer und -Temperatur, werden
die Aktivierungsenergien von Qtot und Dit bestimmt. Qtot und Dit wurden mit-
hilfe von COCOS-Messungen ermittelt [37, 129, 161]. Um ein tiefgründigeres
Verständnis der Temperatur-induzierten Vorgänge auf mikroskopischer Ebene
zu bekommen, wurden als Basismaterialien n-Typ und p-Typ Si-Wafer ver-
wendet und die jeweiligen Temperatur-induzierten Veränderungen wurden ver-
glichen. Um Temperatur-induzierte chemische Veränderungen zu beobachten,
wurden FTIR-Messungen durchgeführt.

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

77
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5.2 Experimentelle Durchführung

p-Typ und n-Typ , Float Zone (FZ) Si-Wafer mit einer Basisdotierung von
1 Ωcm wurden mit einer 110◦C heißen und 70 %iger HNO3 Lösung gereinigt,
gefolgt von einem 1 %igem HF-Dips. Danach wurden die Wafer einseitig mit
20 nm Th-ALD-Al2O3 beschichtet. Die Abscheidung wurde in einer kommer-
ziell erhältlichen ALD-Anlage namens OPAL von Oxford Instruments durch-
geführt (siehe dazu Abschnitt 2.2). Nach der Abscheidung wurden die Wafer in
1 cm2 Stücke zerteilt. Um einen systematischen Einfluss durch die Beschichtung
selber auszuschließen, wurden die Probenstücke für weitere Untersuchungen
zufällig ausgewählt. Alle Waferstücke 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 Qtot und Dit bestimmt. Jeder Qtot- und Dit-Datenpunkt repräsentiert
den Mittelwert von drei bis neun Messungen. Die größte Fehlerquelle bezüglich
der Zeitachse entsteht durch das Auflegen von Waferstücken auf die Hotpla-
te und das darauffolgende wieder herunternehmen. Dieser Fehler wurde als
drei Sekunden geschätzt und wird im Folgenden als x-Fehler angenommen.
Als y-Fehler wurde die Standardabweichung berechnet. Für Qtot Messungen
ergab dieser Fehler maximal 15 % und wurde für alle Qtot-Datenpunkte ange-
nommen. Lediglich für Qtot-Werte, welche nach einer Temper-Dauer von nur
drei Sekunden ermittelten wurden, wurde ein Fehler von 25 % angenommen.
Dieser ist damit begründet, dass die Waferstücke eine gewisse Zeit brauchen
um im thermischen Gleichgewicht mit der Hotplate zu sein. Die detektierte
Unsicherheit in Qtot kann durch mikroskopische Inhomogenitäten von Qtot
an der Th-ALD-Al2O3/Si-Grenzfläche erklärt werden [162]. Auch für die Dit-
Datenpunkte wurde eine Standardabweichung berechnet. Die maximale Ab-
weichung betrug 51 % und wurde auch hier für alle Datenpunkte angewendet.
Zur Überprüfung von Temperatur-induzierten strukturellen Veränderungen
der Th-ALD-Al2O3-Schichten, wurden FTIR- und EPR-Messungen für Pro-
ben vor und nach einem Temper-Schritt bei 500◦C für 20 min durchgeführt.
Um außerdem den Einfluss der Atmosphäre während eines Temper-Schritts zu
isolieren, wurden einige Proben zum Vergleich bei 500◦C für 20 min in einem
Rohrofen unter Stickstoffatmosphäre getempert. Qtot und Dit wurden anschlie-
ßend jeweils bestimmt.
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5.3 Experimentelle Ergebnisse

5.3.1 Ergebnisse: Qtot und Dit

In Abbildung 5.1 a) ist Qtot für n-Typ und p-Typ basierte Si/Al2O3-Proben
als Funktion der Temper-Dauer für fünf verschiedene Temper-Temperaturen
(220◦C, 350◦C, 420◦C, 470◦C oder 500◦C) gezeigt. Der Betrag von Qtot steigt
mit steigender Temper-Dauer an und erreicht ein Maximum Qtot,max für Temper-
Temperaturen ≥ 420◦C. Je höher die Temper-Temperatur ist, desto schneller
wird der maximale Wert Qtot,max erreicht. Es ist außerdem zu erkennen, dass
p-Typ und n-Typ Si basierte Al2O3-Proben identische Verläufe aufweisen. Mit
Ausnahme der durchgezogenen Linie, welche die Datenpunkte der 220◦C Kur-
ve beschreibt, repräsentieren alle durchgezogenen Linien in Abbildung 5.1 a)
und b) gefittete Kurven. Für den Fit wurden lediglich Datenpunkte von p-
Typ Si basierten Proben herangezogen. Die Datenpunkte welche durch eine
Temper-Temperatur von 220◦C entstanden sind, können aufgrund von hoher
Fit-Unsicherheiten nicht gefittet werden. Die entsprechende durchgezogene Li-
nie soll einen möglichen Verlauf andeuten. Für den Fit der Kurvenverläufe von
Qtot und Dit wurden einfache Exponential-Funktionen sowie die Fehlerfunk-
tion getestet. Jedoch konnte ausschließlich eine gute Übereinstimmung zwi-
schen ermittelten Datenpunkten und Fit-Funktionen mithilfe von gestreckten
Exponential-Funktionen erzielt werden:

Qtot(t) = Qtot,max × (1 − exp((c(T ) × t)β(T ))), (5.1)

wobei T die Temper-Temperatur darstellt, Qtot,max die Amplitude und β(T )
sowie c(T ) dimensionslose Parameter. Qtot,max, β(T ) und c(T ) wurden als un-
abhängige Fit-Parameter verwendet. Qtot,max ergab (−5, 25±0, 09)×1012 cm−2

und der Parameter β wies einen linearen Anstieg mit der Temperatur auf:
β(350◦C) = 0, 28 ± 0, 02 und β(500◦C) = 0, 60 ± 0, 06. Unter der Annahme,
dass die Aktivierung von Qtot ein Arrhenius-Verhalten aufweist, kann folgender
Zusammenhang angenommen werden: c(T ) = A × exp( EA

kB×T ). Hier bezeichnet
EA die Aktivierungsenergie, kB die Boltzmann-Konstante und A eine Ampli-
tude. Mithilfe dieses Zusammenhangs kann eine Aktivierungsenergie von Qtot
zu EA = (2, 2 ± 0, 2) eV bestimmt werden.
Die Temperatur induzierten Veränderungen von Dit als Funktion der Temper-
Dauer für p-Typ und n-Typ Proben ist in Abbildung 5.1 b) gezeigt. Auch
hier weisen Qtot und Dit-Werte auf p-Typ und n-Typ Si basierenden Al2O3-
Proben identische Verläufe auf. Ein starker Anstieg der Dit für eine Temper-
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Abbildung 5.1: a) Qtot und b) Dit von Th-ALD-Al2O3 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 für 3 s 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 % für Qtot und 51% für Dit ermittelt. Der Übersichtlichkeit hal-
ber sind nur einige Standardfehler exemplarisch gezeigt. Die Graphik ist aus
Kühnhold-Pospischil et al. übernommen [93].

Temperatur bei 470◦C und 500◦C zwischen drei und 200 s wurde beobachtet.
Dieser Anstieg endet in einem Maximum von ungefähr 2 × 1012 cm−2eV−1.
Jedoch sinkt die Dit nach diesem Anstieg wieder und nimmt einen Wert von
ungefähr 6 × 1011 cm−2eV−1 an. Dieser Wert wiederum war für alle Temper-
Temperaturen in der gleichen Größenordnung. Ausgenommen des eben be-
schriebenen Peaks der Dit, können auch hier gestreckte Exponential-Funktionen
(Eq. 5.1) den Temperatur-induzierten Verlauf der Dit beschreiben. Die gefit-
teten Funktionen sind in Abbildung 5.1 b) als durchgezogene Linien zu se-
hen. Aufgrund des Peaks der Dit-Datenpunkte, welche durch eine Temper-
Temperatur von 470◦C und 500◦C entstanden sind, war ein Fit dieser Daten-
punkte nur möglich, wenn die Amplitude Dit,max (Benennung in Analogie zu
Qtot,max) konstant gehalten wurde. Diese Amplitude Dit,max wiederum wurde
von den Fit-Funktionen für die Datenpunktverläufe der Temper-Temperaturen
350◦C und 420◦C bestimmt. Der mikroskopische Ursprung für den Peak der
Dit ist unklar und muss daher noch weiter untersucht werden. Eine mögliche
Erklärung für den Peak wäre, dass nicht nur eine Reaktion für Temperaturen ≥
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Abbildung 5.2: Dit und Qtot von Th-ALD-Al2O3 auf (100)Si als Funktion der
Temper-Dauer (im Teil 1, zwischen 10 und 1000 s, und in Teil 2, zwischen 1000
und 100000 s) getempert bei 220◦C für 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 Qtot für p-Typ Si basierte Proben schnel-
ler im Vergleich zu n-Typ Si basierten Proben. Ein Anstieg von Dit korreliert
mit einem Anstieg in |Qtot| und umgekehrt. Die durchgezogenen Linien sollen
die Trends verdeutlichen. Die y-Fehler geben Standardabweichungen wieder:
15 % für Qtot und 51 % für Dit. Die Graphik ist aus Kühnhold-Pospischil et al.
übernommen [93].

420◦C stattfindet. In Analogie zu Qtot wurde auch eine Aktivierungsenergie der
Dit bestimmt, welche einen Wert von EA = (2, 3±0, 7) eV ergab. Ebenso wurde
auch hier ein linearer Anstieg von β(T ) mit steigender Temper-Temperatur be-
obachtet (für β(350◦C) = 0, 31 ± 0, 09 und β(500◦C) = 1, 79 ± 0, 72). Wie man
aus einem Vergleich zwischen Abbildung 5.1 a) und b) erkennen kann, ist ein
Anstieg von Qtot mit einem Anstieg von Dit korreliert. Diese Beobachtung ist
unabhängig von der angewendeten Temper-Temperatur oder Temper-Dauer.
Des Weiteren konnte beobachtet werden, dass p-Typ und n-Typ Si basier-
te Al2O3-Proben für Temper-Temperaturen T ≥ 350◦C identische Kurven-
verläufe für Qtot sowie Dit aufweisen. Das ist jedoch anders für die Temper-
Temperaturen von T = 220◦C. Hier konnte ein Unterschied zwischen den Kur-
venverläufen von Dit und Qtot für p- und n-Typ basierte Al2O3-Proben fest-
gestellt werden (Abbildung 5.2). Um diesen Effekt gut beschreiben zu können,
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Abbildung 5.3: FTIR-Spektrum ohne eine Temperaturbehandlung und nach
einem Temper-Schritt bei 500◦C für 300 s. Gezeigt sind die Mittelwerte über
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 Qtot und Dit Verläufe für Temper-Dauern zwischen 10 und
1000 s gezeigt. In diesem Teil ist kein deutlicher Unterschied zwischen p-Typ
und n-Typ basierten Al2O3-Proben zu beobachten. Qtot sowie Dit sinken mit
steigender Temper-Dauer. Das positive Vorzeichen von Qtot kann durch die in-
trinsische SiOx-Schicht zwischen Si und Al2O3 erklärt werden [74, 145]. Im Teil
2 der Abbildung 5.1 sind Qtot und Dit Verläufe für Temper-Dauern zwischen
1000 und 100000 s gezeigt. Qtot 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 Al2O3-Proben be-
obachtet werden. Der Anstieg der Amplitude von |Qtot| (Qtot wird negativer”)
ist steiler für p-Typ basierte Al2O3-Proben im Vergleich zu n-Typ basierten
Al2O3-Proben. Dieser Unterschied kann jedoch nicht in dem Anstieg von Dit
beobachtet werden.

5.3.2 Ergebnisse: Molekül-Struktur
In Abbildung 5.3 sind zwei FTIR-Spektren von Si/Al2O3-Proben zu sehen. Die
Vibrationsmoden entsprechen den erwarteten Peaks von Si/Al2O3-Strukturen
(vergleiche dazu Unterabschnitt 2.6.3). Beide Spektren stellen den Mittelwert
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aus jeweils vier Messungen dar. Für 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 Al2O3-Abscheidung und nach
einer Temperaturbehandlung von 500◦C für 20 min detektiert werden.

5.3.3 Ergebnisse: Paramagnetische Defekte
Ebenso wurden EPR-Messungen vor und nach einem Temper-Schritt bei 500◦C
für 20 min durchgeführt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.4 zu sehen. Weder
vor, noch nach einem Temper-Schritt konnten paramagnetische Momente in
Th-ALD-Al2O3 detektiert werden. Si ohne eine Al2O3-Schicht weißt ein iden-
tisches EPR-Spektrum auf.

5.3.4 Ergebnisse: Untersuchung der Temper-Atmosphäre
Ebenso wurde der Einfluss der Temper-Atmosphäre auf die Entstehung von
Qtot und Dit untersucht. Erneut bei 500◦C für 20 min wurden sechs p-Typ
basierte Al2O3-Proben in einem Rohrofen in Stickstoff Atmosphäre getem-
pert. Danach wurden Qtot und Dit bestimmt und die dazugehörige Stan-
dardabweichung wurde ermittelt. Das Ergebnis dieser Untersuchung ergab:
Qtot = (−4, 9 ± 0, 7) × 1012 cm−2 und Dit = (4, 4 ± 2, 2) × 1011cm−2eV−1. Da-
mit stimmen sowohl Qtot als auch Dit mit den Werten überein, 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-Vorgängen, welche ebenso mit gestreckten
Exponential-Funktionen beschrieben werden können. Beispiele dafür sind Pola-
risationseffekte wie das Aufladen von Glas-Dielektrika und Auflade-Phänomene
ausgelöst durch Temperatur- oder Spannungs-induzierte Verspannungen in
Halbleiterbauelementen mit SiOx/SiNx-, SiNx- oder Al2O3-Schichten als Di-
elektrikum [6, 163–167]. Im Prinzip kann man die soeben genannten Auflade-
Vorgänge 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-Al2O3 auf Si vor und nach
einem Temper-Schritt bei 500◦C für 20 min. Auch das EPR-Spektrum von Si
ist gezeigt.

Gründe für Qtot übertragen werden. Eine mögliche Ursache von Qtot basiert
auf der Ansammlung von Al-Tetraedern am Si/Al2O3-Interface und kann im
übertragenden Sinne als eine Art Polarisation verstanden werden. Die zweite
Begründung basiert auf Punktdefekten, welche durch Elektronenbesetzung zu
negativer Ladung führen.

Die Random Walk-Theorie

Auf Elektronen-Transport basierende Ladungs-Effekte in Kombination mit ge-
streckten Exponential-Funktionen werden häufig 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 Al2O3-Dielektrikum beschreiben: Zafar et al. benutzte in Ana-
logie zu DiMaria et al. für die theoretische Herleitung eine einfache Raten-
gleichung, welche den Defekt-basierten Ladungstransport von Elektronen in
SiO2 beschreibt [169]. Zafar et al. nahm nun aber, im Unterschied zu DiMaria
et al. an, dass Al2O3-Schichten Defekte mit unterschiedlichen Einfangquer-
schnitten für Elektronen aufweisen. Dieser Unterschied führt dazu, dass La-
dungsprozesse in SiO2 durch gewöhnliche Exponential-Funktionen beschrieben
werden können, jedoch Ladungsprozesse in Al2O3-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 Qtot

Ein Vergleich der FTIR-Spektren von Th-ALD-Al2O3 vor einem Temper-Schritt
und nach einem Temper-Schritt bei 500◦C für 300 s ergab keine Unterschie-
de. Damit scheinen die Temperatur-induzierten Veränderungen von Th-ALD-
Al2O3-Schichten auf Si nicht mit einer drastischen Änderung der Molekülstruk-
tur einher zugehen. Diese Beobachtung könnte einen Hinweis darauf geben,
dass die Ursache von Qtot eher auf einem elektrischen als auf einem struk-
turellen Prozess beruht. Ebenso das unterschiedliche Lade-Verhalten von p-
und n-Typ basierten Al2O3-Proben bei einer Temper-Temperatur von 220◦C
lässt einen elektrischen Prozess gegenüber einem strukturellen wahrscheinli-
cher wirken. Für Temperaturen T ≥ 350◦C konnte kein Unterschied zwischen
p-Typ und n-Typ Si basierten Al2O3-Proben in der Temperatur-induzierten
Ausbildung von Qtot festgestellt werden. Unter der Annahme, dass Elektronen
für die Ausbildung von Qtot verantwortlich sind, kann diese Beobachtung gut
erklärt werden. Bei Temper-Temperaturen von T ≥ 350◦C ist der Charakter
von 1 Ωcm p- und n-Typ Si-Halbleitern dominiert von Elektronen aus dem
Si-Valenzband. Dieser Bereich wird intrinsisch genannt [62]. Hier verhält sich
p- und n-Typ Si-Material identisch.

5.4.3 Entstehung Dit

Die Passivierung und de-Passivierung des Si/SiO2-Interfaces beruht auf Was-
serstoff Passivierung und Dissoziierung von Pb-Defekten [34, 88, 89]. Die ent-
sprechende Aktivierungsenergie der Pb-Wasserstoff-Passivierung liegt zwischen
1, 2 eV und 1, 5 eV, die Aktivierung der Wasserstoff-Dissoziierung zwischen
2, 6 eV und 3 eV (eine detaillierte Diskussion kann in Unterabschnitt 2.6.1 ge-
funden werden) [88, 89, 91, 92]. Wie in Unterabschnitt 2.6.1 erklärt wurde,
gibt es viele Gründe dafür, weshalb dieser Mechanismus vermutlich auf das
Si/Al2O3-Interfaces übertragen werden kann. Einige dieser Gründe dafür sind:

� Am Interface zwischen Si und Al2O3 bildet sich bereits während der
Abscheidung ein dünnes intrinsisches SiOx [8, 12].

� Das intrinsische SiOx besitzt identische Defektstruktur zu einem Inter-
face zwischen Si und einem thermisch gewachsenem SiO2 (z.B. Pb0-, Si-
db- und E′-like-Defekte) [8, 81–83].

� Wasserstoff ist bei den üblichen Temper-Temperaturen in Al2O3 mobil
[31, 170].
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� Die Aktivierungsenergie zur Erniedrigung der Dit in PE-ALD-Al2O3-
Schichten beträgt EA = 1, 4 eV bis 1, 5 eV und stimmt damit mit der
Aktivierungsenergie der Passivierung von Pb0 Defekten überein [76]

Die in dieser Arbeit bestimmte Aktivierungsenergie des Temperatur-induzierten
Anstiegs der Dit lautet EA = (2, 3 ± 0, 7) eV und passt damit zu der Wasser-
stoff de-Passivierung von Pb0 Defekten (2, 6 eV bis 3 eV) [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 könnte der Anstieg in Dit, welcher durch gestreckte Exponential-Funktionen
beschrieben werden kann, eventuell mit der Wasserstoffdiffusion in Al2O3 zu-
sammenhängen. Jedoch konnten weder vor, noch nach einem Temper-Schritt
bei 500◦C für 20 min paramagnetische Momente in den hier untersuchten Pro-
ben detektiert werden. Die hier beobachteten EPR-Signale entsprechen dem
Signal von reinem Si. Jedoch müssten die bekannten Si/SiO2-Interfacedefekte
(Pb0-, Si-db- und E′-like-Defekte) Paramagnetismus aufweisen [8, 81–83]. Even-
tuell ist die Dichte der entstandenen Defekte unterhalb der Auflösungsgrenze
des hier verwendeten EPR-Geräts. Eine andere Möglichkeit ist, dass die Quelle
der hier beobachteten Dit nicht aus den bekannten Pb0-, Si-db- und E′-like-
Defekten resultiert. Zur entgültigen Klärung der Zusammenhänge sind ent-
sprechend weitere Untersuchungen nötig.

5.4.4 Zusammenhang zwischen Dit und Qtot

Interessanterweise liegen die, in dieser Arbeit, bestimmten Aktivierungsener-
gien von Qtot ((2, 2 ± 0, 2) eV) und Dit (EA = (2, 3 ± 0, 7) eV) in einem sehr
ähnlichen Bereich. Auch konnte beobachtet werden, dass eine Veränderung in
Qtot mit einer Veränderung in Dit korreliert. Damit könnten die Temperatur-
induzierten Veränderungen von Qtot und Dit miteinander verknüpft sein.

5.4.5 Modellbildung
Aus den vorangegangenen Argumenten werden im Folgenden zwei mikrosko-
pisches Modelle zur Erklärung von Qtot und Dit vorgeschlagen.

Modell Nummer 1: Der Zwei-Stufen-Prozess

Das folgende Modell basiert auf einem zweistufigen Prozess. Th-ALD-Al2O3
besitzt eine niedrige Dit nach der Abscheidung.
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Abbildung 5.5: Illustration der mikroskopischen Modelle zur Entstehung
von Qtot und Dit. Kreise mit durchgezogenen Linien repräsentieren Pb0-
Defekte am Si/Al2O3-Interface und Kreise mit gestrichelten Linien re-
präsentieren Löcher im Silicium Valenzband. Sauerstoff-Zwischengitteratom
an der Grenzschicht zwischen Si und Al2O3 werden durch Ovale re-
präsentiert. 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: τ1, τ2 und τ3 bezeichnen bei-
spielhaft unterschiedliche Zerfallszeiten von Elektronen, welche z.B. über Pb0-
Defekte zu den Oxid-Zwischengitteratomen gelangen. Die unterschiedlichen
Zerfallszeiten sind ein möglicher Grund für gestreckte Exponential-Funktionen.
In b) Model 2: Elektronen werden über die Barriere zwischen Si und Al2O3
gehoben und können zu den Sauerstoff-Zwischengitteratomen gelangen. Die
Illustration ist teilweise aus Kühnhold-Pospischil et al. übernommen [93].

Der oben genannten Argumentationskette zufolge könnte dies bedeutet, dass
Wasserstoff Pb0-Defekte und andere mit SiOx in Verbindung stehende Defek-
te am Interface passivieren. In diesem Fall sind die Defekte am Si/Al2O3-
Interface durch Wasserstoffatome besetzt. Dies wiederum könnte zur Folge
haben, dass Elektronen aus dem Si nicht durch einen Defekt-basierten La-
dungstransport zu den energetisch günstiger liegenden Defekt im Al2O3 (z.B.
Sauerstoff-Zwischengitteratome) gelangen können. Durch die Einwirkung ei-
nes Temperaturschritts kommt es zu einer schrittweisen de-Passivierung von
Pb0-Defekten am Si/Al2O3-Interface. Dadurch erst wäre der Defekt-basierte
Ladungstransport von Elektronen möglich. Das soeben beschriebene Modell
ist in Abbildung 5.5 a) illustriert. Interessanterweise kann dieses Modell auch
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eine weitere experimentelle Beobachtung erklären. Wie bereits erwähnt, wei-
sen PE-ALD-Al2O3-Schichten auf Si hohe Qtot und ebenso hohe Dit Werte
auf [8]. Auch hier sind die vorherrschenden Defekte Pb0 und Si-dbs [8]. Es
könnte also sein, dass die hohe Dichte an Pb0- und Si-dbs-Defekten am PE-
ALD-Al2O3/Si-Interface genügend Möglichkeiten für den Elektronentransport
bieten. Die Beobachtung, dass die negative Ladungsträgerdichte Qtot mit einer
zusätzlichen SiO2-Schicht zwischen Si und Al2O3 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 müssen
die Interface-Defekte zunächst einmal mit Wasserstoff besetzt sein und im
nächsten Schritt mit Elektronen. Im Prinzip ist das möglich, da beispielsweise
Pb0-Defekte amphoter sind [84]. Das bedeutet, dass diese Defekte abhängig
von der Fermi-Energie mit Wasserstoff oder Elektronen besetzt sein können
[84]. Damit müsste sich aber die Fermi-Energie während des Temper-Schrittes
entsprechend ändern. Es sei außerdem erwähnt, dass ein Anstieg in Dit zwar
mit einem Anstieg von |Qtot| korreliert ist und ebenso die Aktivierungsenergi-
en beider Größen sehr ähnlich ist, dennoch stellen diese Beobachtungen keinen
Beweis für eine tatsächliche Kopplung beider Größen dar. Damit gibt es noch
ein zweites Modell zur mikroskopischen Erklärung von Qtot.

Modell Nummer 2: Der Tunnelprozess

Eine weitere Modellvorstellung kann aufgrund der Übereinstimmung zwischen
den bestimmten Aktivierungsenergien (insbesondere die Aktivierungsenergie
von Qtot) und der Barrieren-Höhe von 2, 1 bis 2, 4 eV zwischen Si und amorphen
Al2O3 vorgeschlagen werden (vergleiche dazu auch den Unterabschnitt 2.6.2)
[70, 99, 100, 102]. Damit könnte es auch sein, dass Elektronen durch die ther-
mische Anregung die Barriere zwischen Si und amorphen Al2O3 überwinden
können und so Defekte in Al2O3 aufladen. Dazu müssten die Elektronen die
dünne SiOx-Schicht beispielsweise durch einen Tunnelprozess überwinden. Für
ein solches Modell müsste jedoch der Zusammenhang zwischen dem Tunnel-
prozess, der Elektronenanregung und der gestreckten Exponentialfunktion von
Qtot untersucht werden. Ebenso würde man für einen solchen Prozess eher ein
beschleunigtes und nicht, wie beobachtet, ein verlangsamtes Aufladeverhalten
von n-Typ Si basierten Al2O3-Proben erwarten.
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Wo kommen die Elektronen her?

Die an einem Ladungstransport beteiligten Elektronen könnten aus dem Si-
Leitungs- oder Valenz-Band stammen. Bei einer Temper-Temperatur von 220◦C
konnte beobachtet werden, dass die negativen Ladungsträger Qtot langsamer
für n-Typ Si basierte Al2O3-Proben im Vergleich zu p-Typ Si basierte Al2O3-
Proben ausgebildet werden. Unter der Annahme, Elektronen aus dem Lei-
tungsband würden zu Qtot führen, müsste die erhöhte 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 Qtot nicht so simpel. Eine Möglichkeit wäre 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”) Al2O3-
Schicht auf Si [70]. Die Simulationen zeigen, dass alleine durch die Bindung
von Al2O3 auf Si eine zusätzliche, offene Bindung an der Si/Al2O3-Grenzfläche
entsteht. Diese offene Bindung wiederum führt zu einem zusätzlichen Loch im
Valenzband von Si, welches ein Sauerstoff-Zwischengitteratom am Si/Al2O3-
Interface hervorruft [70]. So entsteht ein Elektronentransport von den offe-
nen Bindungen in Si zu den Sauerstoff-Zwischengitteratomen, was erneut neue
Löcher im Si-Valenzband hervorruft [70]. Das entscheidende bei diesem Modell
ist, dass der Ladungsaustausch zwischen dem Si-Valenzband und Sauerstoff-
Zwischengitteratomen im Al2O3 stattfindet [70]. Das Modell von Fonseca et al.
wurde durch einige experimentelle Beobachtungen unterstützt. Eine höhere
Dichte an Sauerstoff-Zwischengitteratomen am Si/Al2O3-Interface wurde bei-
spielsweise beobachtet und konnte mit Qtot korreliert werden [51, 69]. Auf der
Grundlage dieses Modells könnte man nun annehmen, dass die erhöhte Kon-
zentration von Löchern in p-Typ-Si im Vergleich zu n-Typ Si die Ursache für
den schnelleren Anstieg der |Qtot| darstellt.

5.5 Kapitel Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die Aktivierungsenergien von Qtot (EA = (2, 2 ±
0, 2) eV) und Dit (EA = (2, 3 ± 0, 7) eV) bestimmt, welche sich am Interface
zwischen Si und Th-ALD-Al2O3 befinden. Zur Bestimmung der Aktivierungs-
energien wurden die Funktionen von Qtot und Dit in Abhängigkeit 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 Erklärung der Temperatur-induzierten
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Veränderungen von Qtot und Dit aufgestellt. Das erste Modells nimmt einen
Defekt-basierter Ladungstransport von Elektronen an, welcher zu Qtot führt.
Bei den Transport-Defekten handelt es sich in diesem Modell um SiOx-Defekte,
welche zwischen Si und Al2O3 lokalisiert sind. Weiter wird in diesem Modell
angenommen, dass die grenzflächennahen Defekte zwischen Si und Th-ALD-
Al2O3-Schichten ohne einen Temper-Schritt mit Wasserstoff passiviert sind
und sich daher nicht als Transport-Defekte für 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 ermöglicht die thermische Anregung den Elektronen, die Bar-
riere zwischen Si/Al2O3 zu überwinden. Die dünne SiOx-Schicht könnte mit
Hilfe eines Tunnelprozesses überwunden wurden. Weitere Untersuchungen sind
nötig um herauszubekommen, welches der genannten Modelle die Temperatur-
induzieren Vorgänge in Th-ALD-Al2O3-Schichten besser beschreiben kann.



6 Degradation von
PECVD-Al2O3-Schichten

6.1 Kapitel Einleitung

In diesem Kapitel werden Temperatur-induzierte Veränderungen der Al2O3-
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 gewählt: eine moderate Temperatur (450◦C) und eine hohe Tempera-
tur (820◦C). Durch den Einfluss der moderaten Temperatur wird die Al2O3-
Passivierung zunächst aktiviert, durch die Einwirkung der hohen Temperatur
kommt es dann zur Degradation der Passivierung (vergleiche Abschnitt 2.5).
Die einhergehenden Veränderungen für beide Prozesse werden im Folgenden
gezeigt. Des Weiteren wurde der Einfluss der Al2O3-Schichtdicke (10 nm, 20 nm
und 110 nm) auf die Degradation und das Blistering untersucht. Ein Teil der
beobachteten molekularen Veränderungen am Al2O3/SiOx/Si-Interface konn-
te durch Simulationen basierend auf der Dichte-Funktional-Theorie bestätigt
werden.

Die in diesem Kapitel untersuchten Al2O3-Schichten wurden mit dem PECVD-
Beschichtungsverfahren hergestellt, damit die Resultate möglichst übergangslos
für die industrielle Anwendung der Solarzellenproduktion übernommen werden
können. Des weiteren stimmen die Inhalte des folgenden Kapitels im Wesent-
lichen mit den von Kühnhold et al. publizierten Inhalten überein [41].
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Reinigung: HNO3 + 1% HF für 1 min 

Gruppe 1, 425°C  
für 5 min 

PECVD-Al2O3-Abscheidung (10 nm, 20 nm and 110 nm) 

QSSPC-, FTIR-, Ellipsometer- and XRD-Messungen 

QSSPC-, COCOS-, FTIR-, Ellipsometer- und XRD-Messungen 

Gruppe 2, 425°C  
für 30 min 

Gruppe 3, 820°C  
für 5 min 

Gruppe 4, 820°C  
für 30 min 

FZ p-Si <100> 1  cm 

Referenz 
ohne Tempern 

Ellipsometer 

Al2O3 chemisch ätzen “Alu etch” (HNO3 + H3PO4 + CH3COOH)  

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des experimentellen Ablaufs. Die
Graphik ist aus Kühnhold et al. übernommen [41].

6.2 Experimentelle Durchführung
Der experimentelle Ablauf ist in Abbildung 6.1 zu sehen. Für die folgenden Ex-
perimente wurde 4” Float Zone (FZ) p-Typ Si-Wafer mit einer Basisdotierung
von 1 Ωcm und glanzgeätzter Oberfläche verwendet. Die Wafer-Kristallorien-
tierung war (100). Die Si-Wafer wurden mit heißer (110◦C) 70 %iger HNO3-
Lösung gefolgt von einem 1 %igen HF-Dip gereinigt. Im Anschluss wurde die
Al2O3-Abscheidung durchgeführt. Drei unterschiedliche Al2O3-Schichtdicken
(10 nm, 20 nm und 110 nm) wurden jeweils auf beiden Seiten der Wafer abge-
schieden. Die Abscheidung wurde in der halb-automatisierten PECVD-Anlage
SiNA durchgeführt (siehe dazu Unterabschnitt 2.2.2). Nach der Abscheidung
folgte eine Temperaturbehandlung in einem Rohrofen in Formiergas-Atmos-
phäre mit einem Gasgemischverhältnis N2/H2 von 95/5. Als Temperaturen
wurden 425◦C und 820◦C gewählt 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: Dit- und Qtot und τeff

Die Ergebnisse erzielt mit der QSSPC- und COCOS-Charakterisierungsmetho-
de sind in Abbildung 6.2 zu sehen. Jeder Datenpunkt repräsentiert den Mit-
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Abbildung 6.2: Dit in a), Qtot in b) und τeff in c) von Si/Al2O3-Proben mit
10 nm, 20 nm und 110 nm Al2O3-Schichtdicken vor und nach den angewende-
ten Temper-Schritten. Die Referenz bezeichnet den Zustand direkt nach der
Abscheidung. Die Graphik ist aus Kühnhold et al. übernommen [41].

telwert aus drei bis fünf Messpunkten. Die Ausgangswerte von Dit und Qtot
(also direkt nach der Abscheidung, ohne Temper-Schritt) sind auf Grund ho-
her Dit nicht aussagekräftig und sind deshalb nicht angegeben [174, 175]. Die
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Fehlerbalken der Dit- und Qtot-Datenpunkte stellen die maximal ermittelte
Standardabweichung dar. Für Schichtdicken von 20 nm und 110 nm Al2O3 er-
gab die Standardabweichung 51 %, dieser Wert wurde entsprechend für alle Dit-
und Qtot-Datenpunkte angenommen. Für Proben mir einer Al2O3-Schichtdicke
von 10 nm wurde eine maximale Standardabweichung von 100 % ermittelt und
auch hier ist diese für die Dit- und Qtot der 10 nm dünnen Al2O3-Schichten
angegeben. Diese hohe Standardabweichung lässt sich durch hohe Leckströme
der dünnen Al2O3-Schichten erklären. Die Dit und Qtot Ergebnisse der 10 nm
Schichtdicke werden aufgrund des großen Fehlers nicht im Detail interpre-
tiert. Die maximal ermittelte Standardabweichung der QSSPC Messung al-
ler hier untersuchten Schichtdicken lag unterhalb von 11 %. Als konservative
Abschätzung der Ergebnisse wurden jedoch 11 % Abweichung angenommen,
wie in Blum et al. für die hier verwendete QSSPC-Methode hergeleitet wurde
(vergleiche auch Abschnitt 3.3) [121].

Prinzipiell lässt sich sagen, dass sich sowohl die Aktivierung als auch die De-
gradierung der Proben mit 20 nm und 110 nm Al2O3-Schichtdicke sehr ähnlich
verhält. Es können drei verschieden τeff-Bereiche definiert werden
(Abbildung 6.2 c)): niedrige τeff-Werte ohne einen Temper-Schritt, hohe τeff-
Werte nach gewissen Temperatur-Behandlungen (Aktivierung der Passivie-
rung) und niedrige τeff-Werte nach gewissen Temperatur-Behandlungen (De-
gradierung der Passivierung). Diese drei Bereiche werden im Folgenden ge-
nauer analysiert: Direkt nach der Abscheidung beträgt τeff nur wenigen μs.
Dies entspricht in etwa einem Lebensdauer-Niveau von un-passiviertem Si.
Die höchste Lebensdauer von über 1 ms konnte für Proben nach einem Tem-
peraturschritt bei 425◦C für 30 min beobachtet werden. Diese τeff Werte liegen
in der Größenordnung des theoretischen Maximums von ungefähr 3 ms (ver-
gleiche dazu Abschnitt 2.4) [59]. Doch nach einem Temper-Schritt bei 820◦C
für 5 min und 30 min, konnte eine deutliche Degradation beobachtet werden.
Zwar ist τeff noch immer auf einem hohen Niveau, doch eine Reduktion von
τeff um ungefähr 64 % für Proben mit 20 nm und um ungefähr 90 % für Pro-
ben mit 110 nm Al2O3-Schichtdicke konnte beobachtet werden. Eine drastische
Degradation von τeff ist nach einem Temper-Schritt bei 820◦C für 30 min zu
beobachten. Die Passiviereigenschaften entsprechen erneut in etwa denen von
un-passiviertem Si.

Wie aus einem Vergleich zwischen der Dit und Qtot auf der einen Seite und τeff
auf der anderen Seite ersichtlich ist (Abbildung 6.2 a), b) und c)), sind hohe
τeff mit niedrigen Dit und hohen Qtot Werten korreliert und umgekehrt.
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Gruppe 2:  
425°C für 30 min 

Gruppe 3:  
820°C für 5 min 

Al2O3
110 nm 

Al2O3 
20 nm  

Gruppe 4:  
820°C für 30 min 

a) b) c) 

d) e) f) 

Abbildung 6.3: Lichtmikroskopieaufnahmen von Si mit einer 20 nm dünnen
Al2O3-Schicht in a), b) und c) sowie einer 110 nm dünnen Al2O3-Schicht in
c), d) und f). In a) und d) sind die Oberflächen beider Schichtdicken nach
einem Temperschritt von 425◦C für 30 min zu sehen, in b) und e) nach 820◦C
für 5 min und in c) und f) nach 820◦C für 30 min [41]. Für Si mit einer
110 nm dünnen Al2O3-Schicht ist die Blasenbildung (Blistering) nach Temper-
Schritten bei 820◦C für 5 min und 30 min deutlich zu erkennen. Die Graphik
ist aus Kühnhold et al. übernommen [41].

Die Prozentuale Veränderung von Qtot und Dit (bezogen auf das jeweilige Ma-
ximum von Qtot und Dit) während der Aktivierung sowie der darauf folgenden
Degradation für 20 nm Al2O3 ergibt folgende Werte: Die Aktivierung der Pas-
sivierung (425◦C für 30 min) geht einher mit einem Anstieg um ungefähr 90 %
in Qtot und einer Reduktion um 80 % in Dit. Die Degradation hingegen (820◦C
für 30 min), geht einher mit eine Reduktion um ungefähr 65 % in Qtot und ei-
ner Steigerung um 90 % in Dit. Für 110 nm Al2O3 geht die Aktivierung der
Passivierung (425◦C für 30 min) einher mit einem Anstieg um ungefähr 22 %
in Qtot und einer Reduktion um 67 % in Dit. Die Degradation hingegen (820◦C
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für 30 min) geht einher mit eine Reduktion um ungefähr 70 % in Qtot und ei-
ner Steigerung um 75 % in Dit einher. Die Dit Werte der 10 nm Al2O3-Schicht
bleiben unabhängig von den angewendeten Temper-Schritten auf einem relativ
hohen Niveau. Eine klare Aussage über das Temperatur-induzierte Verhalten
von Qtot der 10 nm Al2O3-Schicht treffen zu können, ist auf Grund des großen
Fehlers schwierig. τeff ist auch bei der 10 nm Al2O3-Schicht maximal nach ei-
nem Temper-Schritt bei 425◦C für 30 min (200 μs). Nach einem Temper-Schritt
bei 820◦C für 30 min erreicht die dünne Schicht das gleiche, niedrige τeff-Niveau
wie die Proben mit 20 nm und 110 nm Al2O3-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. Unabhängig
von der Temperatur-Behandlung konnten weder bei Proben mit 10 nm dünnem
Al2O3 noch bei Proben mit 20 nm dünnem Al2O3 optische Veränderungen be-
obachtet werden. Beispielhaft sind in Abbildung 6.3 a) bis c) die Aufnah-
men der Oberfläche einer Probe mit 20 nm Al2O3-Schichtdicke nach meh-
ren Temper-Schritten gezeigt. Für Proben mit einer Schichtdicke von 110 nm
Al2O3 hingegen konnte die Ausbildung von Blistering bei den Temper-Schritten
von 820◦C (5 min und 30 min) beobachtet werden [31, 32]. Außerdem konn-
ten auch Unterschiede zwischen den einzelnen Temper-Schritten in der Al2O3-
Färbung beobachtet werden. Dies kann auf Änderungen der Schichtdicke oder
auch der optischen Dichte hinweisen. Um diesen Vermutungen nachzugehen
wurden Ellipsometrie-Messungen durchgeführt.

6.3.3 Ergebnisse: Brechungsindex und Schichtdicke
In Abbildung 6.4 sind die normierten Schichtdicken mit den dazugehörigen Bre-
chungsindizes aller hier untersuchten Proben ohne einen Temper-Schritt und
nach den angewendeten Temper-Schritten gezeigt. Die Schichtdicken wurden
jeweils bezüglich ihrer gemessenen Schichtdicken ohne einen Temper-Schritt
normiert. Die einzelnen Messpunkte repräsentieren den Mittelwert aus zwei bis
neun Messungen. Die Fehlerbalken der Schichtdicke sind als 10 % angegeben,
was für prozessbedingte Schichtdicken-Inhomogenitäten der Al2O3-Schichten
Rechnung trägt. Für 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 für 10 nm, 20 nm
und 110 nm Al2O3-Schichtdicken ohne einen Temper-Schritt und nach Temper-
Schritten bei 425◦C und 820◦C für 5 min und 30 min. Die gemessen Schicht-
dicken wurden jeweils mit der ursprünglich gemessenen Schichtdicke (oh-
ne einen Temper-Schritt) normiert. Die Graphik ist aus Kühnhold et al.
übernommen [41].

Dieser Trend ist besonders auffällig für die Proben mit 20 nm und 110 nm
Al2O3-Schichtdicke. Ein besonders drastischer Anstieg ist für eine Tempera-
turbehandlung bei 820◦C für 30 min zu erkennen. Für Al2O3-Schichten mit
10 nm-Schichtdicke beträgt dieser Anstieg lediglich 3 %. Für Al2O3-Schichten
mit 110 nm-Schichtdicke ist ein Anstieg des Brechungsindexes um 26 % zu er-
kennen. Für Proben mit 20 nm und 110 nm Al2O3 Schichtdicken geht dieser
Anstieg mit einer Reduktion der Schichtdicke einher. Eine solche Temperatur-
induzierte Schichtdickenreduktion wurde bereits von Jakschik et al. für PE-
ALD-Al2O3-Schichten beschrieben [176]. Die maximale Schichtdickenredukti-
on konnte für Al2O3-Schichten mit einer Schichtdicke von 110 nm beobachtet
werden. Mit einem Temper-Schritt bei 820◦C für 30 min betrug diese 20 %.
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Abbildung 6.5: Ätzrate von Al2O3 in Aluminum Etchant mit 10 nm, 20 nm
und 110 nm Al2O3-Schichtdicke [41]. Unabhängig von der Al2O3-Schichtdicke
sinkt die Ätzrate mit steigender Temper-Temperatur und -Dauer. Die Graphik
ist aus Kühnhold et al. übernommen [41].

Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass die Al2O3-Schichten sich (zumin-
dest für Al2O3-Schichtdicken ab 20 nm ) durch Temperatur-Einwirkung ver-
dichten.
Um diesem Verdacht nachzugehen, wurde die Ätzrate der drei Al2O3-Schicht-
dicken vor und nach den jeweiligen Temper-Schritten untersucht. Als Ätzlösung
wurde die kommerziell erhältliche Lösung namens Aluminum Etchant verwen-
det. Diese besteht aus HNO3, H3PO4 und CH3COOH. In Abbildung 6.5 sind
die jeweiligen Ätzraten angegeben. Es ist zu erkennen, dass die Ätzraten mit
steigender Temper-Temperatur und Temper-Dauer sinken. Schichten welche
bei 820◦C für 30 min getempert wurden, waren völlig resistent gegenüber der
Aluminum Etchant-Ätzlösung. Sogar eine Behandlung der Proben mit 20 %iger
HF-Lösung für einige Minuten konnte keinerlei Schichtdickenreduktion be-
wirken. Für amorphes Al2O3 auf Si mit den hier untersuchten Schichtdicken
(10 nm, 20 nm und 110 nm) reichen einige Sekunden in einer 1 % HF-Lösung um
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Abbildung 6.6: XRD-Spektrum von Al2O3 mit 20 nm und 110 nm. Ohne
einen Temper-Schritt sind die hier Untersuchten Al2O3-Schicht amorph [41].
Nach einem Temper-Schritt bei 820◦C für 30 min ist die Struktur von γ-
Al2O3 zu erkennen. Die Kristallisation ist deutlicher für Al2O3-Schichten mit
110 nm Al2O3-Schichtdicke zu erkennen. Die Graphik ist aus Kühnhold et al.
übernommen [41].

diese vollständig zu entfernen. Die Resistenz gegenüber der 20 % HF-Lösung
deutet auf eine deutliche Strukturveränderung der Al2O3-Schichten hin.

6.3.4 Ergebnisse: Röntgen-Strukturanalyse
Um dieser Vermutung nach zu gehen, wurden XRD-Messungen durchgeführt.
In Abbildung 6.6 sind XRD-Spektren von Proben mit 20 nm und 110 nm Al2O3
ohne einen Temper-Schritt und nach einem Temper-Schritt bei 820◦C für
30 min zu sehen. Unabhängig von der Temper-Behandlung sind in allen Spek-
tren zwei Peaks in dem Bereich 2θ = [50◦−60◦] zu erkennen. Zusätzliche Peaks
wurden für die Proben nach einem Temper-Schritt bei 820◦C für 30 min er-
kannt. Die zusätzlichen Peaks waren besonders ausgeprägt für Al2O3-Schichten
mit 110 nm Al2O3-Schichtdicke. Diese Beobachtungen unterstützen die Vermu-
tung, dass die Temperatur-induzierten Veränderungen in Al2O3 mit struktu-
rellen Veränderungen einhergehen.
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Abbildung 6.7: FTIR-Spektren einer PECVD-Al2O3-Schicht auf Si mit 110 nm
Al2O3-Schichtdicke ohne einen Temper-Schritt (Vierecke) und nach einem
Temper-Schritt bei 820◦C für 5 min (Dreiecke) und 30 min (Kreise) [41]. Die
einzelnen FTIR-Komponenten wurden mit Gauß-Peaks modelliert (schwarze,
dünne Linien). Die Summe der einzelnen Komponenten ist durch schwarze,
dicke Linien gezeigt [41]. Die dargestellten Messpunkte repräsentieren den
Mittelwert aus acht Messungen für das Spektrum ohne einen Temper-Schritt
(Vierecke), aus vier Messungen nach einem Temper-Schritt bei 820◦C für 5 min
(Dreiecke) und aus drei Messungen für Proben nach einem Temper-Schritt
bei 820◦C für 30 min (Kreise) [41]. Fehlerbalken repräsentieren die zugehörige
Standardabweichungen. Die Graphik ist aus Kühnhold et al. übernommen [41].

6.3.5 Ergebnisse: Molekül-Struktur
Auch FTIR-Messungen wurden durchgeführt, um ein tieferes Verständnis der
Temperatur-induzierten Vorgänge in Al2O3 zu erlangen. Alle hier untersuch-
ten Proben (Vergleiche dazu 6.1) wurden mit der FTIR-Methode untersucht.
Bei allen FTIR-Spektren wurde eine Basislinienkorrekturen durchgeführt. Für
jeden Probentyp wurden mehrere Spektren aufgenommen und der entspre-
chende Mittelwert wurde gebildet. Beispielhaft ist in Abbildung 6.7 das FTIR-
Spektrum für Proben mit einer Schichtdicke von 110 nm Al2O3 ohne einen
Temper-Schritt und nach einem Temper-Schritt bei 820◦C für 5 min und 30 min
zu sehen (schwarze Rechtecke, blaue Dreiecke und rote Kreise). Alle FTIR
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Spektren wurden mit Gauß-Peaks (dünne, schwarze Linien) gefittet. Die Sum-
me der einzelnen Gauß-Peaks ist als dicke schwarze Linie zu sehen.

Al2O3-Moden

Alle hier untersuchten Proben (mit der Ausnahme der Proben welche bei 820◦C
für 30 min getempert wurden), weisen einen breiten Al2O3-Peak in dem Bereich
zwischen 350 cm−1 und 1250 cm−1 auf. Die Halbwertsbreite (FWHM) dieses
breiten Peaks ist in etwa 180 cm−1. Wie aus dem Unterabschnitt 2.6.3 zu ent-
nehmen ist, setzt sich dieser breite Peak vermutlich aus drei unterschiedlichen
Al2O3-Schwingungs-Moden zusammen: O − Al − O-Deformations-Schwingun-
gen (bending modes) (650−700 cm−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 Al2O3-Peaks bei ungefähr 655 cm−1. Wie aus Abbil-
dung 6.7 zu erkennen ist, wandert das Maximum des breiten Al2O3-Peaks zu
höheren Wellenzahlen mit steigender Temper-Temperatur und -Dauer. Die-
se Veränderung wurde für alle Proben und für alle Temperaturbehandlungen
beobachtet. Nach einem Temper-Schritt bei 820◦C für 30 min teilt sich der
breite Al2O3-Peak in zwei Peaks auf (siehe dazu Abbildung 6.7): einer der
Peaks liegt in dem Wellenzahlenbereich zwischen etwa 480 cm−1 und etwa
500 cm−1, der zweite Peak liegt in dem Wellenzahlenbereich zwischen etwa
670 cm−1 und etwa 690 cm−1. Außerdem wurde beobachtet, dass die soeben
beschriebene Temperatur-induzierte Al2O3-Peak-Positionsveränderung, sowie
das Temperatur-induzierte Aufspalten des Al2O3-Peaks in zwei Peaks, stark
von der Al2O3-Schichtdicke abhängt. Dieses Verhalten ist in Abbildung 6.8 zu
sehen. Bei gleicher Temper-Temperatur und -Dauer, ist die Verschiebung der
Al2O3-Peak-Position zu höheren Wellenzahlen mit steigender Al2O3-Schicht-
dicke schwächer ausgeprägt. Umgekehrt verhält es sich mit der Aufspaltung des
Al2O3-Peaks: Mit steigender Al2O3-Schichtdicke sinkt die Wellenzahl-Position
des neu entstandenen Peaks stärker. Interessanterweise ist das Verhältnis der
beiden Al2O3-Amplituden, welche nach einem Temper-Schritt bei 820◦C für
30 min zu beobachten sind, unabhängig von der Al2O3-Schichtdicke und liegt
zwischen 1, 38 und 1, 39.

SiO2-Moden

Die FTIR-Peak-Amplituden, welche SiOx-Schwingungsmoden zugeschrieben
werden können (bei ungefähr 900 cm−1 bis 1200 cm−1), wachsen mit steigen-



102 Degradation von PECVD-Al2O3-Schichten

Abbildung 6.8: Temperatur-induzierte Veränderungen der FTIR-Peak-
Positionen von PECVD-Al2O3-Schichten mit 10 nm, 20 nm und 110 nm
Schichtdicken [41]. Ohne einen Temper-Schritt und mit Temper-Temperaturen
von 425◦C ist Al2O3 durch einen breiten einzelnen Peak mit einer Peak-
Position zwischen 660 cm−1 und 650 cm−1. Durch Temper-Temperaturen von
820◦C spaltet sich dieser Peak in zwei Peaks auf [41]. Die FTIR-Peak-Position
ist mit der Al2O3-Zusammensetzung verknüpft. Niedrigere Wellenzahlen geben
einen geringeren Anteil an Al-Oktaedern (im Vergleich zu Al-Tetraedern) an
und höhere Wellenzahlen einen höheren Anteil an Al-Oktaedern [104–107, 107–
109]. Die Graphik ist aus Kühnhold et al. übernommen [41].

der Temper-Temperatur und -Dauer an (vergleiche dazu Abbildung 6.9 a)
[109, 110]. Diese Beobachtung wurde bereits von Hoex et al. für PE-ALD-
Al2O3 Schichten berichtet [21]. Zusätzlich zu diesem Anwachsen der SiOx-
Amplitude, konnte außerdem eine SiOx-Peak-Verschiebung zu höheren Wel-
lenzahlen mit steigender Temper-Temperatur und -Dauer beobachtet werden.
Erreicht das SiOx-Peak-Maximum eine Wellenzahl von ungefähr 1060 cm−1, ist
keine weitere Verschiebung dieses Peaks zu beobachten. Außerdem konnte be-
obachtet werden, dass die Linienbreiten der SiO2-Peaks mit steigender Temper-
Dauer, Temper-Temperatur und Al2O3-Schichtdicke abnehmen. Ein Vergleich
der zu SiOx gehörenden Absorptionsamplituden zwischen Proben mit 10 nm,
20 nm und 110 nm Al2O3-Schichtdicken für gleiche Temper-Temperaturen und
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Abbildung 6.9: FTIR-Peak-Amplitude, Linienbreite und Peak-Position des
FTIR-Signals von SiO2 des Si/Al2O3-Interfaces in a) und von SiO2-Phononen-
Vibrationsmoden in b) [41]. Die SiO2-Peak-Amplitude nimmt mit steigen-
der Temper-Temperatur und Temper-Dauer zu, die Peak-Position wandert
zu höheren Wellenzahlen und die Linienbreite wird schmaler. Die soeben be-
schriebenen Vorgänge werden stärker mit wachsender Al2O3-Schichtdicke [41].
Ebenso wachsen die Vibrationsmoden der SiO2-Phononen-Peaks mit steigen-
der Temper-Temperatur und Temper-Dauer an. Die zugehörigen Linienbreiten
und die Peak-Position bleiben unverändert. Die Graphik ist aus Kühnhold et al.
übernommen [41].

-Dauern zeigt, dass die Absorptionsamplituden mit zunehmender Schichtdicke
ansteigen. Dieser Anstieg der SiO2-Amplitude ist jedoch nicht linear von der
Al2O3-Schichtdicke abhängig. Auch ein Vergleich der zu den FTIR-SiOx-Peaks
gehörenden Linienbreiten zwischen unterschiedlichen Schichtdicken zeigt, dass
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die Linienbreiten mit wachsender Al2O3-Schichtdicke schmaler werden. Eben-
falls zeigt die zu SiOx gehörende Peak-Position eine Schichtdickenabhängigkeit.
Der Grenzwert der Wellenzahl, welcher bei ungefähr 1060 cm−1 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 SiOx zugeschrieben werden können (bei ungefähr 1100 cm−1 bis 1300 cm−1),
steigt ebenso mit zunehmender Temper-Temperatur, Temper-Dauer und Al2O3-
Schichtdicke an [111, 112]. Jedoch konnte keine eindeutige Korrelation zwischen
FTIR-Peak-Linienbreiten sowie FTIR-Peak-Positionen mit der Temper-Dauer,
Temper-Temperatur und Al2O3-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 gehören
(bei ungefähr 2600 cm−1 bis 3800 cm−1), konnten lediglich in Al2O3-Schichten
mit 110 nm Schichtdicke beobachtet werden [107]. Es wurde außerdem beob-
achtet, dass diese Absorptionsamplitude mit steigender Temper-Dauer und
Temper-Temperatur abnimmt (vergleiche Abbildung 6.7).

H − O − H, O − C − O, C = O und CH3 Moden

Die FTIR-Absorptionsbanden in dem Wellenzahlenbereich zwischen 1300 cm−1

und 1750 cm−1 können nicht eindeutig bestimmten Molekülen zugeordnet wer-
den [106, 107, 109]. Hier überlagern sich einige Vibrationsmoden. Die Vibrati-
onsmoden können zum einen asymmetrischen Vibrationsmoden von H − O − H,
O − C − O, CH3 und C = O zugeschrieben oder auch H − O − H Deforma-
tionsschwingungen in Al2O3-tetraedrischer und Al2O3-oktaedrischer Matrix
in γ-Al2O3 [106, 107, 109]. Ohne einen Temper-Schritt ist in diesem Wel-
lenzahlenbereich lediglich ein einzelner Peak zu sehen. Für 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 für 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-
gefähr 2330 cm−1 bis 2340 cm−1) [106], entsteht bei einer Temper-Temperatur
von 820◦C für 5 min und verschwindet auch wieder nach einer Temper-Dauer
von 30 min bei 820◦C. Diese Absorptionsbande ist im Vergleich zu den an-
deren hier diskutierten Peaks eher schwach ausgeprägt. Das Verhältnis zwi-
schen Al2O3-Peak-Amplitude und CO-Peak-Amplitude ist sehr ähnlich für
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Abbildung 6.10: Amplitude der zu O − C − O, CH3, C = O oder
H − O − H gehörenden Vibrationsmoden in einem Wellenzahlenbereich zwi-
schen 1300 cm−1 und 1750 cm−1 [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
für 30 min. Die Graphik ist aus Kühnhold et al. übernommen [41].

10 nm (ungefähr 4, 5 × 102), 20 nm (ungefähr 7, 7 × 102) und 110 nm (ungefähr
3, 9 × 102) Al2O3 Schichtdicken.

6.4 Ergebnisse: DFT-Simulationen
Die Eigenschaften des Interfaces zwischen Si und Al2O3 sind entscheidend für
die Qualität der Oberflächenpassivierung. Doch durch FTIR-Messungen ist die
Unterscheidung zwischen Al2O3-Bulk und Si/Al2O3-Interface nicht möglich.
Aus diesem Grund wurden DFT-Simulationen des Interfaces im Rahmen der
Veröffentlichung Kühnhold et al. von Francesco Colonna durchgeführt [41]. Ei-
ne Superzelle bestehend aus 4-Monolagen Si mit (100) Si-Oberflächenorientie-
rung, wurde mit drei Monolagen von κ-Al2O3 in Kontakt gebracht. Wie im Ka-
pitel 2.1 erwähnt, wurde in der vorliegenden Arbeit zur Oberflächenpassivierung
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amorphes Al2O3 verwendet. Amorphes Al2O3 besteht mehrheitlich aus Tetra-
edern im Vergleich zu Oktaedern. Die Simulation von amorphen Schichten
ist nicht trivial und aus diesem Grund wurde eine kristalline Al2O3-Phase
gewählt, bei der der Anteil an Tetraedern vergleichsweise hoch ist. κ-Al2O3
besitzt ein Verhältnis aus Tetraedern zu Oktaedern von 1 : 1 (mehr Informa-
tionen zu diesem Thema können in Unterabschnitt 2.3.2 gefunden werden).
Um für die dünne, intrinsisch wachsende SiOx-Schicht zwischen Si und Al2O3
Rechnung zu tragen, wurden Sauerstoffatome von je vier Al2O3-Tetraedern
und vier Al2O3-Oktaedern als Bindung zwischen Si und Al2O3 gewählt. Stö-
chiometrisch bedeutet das, dass die Hälfte der Sauerstoffatome zur Si-Oberfläche
gehört und die andere Hälfte der Sauerstoffatome zum Al2O3-Bulk. Noch zwei
weitere Monolagen aus Al2O3-Tetraedern und Al2O3-Oktaedern wurden auf
der ersten Monolage Al2O3 für die Simulation verwendet. Wasserstoffatome
wurde verwendet um die offenen Bindungen an den Rändern zu sättigen. 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
nächsten Schritt wurden drei zusätzliche Sauerstoffatome in Si als Zwischen-
gitteratome in das Si/Al2O3-Interface hinzugefügt. Das dazugehörige Ergebnis
nach Relaxation ist in Abbildung 6.11 b) zu sehen. Wie zu erkennen ist, führt
der zusätzlicher Sauerstoff zu zusätzlichen Al2O3-Oktaedern.

6.5 Diskussion der Ergebnisse

6.5.1 Kristallisation

Kristallisation und Al2O3-Schichtdicke

Wie aus den XRD-Ergebnissen hervorgeht, kristallisiert das amorphe Al2O3
mit einem Temper-Schritt bei 820◦C für 30 min zu γ-Al2O3. Die Peak-Breiten
der XRD-Komponenten waren für Al2O3-Schichten mit 110 nm Schichtdicke
um ungefähr 15 % schmaler als für Al2O3-Schichten mit 20 nm-Schichtdicke.
Damit kann gefolgert werden, dass der Al2O3-Kristallisationsgrad mit wach-
sender Al2O3-Schichtdicke zunimmt. Diese Beobachtung stimmt mit den Un-
tersuchungen von Jakschik et al. überein [176]. Weshalb dickere Al2O3-Schichten
schneller kristallisieren, kann durch die folgenden Einflüssen begründet wer-
den:
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Tetraeder Oktaeder Tetraeder Oktaeder a) b)

Abbildung 6.11: DFT-Simulationen des Si/Al2O3-Interfaces von κ-Al2O3 auf
Si [41]. In a) ohne zusätzlichen Sauerstoff am Si/Al2O3-Interface und in b) mit
zusätzlichem Sauerstoff. Der zusätzliche Sauerstoff am Interface führt zu der
Ausbildung weiterer Oktaeder am Si/Al2O3-Interface. (Die Graphik ist aus
Kühnhold et al. übernommen [41]. Die Simulationen wurden von Fransesco
Colonna im Rahmen der Veröffentlichung Kühnhold et al. durchgeführt [41].)

� Eine dünnere Al2O3-Schicht besitzt weniger Moleküle womit die Wahr-
scheinlichkeit der Keimbildung gegenüber dickeren Schichten reduziert
ist.

� Mit sinkender Schichtdicke steigt die Verspannung in der Al2O3-Schicht
und damit wird eine Kristallisation erschwert [151, 179].

� Die Wechselwirkung zwischen der Si-Oberfläche und der amorphen bzw.
kristallinen Al2O3-Phase hat Einfluss auf die Kristallisation [180].

Die hier beobachtete Kristallisation der Al2O3-Schichten konnte nicht nur mit
Hilfe der XRD-Methode beobachtet werden. Auch die Ergebnisse aus Ellipso-
metrie, FTIR und der Ätzrate lassen sich mit der Kristallisation korrelieren
und werden im Folgenden diskutiert.

Massenverdichtung

Kombiniert man die Beobachtung der Temperatur-induzierten Reduktion der
Schichtdicke, der Erhöhung des Brechungsindexes, sowie der Steigerung der
Ätzrate, kann auf eine Temperatur-induzierte Massenverdichtung geschlossen
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werden 1. Die stärkste Verdichtung wurde für alle drei Schichten bei einer
Temper-Temperatur von 820◦C und einer Dauer von 30 min beobachtet. Mit
steigender Al2O3-Schichtdicke konnten höhere Massenverdichtungen beobach-
tet werden. Es ist naheliegend, dass die Kristallisation mit einem Anstieg der
Massenverdichtung einhergeht.

FTIR und Kristallisation

Die Kristallisation von amorphem Al2O3 zu γ-Al2O3 bedeutet eine Erhöhung
von Al3+-Ionen in Al2O3-Oktaeder-Matrix gegenüber Al-Atomen, welche Te-
traederplätze besetzen (vergleiche dazu Abschnitt 2.3). Diese Veränderung
kann mit den hier durchgeführten FTIR-Messungen korreliert werden. Die
Amplitude des FTIR-Peaks, welcher Al − O-Streck-Schwingungen in oktaedri-
schen Al2O3-Matrizen (400 − 530 cm−1) zugeschrieben werden kann, wächst
mit steigender Temper-Dauer und Temper-Temperatur. Auch hier konnte be-
obachtet werden, dass diese Veränderung mit wachsender Al2O3-Schichtdicke
zunimmt.

6.5.2 Auswirkungen der Kristallisation auf das
Si/Al2O3-Interface

Kristallisation und das SiOx-Interface

Auch FTIR-Schwingungsmoden, welche SiOx zugeschrieben werden können
(900–1200 cm−1), zeigen Temperatur-induzierte Veränderungen. Mit steigen-
der Temper-Dauer und Temper-Temperatur steigt die Amplitude des FTIR-
Peaks von SiOx, die Linienbreite dieses Peaks nimmt ab und die Peakposition
wird zu höheren Wellenzahlen verschoben. Die Verschiebung der Peakpositi-
on sättigt bei ungefähr 1600 cm−1. Die drei eben genannten Phänomene deu-
ten darauf hin, dass das SiOx-Interface zwischen Al2O3 und Si während eines
Temper-Schrittes anwächst und von Si − O zu O − Si − O (SiOx zu SiO2) um-
strukturiert wird [51, 109, 110]. Erneut sind auch diese Veränderungen von
der ursprünglichen Al2O3-Schichtdicke abhängig. Ohne einen Temper-Schritt
ist die SiOx-Peak Amplitude für Al2O3-Schichten mit Schichtdicken von 10 nm
und 20 nm im Vergleich zu den Al2O3-Schichten mit 110 nm um etwa 70 % klei-
ner. Auch die entsprechenden Peakpositionen der dünneren Schichten weisen

1eine Erhöhung des Brechungsindexes und eine Reduktion der Schichtdicke reicht nicht aus
um auf eine erhöhte Massendichte zu schließen sonder lediglich auf eine erhöhte 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 SiO2- und der Al2O3-
Peak-Amplitude mit steigender Al2O3 Schichtdicke zeigt, dass der Anstieg
der SiO2-Amplitude gegenüber der Al2O3-Amplitude verringert ist (verglei-
che Abbildung 4.4 a)/1). Daraus kann geschlussfolgert werden, dass sich die
Moleküle der beobachteten SiOx-Vibrationsmoden nicht innerhalb der Al2O3-
Schicht befinden. TEM-Messungen bestätigen, dass sich am Interface zwischen
Si und Al2O3 eine SiOx-Schicht während des Al2O3-Wachstums ausbildet
und dass diese mit einem Temper-Schritt anwächst [8, 12]. Dickere Al2O3-
Schichten besitzen mehr Sauerstoff und damit wäre eine größere Ansammlung
an SiOx-Molekülen am Interface nicht verwunderlich. Außerdem kann das so-
eben beschriebene Phänomen mit der beobachteten Schichtdicken-abhängigen
Massenverdichtung in Verbindung stehen. Mit steigender Massendichte ist die
Temperatur-induzierte Effusion von beispielsweise Sauerstoff erschwert. Da mit
der Kristallisation von Al2O3 eine erhöhte Dichte an Oktaedern (AlO6) im
Vergleich zu Tetraedern (AlO4) einhergeht, könnte eine erhöhte Sauerstoffdich-
te am Si/Al2O3-Interface die Wahrscheinlichkeit der Kristallisation erhöhen.
Denn Oktaeder besitzen im Vergleich zu Tetraedern pro Al-Atom zwei Sau-
erstoffatome mehr. Diese Vermutung konnte mit Hilfe von DFT-Simulationen
bestätigt werden. Die steigende Sauerstoff-Dichte am Si/Al2O3-Interface mit
steigender Al2O3-Dichte gibt damit noch einen weiteren Grund, weshalb die
Kristallisation mit steigender Al2O3-Schichtdicke ansteigt.

Kristallisation, Qtot und Dit

Durch die Kristallisation der Al2O3-Schichten werden auch die Interface-Eigen-
schaften verändert. Beispielsweise bedeutet die Kristallisation vom Al2O3 ei-
ne Steigerung der mittleren Koordinationszahl am Si/Al2O3-Interface (sie-
he Unterabschnitt 2.5.1). Dies wiederum korreliert mit einer Steigerung der
Dit. Zusätzlich bewirkt die Kristallisation der Al2O3 Schichten eine deutli-
che Erhöhung an Al2O3-Oktaedern im Vergleich zu Al2O3-Tetraedern (siehe
2.3). Dies wiederum könnte mit der reduzierten Dichte an Qtot am Interface
zwischen Si und kristallinem Al2O3 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
Al2O3-Schichten vorhanden ist. Der soeben genannte FTIR-Peak konnte ledig-
lich für Al2O3-Schichten mit einer Schichtdicke von 110 nm beobachtet werden.
Diese Beobachtung lässt vermuten, dass ein Großteil des Wasserstoffs im Al2O3
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 außerdem beobachtet, dass die Ampli-
tude des O − H-Peaks mit steigender Temper-Dauer und Temper-Temperatur
abnimmt. Damit ist es sehr wahrscheinlich, dass Wasserstoff während der hier
angewendeten Temper-Schritte aus Al2O3 effundiert. Diese Beobachtung ist
konsistent zu Dingemans et al. [22]. Ein mögliches Model zur Entstehung von
Blistering könnte nun wie folgt aussehen: Während eines Temper-Schritts dif-
fundiert Wasserstoff durch die Al2O3 Schicht. Trifft dieser Wasserstoff auf
Fehlstellen, zum Beispiel Void, kann dieser dort festgehalten werden. Durch
steigende Temper-Temperatur und Temper-Dauer könnte der Gasdruck in sol-
chen Voids steigen bis es zur Zerstörung der entsprechenden Voids kommt.
Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Temperatur-induzierte Massenverdichtung
der Al2O3-Schichten Auswirkungen auf die Effusion von Wasserstoffverbin-
dungen hat. Dies könnte ein Hinweis auf die Schichtdickenabhängigkeit von
Blistering geben. Bei gleicher Temperatur-Einwirkung weisen dickere Al2O3-
Schichten im Vergleich zu dünneren Schichten eine höhere Massendichte auf.
Damit wäre die Diffusion von Wasserstoff in dickeren Al2O3-Schichten er-
schwert. Dies könnte zum Beispiel zur Folge haben, dass Wasserstoff, welcher in
Voids gefangen ist, in dickeren Schichten erst bei höheren Gasdrücken aus den
Voids gelangen könnte. Zusätzlich weisen dickere Al2O3-Schichten geringere
Verspannungen auf, womit die Dichte an Voids größer sein könnte. Zumindest
wurde ein solcher Zusammenhang in amorphen Kohlenstoffschichten auf Si be-
obachtet [152]. Ebenso wird diese Vermutung von den Ergebnissen aus Kapitel
4 unterstützt. Hier konnte beobachtet werden, dass das EPR-Signal der CH3-
Radikale für Schichten mit einer Dicke von 40 nm im Vergleich zu Schichten
mit nur 10 nm Dicke um ungefähr fünf Größenordnungen größer ist. Das wie-
derum bedeutet, dass die Voiddichte für Schichtdicken ab 40 nm deutlich höher
ist als für dünnere Al2O3-Schichtdicken.

6.5.4 Aktivierung und Degradation
Die Temperatur-induzierte Aktivierung und Degradation der Al2O3-Schichten
konnte anhand der Interface-Eigenschaften Qtot und Dit sowie der τeff unter-
sucht werden.
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Aktivierung

Durch einen Temper-Schritt bei 425◦C für 30 min wurden für alle hier unter-
suchten Al2O3-Schichtdicken (10 nm, 20 nm und 110 nm) niedrigste Dit und
höchste Qtot 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 Dit und der Steigerung der Qtot zu sehen ist. Je-
doch kann die Aktivierung nicht mit prägnanten Änderungen in den FTIR-
Spektren oder mit einer Änderung der Massendichte korreliert werden. Diese
Beobachtung ist des Weiteren für alle Schichtdicken identisch. Wie beispiels-
weise in Unterabschnitt 6.5.3 erwähnt, geht aus den FTIR-Messungen hervor,
dass sich Wasserstoff im Al2O3-Bulk befindet. Dafür sprechen auch Untersu-
chungen von Dingemans et al. [22]. Dingemans et al. konnte weiterhin zeigen,
dass ein Temper-Schritt bei 400◦ C für 10 min die Wasserstoffkonzentration
am Si/Al2O3-Interface erhöht [22]. Somit ist es sehr wahrscheinlich, dass In-
terfacedefekte durch Wasserstoff passiviert werden können und damit die Dit
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 bestätigt: Ein Vergleich von τeff
zwischen Al2O3-Schichten mit 10 nm Schichtdicken und 20 nm bzw. 110 nm
ergibt, dass τeff für Al2O3-Schichten mit 10 nm Schichtdicke um insgesamt
eine Größenordnung niedriger ist als dies für Al2O3-Schichten mit 20 nm und
110 nm der Fall ist. Dies könnte damit erklärt werden, dass insgesamt die Was-
serstoffmenge mit sinkender ˚Al2O3-Schichtdicke abnimmt. Zusätzlich können
außerdem die erhöhte Schichtverspannung in dünneren Schichten und zum an-
deren die niedrigere Massendichte in dünneren Schichten zu einer verstärkten
Wasserstoff-Effusion führen. Die eben genannten Effekte könnten so zu einer
höheren Dit führen.

Der mit der Aktivierung einhergehende Anstieg in Qtot wurde in den Kapiteln
4 und 5 behandelt.

Degradation

Durch einen Temperatur-Schritt bei 820◦C für 5 min und 30 min wurden für
alle hier untersuchten Al2O3-Schichtdicken hohe Dit und niedrige Qtot beob-
achtet. Dies korreliert mit einer niedrigen Lebensdauer. In diesem Fall wird
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Abbildung 6.12: Schematische Darstellung der Zusammenhänge zwischen
schichtdickenabhängiger Kristallisation, der damit verbundenen Degradation
und Blistering. Es sei erwähnt, dass neben des angedeuteten Zusammenhangs
zwischen Dit und mittlerer Koordinationszahlen auch die Wasserstoff-Effusion
eine wichtige Rolle spielen könnte.

von Degradation gesprochen. Die hier beobachtete Degradation geht mit ei-
ner deutlichen Steigerung der Dit und mit einer etwas schwächer ausgeprägten
Senkung der Qtot einher. Diese Degradation kann im Wesentlichen mit den
folgenden drei Mechanismen korreliert werden:

� Kristallisation von Al2O3: Wie in Unterunterabschnitt 6.5.2 beschrieben,
führt die Kristallisation der Al2O3 Schichten zu einer Reduktion von Qtot
(erhöhte Dichte an Oktaedern) und einer Steigerung in Dit (Vergrößerte
mittlere Koordinationszahl).

� Anwachsen und Umstrukturierung des SiOx-Interfaces:
Wie in Unterunterabschnitt 6.5.2 beschrieben, führt eine Steigerung der
Sauerstoffdichte zu einer erhöhten Wahrscheinlichkeit der Kristallisation.

� Wasserstoff de-Passivierung: durch die Temperatur-induzierte Abnahme
der FTIR-Amplitude, welche zu O − H gehört, ist die Effusion von Was-
serstoff aus Al2O3 während der hier verwendeten Temper-Schritte wahr-
scheinlich. Eine Steigerung der Dit durch Wasserstoff de-Passivierung ist
damit naheliegend.
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Der Zusammenhang zwischen Degradation, Kristallisation, Blistering und die
entsprechenden Schichtdickenabhängigkeiten 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-Al2O3-Schichten auf Si untersucht.
Es konnte gezeigt werden, dass die Aktivierung der PECVD-Al2O3-Passivierung
nicht mit einer prägnanten Molekülstruktur-Änderung und ebenso wenig mit
einer prägnanten Änderung der Massendichte einhergeht, sondern vor allem auf
der Reduktion der Dit beruht. Die Reduktion der Dit kann auf Wasserstoff-
Passivierung zurückgeführt werden.
Die Degradation hingegen kann mit der Kristallisation von amorphen Al2O3
zu γ-Al2O3 erklärt werden. Die Kristallisation von Al2O3 konnte neben XRD-
Messungen auch mit Hilfe von FTIR- und Ellipsometrie-Messungen beobachtet
werden. FTIR-Messungen ergaben, dass der Anteil an Al-Oktaedern gegenüber
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 Al2O3-Schichten ändern
sich die Interface-Eigenschaften zwischen Si und Al2O3. Durch eine erhöhte
Dichte an Al-Oktaedern kann es zu einer Reduktion von Qtot kommen. Der
Anstieg der Dit kann durch höhere mittlere Koordinationszahlen erklärt wer-
den.
Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass die Kristallisation von der Al2O3-
Schichtdicke abhängt. Bei gleicher Temper-Temperatur und Temper-Dauer,
weisen dickere Al2O3-Schichten einen höheren Kristallisationsgrad auf. Damit
verbunden, weisen dickere Al2O3-Schichten höhere Massendichten auf. Unter
anderem aus diesem Grund ist das Ausgasen von Wasserstoff-Verbindungen
in dickeren Schichten erschwert. Dies könnte eine Ursache für das schicht-
dickenabhängige Phänomen Blistering sein.





7 Ein Vergleich von Th-, PE-ALD-
und PECVD-Al2O3-Schichten

7.1 Kapitel-Einleitung
Eine Möglichkeit zur Untersuchung der chemischen und der Feld-Effekt-Passi-
vierung beruht darauf, Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten mit-
einander zu vergleichen. Wie in Unterabschnitt 2.5.4 beschrieben, weisen Th-
ALD-Al2O3-Schichten auf Si ohne einen Temper-Schritt niedrige Dit- und nied-
rige Qtot-Werte auf. Hingegen führen PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten
zu hohen Dit- und hohen Qtot-Werten. In Th-ALD-Schichten ist ein Temper-
Schritt vor allem zur Steigerung von Qtot und bei PE-ALD- und PECVD-
Schichten vor allem zur Reduktion der Dit nötig. Aufgrund dieser physikalisch
unterschiedlichen Eigenschaften zwischen PE-ALD- und PECVD- auf einer
Seite und Th-ALD-Al2O3-Schichten auf der anderen Seite eignen sich diese
Schichten im Vergleich hervorragend zur Untersuchung der Dit und Qtot. In
diesem Kapitel werden daher physikalische Eigenschaften dieser drei Al2O3-
Schichten experimentell untersucht und die Ergebnisse werden verglichen. Zur
Charakterisierung der Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten wur-
den Ellipsometrie, FTIR, COCOS, QSSPC und EPR Messungen durchgeführt.

7.2 Experimentelle Durchführung
Für die folgenden Experimente wurden 4” p-Typ Float Zone (FZ) Si-Wafer
mit glanzgeätzter Oberfläche verwendet. Die Basisdotierung der Wafer für
EPR-Experimente war 100 Ωcm, für alle weiteren Experimente 1 Ωcm. Vor der
Al2O3-Beschichtung wurden die Wafer mit einer 110◦C heißen und 70%igen
HNO3-Lösung, gefolgt von einem 1%igen HF -Dip gereinigt. Die Beschichtun-
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Abbildung 7.1: Brechungsindex für PECVD-, PE-ALD- und Th-ALD-Al2O3-
Schichten vor und nach einem Temper-Schritt bei 450◦C für 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 durchgeführt. Alle Proben wurden nach
der Abscheidung mithilfe von Ellipsometrie, FTIR, COCOS, QSSPC und EPR
untersucht. Nähere Informationen zu den Charakterisierungsmethoden können
in dem Kapitel 3 gefunden werden. Nach der Charakterisierung folgte ein Tem-
peraturschritt von 450◦C für 5 min auf einer Hotplate in Laboratmosphähre.
Erneut wurden alle genannten Charakterisierungsmethoden angewendet.

7.3 Experimentelle Ergebnisse

7.3.1 Ergebnisse: Schichtdicken und Brechungsindizes
Zum Vergleich der drei Al2O3-Schichtarten (Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-
Al2O3) wurde die Schichtdicke konstant gehalten. Ellipsometriemessungen er-
gaben Schichtdicken von ca. (20 ± 2) nm für alle drei Al2O3-Schichttypen nach
der Abscheidung (ohne einen Temper-Schritt). Durch einen Temper-Schritt
von 450◦C für 5 min nehmen die Schichtdicken von PE-ALD-, PECVD- und
Th-ALD-Al2O3 Schichten um ca. 3% ab. Der Brechungsindex veränderte sich
ebenfalls während des Temperns. Interessanterweise stieg der Brechungsindex
für PE-ALD- und PECVD-Schichten an, für 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: Dit a), Qtot b) und τeff c) für PE-ALD-, Th-ALD- und PECVD-
Al2O3-Schichten ohne einen Temper-Schritt und nach einen Temper-Schritt
bei 450◦C für 5 min. Jeder Datenpunkt besteht aus vier Messpunkten. Die
jeweilige Standardabweichung ist gegeben. Die Ergebnisse stimmen gut mit
der Literatur überein [7, 8, 37].

7.3.2 Ergebnisse: τeff

Direkt nach der Abscheidung ist τeff für alle drei Schichten sehr gering (ver-
gleiche Abbildung 7.2). Für PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten liegt sie
bei nur wenigen μs. Th-ALD-Al2O3-Schichten weisen eine etwas höhere Le-
bensdauer von 30 μs direkt nach der Abscheidung auf. Eine Temperaturbe-
handlung der Schichten erhöht die Lebensdauer aller drei Schichten deutlich.
PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten erreichen ein Lebensdauerniveau von
τeff ≈ 2, 4 ms. Hingegen erreicht die Th-ALD-Al2O3-Schicht zwar eine ho-
he aber doch um ca. 35% geringere Lebensdauer gegenüber PE-ALD- und
PECVD-Al2O3-Schichten auf. Vergleichbare Ergebnisse wurden bereits viel-
fach publiziert [8, 17, 21, 37, 181].
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7.3.3 Ergebnisse: Dit

Ohne einen Temper-Schritt ist die Dit der PECVD-Al2O3-Schicht mit
Dit ≈ 4 × 1012 eV−1cm−2, etwas niedriger im Vergleich zu PE-ALD-Al2O3-
Schichten mit Dit ≈ 7 × 1012 eV−1cm−2. Die niedrigsten Defektdichten mit
Dit ≈ 4 × 1012 eV−1cm−2 konnte jedoch für Th-ALD-Al2O3 Schichten be-
obachtet werden. Für den Fall von PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten,
führt der Temper-Schritt zu einer Reduzierung von Dit um mehr als eine
Größenordnung. Erneut ist die Dit der PECVD-Al2O3-Schicht etwas gerin-
ger im Vergleich zu PE-ALD-Al2O3-Schichten. Im Fall der Th-ALD- Al2O3-
Schicht hingegen ist die Änderung der Dit durch einen Temper-Schritt nicht
signifikant. Diese Ergebnisse stimmen gut mit der Literatur überein [7, 8, 37].

7.3.4 Ergebnisse: Qtot

Für PE-ALD-Al2O3 und PECVD-Al2O3 Schichten ist |Qtot| bereits relativ
hoch (negativ), auch ohne einen Temper-Schritt. Ein Temper-Schritt erhöht
hier die negative Ladungsträgerdichte nur leicht und zwar auf
Qtot ≈ −5 × 1012 eV−1cm−2. Für Th-ALD-Al2O3-Schichten ist hingegen
Qtot ≈ −3×1010 eV−1cm−2 und damit ohne einen Temper-Schritt klein. Durch
den Temper-Schritt erhöht sich die negative Ladungsträgerdichte von Th-ALD-
Al2O3-Schichten auf Qtot ≈ −4 × 1012 eV−1cm−2. Auch diese Ergebnisse stim-
men gut mit der Literatur überein [7, 7, 8, 17, 37].

7.3.5 Ergebnisse: Molekül-Struktur
Um ein tieferes Verständnis für molekulare Unterschiede zwischen den Th-
ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten zu bekommen wurden FTIR-
Messungen durchgeführt. FTIR-Spektren wurden vor und nach einem Temper-
Schritt aufgenommen. In Abbildung 7.3 a) bis c) 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, dünnen Linien in Abbildung 7.3
stellen einzelne Beiträge der Spektrensimulation dar. Im Folgenden werden die
einzelnen Komponenten der drei Spektren (Abbildung 7.3 a), b) und c)) auf-
gezählt und miteinander verglichen (eine Literaturübersicht der Al2O3-FTIR-
Peakpositionen und der dazugehörigen Moleküle ist in Unterabschnitt 2.6.3
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Abbildung 7.3: FTIR-Spektrum von PE-ALD- a), PECVD- b) und Th-ADL-
c) Al2O3-Schichten auf Si nach einem Temper-Schritt bei 450◦C für 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
Al2O3 (400 − 850 cm−1) sind für alle drei hier untersuchten Al2O3-Schichten
sehr ähnlich. Auch die Peaks, welche zu Kohlenstoffverbindungen, Si−OH oder
O − H gehören können (4000 − 1700 cm−1), sind für alle drei Spektren sehr
ähnlich. In diesem Bereich ist jedoch auch das Signal- zu Rausch-Verhältnis
sehr groß. Daher ist jede Aussage in diesem Bereich und damit auch der Ver-
gleich zwischen den drei Al2O3-Schichten schwierig. Jedoch in den Wellenzah-
lenbereichen von SiOx (zwischen ungefähr 900 cm−1 und 1300 cm−1) sowie in
dem Bereich von H2O, CO2, CH3 und CO (1900−1200 cm−1), können Unter-
schiede zwischen den Spektren der drei Schichten beobachtet werden. Zunächst
fällt auf, dass der Peak welcher H2O, CO2, CH3 und CO zugeschrieben werden
kann, für PE-ALD-Al2O3-Schichten am deutlichsten zu sehen ist. Für PECVD-
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Abbildung 7.4: EPR-Spektrum in a) einer PECVD und in b) einer PE-ALD
Al2O3 Schicht. Zu sehen sind die Spektren mit den jeweiligen Simulationen.

Schichten ist der Peak schwächer ausgeprägt, für Th-ALD-Schichten ist dieser
eigentlich nicht zu sehen. Des Weiteren fällt auf, dass der SiO2-Peak (zwi-
schen ungefähr 900 cm−1 und 1200 cm−1) für PE-ALD- und PECVD-Schichten
sehr ähnlich bezüglich der Peak-Position (bei ungefähr 1038 cm−1) und ebenso
bezüglich der Peak-Linienbreiten und Amplituden ist. Hingegen ist der Peak
für Th-ALD deutlich schwächer ausgeprägt und zu deutlich niedrigeren Wel-
lenzahlen verschoben (der Peak liegt bei ungefähr 980 cm−1). Anders herum
verhält es sich mit dem SiOx-Phononen-Peak (zwischen etwa 1100 cm−1 und
1300 cm−1). Dieser Peak ist, im Vergleich zu PE-ALD- und PECVD-Schichten,
für Th-ALD-Schichten deutlich breiter und stärker ausgeprägt.
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 c) sind diese Differenzspektren zu
sehen. Im Rahmen der Auflösung des verwendeten FTIR-Geräts zeigen die Dif-
ferenzspektren keine signifikanten Unterschiede in dem betrachteten Wellen-
zahlenbereich. Die Fluktuationen in dem Wellenzahlenbereich zwischen etwa
0 cm−1 und 400 cm−1 sind Artefakte des verwendeten Detektors.

7.3.6 Ergebnisse: Paramagnetische Defekte
Zur Untersuchung paramagnetischer Defekte in den drei Al2O3-Schichten, wur-
den EPR-Messungen durchgeführt. Das EPR-Spektrum der PECVD-Probe oh-
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Tabelle 7.1: g-Werte aus den Simulationen der PECVD und PE-ALD Al2O3
Schichten.

Defekt PECVD-Al2O3 PE-ALD-Al2O3

g1 (Pb0) 2, 0085 ± 0, 0002 2, 0079 ± 0, 0002
g2 (Si-db) 2, 0057 ± 0, 0002 2, 0055 ± 0, 0002
g3 (Pb0) 2, 0031 ± 0, 0002 2, 0031 ± 0, 0002
g4 (CH3) 2, 0027 ± 0, 0002 2, 0031 ± 0, 0002
g5 (CH3) 2, 0025 ± 0, 0002 2, 0025 ± 0, 0002
g6 (E′-like) 1, 9906 ± 0, 0002

ne einen Temper-Schritt ist in Abbildung 7.4 a) zu sehen. Ein analoges Spek-
trum für 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 durchgeführt wurden (vergleiche dazu
auch Unterabschnitt 3.7.5 und Unterabschnitt 2.6.1). Die dünneren schwar-
zen Linien, sowie die gestrichelte, magenta-farbige Linie, stellen die einzel-
nen Beiträge der Simulationen dar. Für das EPR-Spektrum der PE-ALD-
Al2O3-Schicht wurden fünf g-Werte für die Simulation verwendet. Nament-
lich handelt es sich dabei um Pb0 (g1 und g3), Si-db (g2), CH3 (g4) und
einen zusätzlichen, breiten Peak (g4), welcher ebenso mit CH3 in Verbindung
steht (vergleiche dazu Kapitel 4). Für die Simulation des EPR-Spektrums der
PECVD-Al2O3-Schicht konnte noch ein weiterer Defekt identifiziert werden
(g6). 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 E′-like-Defekte sind,
ebenso wie g1, g2, g3 und g4, bekannt aus dem Si/SiO2-Interface. E′-like-
Defekte werden in SiO2 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 gehörigen Hyperfeinkopplungs-Konstanten ergaben für die
PE-ALD-Al2O3-Schicht A1 = (2, 47 ± 0, 02) mT, A2 = (2, 33 ± 0, 02) mT und
A3 = (2, 21±0, 02) mT und für PECVD-Al2O3-Schicht A1 = (2, 22±0, 02) mT,
A2 = (2, 35 ± 0.02) mT und A3 = (2, 24 ± 0, 02) mT.
Bis auf eine Ausnahme (g6), sind die beobachteten g-Werte für PE-ALD- und
PECVD-Al2O3-Schichten identisch (Vergleiche Tabelle 7.1). In Tabelle 7.2 ist
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Tabelle 7.2: Vergleich der PE-ALD- und PECVD-Al2O3-EPR-Amplituden von
Pb0- (g1 zu g3) zu Si-db-Defekten (g2).

Schicht Ag1/Ag2 Ag3/Ag2 Ag4/Ag2 Ag6/Ag2

PE-ALD Al2O3 0, 2 ± 0, 1 0, 3 ± 0, 2 0, 1 ± 0, 1 0, 1 ± 0, 03
PECVD Al2O3 0, 4 ± 0, 2 0, 3 ± 0, 1 0, 1 ± 0, 1

das Verhältnis der Amplituden von Pb0 zu Si-db für PE-ALD- und PECVD-
Al2O3-Schichten zu sehen. Im Rahmen des angegebenen Fehlers sind die gebil-
deten Verhältnisse identisch. Nach einem Temper-Schritt bei 450◦C für 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-Al2O3-Schichten, sowohl
vor einem Temper-Schritt, als auch nach einem Temper-Schritt von 450◦C für
5 min, kein EPR-Signal auf (vergleiche Abbildung 4.6 b) in Kapitel 4).

7.4 Diskussion der Ergebnisse

7.4.1 Aktivierung, Qtot und Dit

Ohne einen Temper-Schritt weisen Th-ALD-Al2O3-Schichten gegenüber PE-
ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten die besten τeff-Werte auf. PE-ALD- und
PECVD-Al2O3- Schichten weisen τeff-Werte auf gleichem, sehr niedrigem Ni-
veau auf. Ein Temper-Schritt von 450◦C von 5 min in Laboratmosphäre erhöht
τeff aller drei Schichtenarten deutlich. Die Erhöhung von τeff aller drei Schich-
ten kann mit den Temperatur-induzierten Veränderung von Qtot und Dit kor-
reliert werden. Der Gewinn in τeff durch einen Temper-Schritt kann, im Fall
von PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten, vor allem mit einer Reduzierung
der Dit erklärt werden. Wobei dieser Trend für PE-ALD-Schichten am ausge-
prägtesten ist. Bei Th-ALD-Al2O3-Schichten hingegen, kann der Gewinn in τeff
vor allem durch einen Anstieg in |Qtot| erklärt werden (”Qtot wird negativer”).
Diese Beobachtung ist konsistent mit der Literatur [8, 17, 21, 37, 181].

7.4.2 PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten
Wie soeben beschrieben, verhalten sich PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schich-
ten, in Bezug auf τeff , Qtot und Dit ähnlich. Die etwas geringere Dit (vor und
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nach dem Temper-Schritt) der PECVD- gegenüber PE-ALD-Al2O3-Schichten
könnte damit zusammenhängen, dass PECVD-Schichten eine etwas höhere
Konzentration an Wasserstoff (7%) im Vergleich zu PE-ALD-Al2O3-Schichten
(3%) besitzen [35, 37]. Wie in Unterabschnitt 2.6.1 erläutert, ist es wahrschein-
lich, dass die Dit durch Wasserstoff passiviert werden können. Auch die FTIR-
Spektren der PE-ALD- sowie der PECVD-Al2O3-Schichten sind sehr ähnlich.

Aus der Peakposition der Al2O3-Vibrationsmoden kann geschlussfolgert wer-
den, dass sowohl PE-ALD- als auch PECVD-Al2O3-Schichten vor und nach
einem Temper-Schritt amorph sind [41]. Ebenso sind die Vibrationsmoden,
welche SiO2 zugeordnet werden können, für PE-ALD- und PECVD-Al2O3-
Schichten auf Si sehr ähnlich. Das bedeutet, dass die SiOx-Schicht zwischen
PE-ALD- sowie PECVD-Al2O3-Schichten eine vergleichbare Schichtdicke so-
wie einen vergleichbaren Sauerstoffanteil aufweist [41]. Auch konnten sowohl
in PE-ALD- als auch in PECVD-Al2O3-Schichten auf Si die paramagnetischen
Defekte Pb0, Si-db und CH3 detektiert werden. Auch die relativen Verhältnisse
zwischen Pb0- und Si-db-Amplituden waren identisch für beide Schichttypen
auf Si. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass auch die relative Dichte der
Pb0- und Si-db-Defekte in PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten und Si ver-
gleichbar sind. Gemeinsam mit den FTIR-Resultaten kann so geschlussfolgert
werden, dass das Interface zwischen PE-ALD- sowie PECVD-Al2O3-Schichten
auf Si sehr ähnlich ist.

Zusätzlich konnten für PECVD-Al2O3-Schichten ein weiterer paramagneti-
scher Defekt identifiziert werden (ohne einen Temper-Schritt). Es ist sehr
wahrscheinlich, dass dieser Defekt mit einem E′-like-Defekt in Verbindung
steht. E′-like-Defekte sind reine SiO2-Defekte und können damit auch mit
der dünnen SiOx-Schicht zwischen Si und Al2O3 in Verbindung gebracht wer-
den. E′-like-Defekte sind mit dem PECVD-Beschichtungsverfahren verknüpft
[84]. Damit ist es wahrscheinlich, dass diese während der Al2O3-Beschichtung
entstehen und vermutlich mit einer SiOx-Schädigung durch das Plasma im
Zusammenhang gebracht werden können. Da jedoch die Passiviereigenschaf-
ten von PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten sehr ähnlich sind, PECVD-
Al2O3-Schichten sogar eine geringere Dit als PE-ALD-Al2O3-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 für 5 min. Diese Beobachtung ist konform mit der
Literatur [8]. Das Verschwinden der Pb0 Defekte kann mit einer Wasserstoff-
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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 erklärt werden (siehe dazu Unterabschnitt 4.4.2), das Verschwinden
von Si-db- und E′-like-Defekten könnte 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-Al2O3-Schichten
stieg hingegen leicht an (Abbildung 7.1). Diese Beobachtung weist darauf hin,
dass die PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten durch einen Temper-Schritt
verdichtet werden (vergleiche dazu Kapitel 6). Diese Verdichtung könnte auf
eine beginnende Kristallisation der Al2O3-Schichten hinweisen [41].

7.4.3 Th-, PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten auf Si
Im Gegensatz zu den weitreichenden Übereinstimmungen zwischen PE-ALD-
und PECVD-Al2O3-Schichten, zeigen Th-ALD-Al2O3-Schichten demgegenüber
deutlich Unterschiede.

Dit, Qtot und das Si/Al2O3-Interface

Ein Zusammenhang zwischen Dit und Pb0-Defekten gilt als sehr wahrschein-
lich (vergleiche Unterabschnitt 2.6.1). Außerdem konnte in Kapitel 4 gezeigt
werden, dass die Amplituden von Pb0 und Si-db-Signalen nach einer Plasma-
behandlung deutlich ansteigen. Weder vor, noch nach einem Temper-Schritt
weisen Th-ALD-Al2O3-Schichten ein paramagnetisches Moment auf 1. Damit
könnten die Unterschiede der Dit mit unterschiedlichen Abscheidemethoden
erklärt werden: die Beschichtung der PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten
werden durch ein Plasma unterstützt, Th-ALD-Al2O3-Schichten wachsen ohne
eine Plasmaanwendung auf (vergleiche dazu Abschnitt 2.2). Dies könnte einen
möglichen Hinweis darauf geben, weshalb Th-ALD-Al2O3-Schichten diese pa-
ramagnetischen Defekte nicht aufweisen. Tatsächlich konnte ein Zusammen-
hang zwischen einer Sauerstoff-Plasma-Anwendung auf Al2O3-Schichten und

1Aus der Literatur ist bekannt, dass auch das Interface zwischen Si und Th-ALD-Al2O3-
Schichten von Pb0-Defekten und Si-dbs dominiert ist [8]. Daher muss geschlussfolgert
werden, dass die Dichte der Pb0- und Si-db-Defekte am Si/Al2O3-Interface unterhalb
der Auflösung des hier verwendeten EPR-Geräts liegen.
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paramagnetischen Momenten Pb0 und Si-db nachgewiesen werden (vergleiche
Kapitel 4).

Eine weitere mögliche Begründung dafür, weshalb in Th-ALD-Al2O3-Schichten
keine paramagnetischen Momente nachgewiesen werden konnten, kann mit
Hilfe der FTIR-Ergebnisse gegeben werden. Pb0-, Si-db- und E′-like-Defekte
stehen mit dem Si/Al2O3-Interface in Verbindung (vergleiche dazu Unterab-
schnitt 2.6.1). Vibrations-Moden, welche das SiOx-Interface betreffen, liegen
zwischen 900 cm−1 und 1300 cm−1. Die SiO2-Peak-Amplitude des Th-ALD-
Al2O3/Si-Interfaces ist deutlich kleiner im Vergleich zu der entsprechenden
SiO2-Amplitude von PE-ALD- und PECVD-Al2O3/Si-Grenzflächen. Die klei-
nere Amplitude spricht dafür, dass die intrinsisch wachsende SiOx-Schicht zwi-
schen Si und Th-ALD-Al2O3 dünner ist als bei PE-ALD- oder PECVD-Al2O3
Schichten. Dazu konnte dieser Peak, erneut im Vergleich zu PE-ALD- und
PECVD-Al2O3/Si-Grenzflächen, für die Th-ALD-Al2O3/Si-Grenzflächen bei
deutlich niedrigeren Wellenzahlen beobachtet werden. Die Position des SiOx-
Peaks steht in Verbindung mit der SiOx-Phase: Wellenzahl-Positionen welche
mit O − Si − O-Bindungen in Verbindung stehen sind höher im Vergleich zu
Vibrationsmoden welche mit Si − O-Bindungen in Verbindung stehen [110].
Daraus lässt sich schließen, dass der Anteil an O − Si − O-Bindungen an Th-
ALD-Al2O3 Grenzflächen zu Si geringer ist als in PE-ALD- sowie PECVD-
Al2O3-Grenzflächen zu Si.

Die Ursache für diesen strukturellen Unterschied könnte mit den unterschied-
lichen Beschichtungsverfahren in Verbindung stehen. Bei einer Beschichtungs-
Temperatur von 180◦C ist die Schichtwachstumsrate für PE-ALD- im Ver-
gleich zu Th-ALD- Al2O3 Schichten um ca. 20% höher [37]. Die Schichtwachs-
tumsrate der PECVD-Al2O3-Schicht liegt sogar noch deutlich darüber [35].
Der erste Schritt bei der ALD-Al2O3-Beschichtung ist das Sauerstoffwachs-
tum und damit könnte erklärt werden, weshalb die SiOx-Schicht zwischen Si
und Th-ALD-Al2O3-Schichten dünner ist als dies bei PE-ALD- und PECVD-
Al2O3-Schichten der Fall ist. Die SiOx-Schicht zwischen Si und PE-ALD- sowie
PECVD-Al2O3 ist nur ungefähr 1 nm bis 2 nm dünn [21, 35]. Damit müsste
die SiOx-Schicht zwischen Si und Th-ALD-Al2O3 sogar noch unterhalb die-
ser Schichtdicke liegen. Tatsächlich konnte für sehr dünne SiOx-Schichten auf
Si ein Zusammenhang zwischen Stöchiometrie und Schichtdicke beobachtet
werden: mit sinkender SiOx-Schichtdicke steigt der Anteil Si − O-Bindungen
gegenüber O − Si − O-Bindungen an [182]. Dies wiederum unterstützt die vor-
herige Interpretation der FTIR-Ergebnisse bezüglich des SiOx Interfaces.
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Auch die niedrigeren negativen |Qtot|-Werte der Th-ALD-Al2O3-Schicht, ge-
messen vor einem Temper-Schritt, könnten mit der geringeren Dichte an Sauer-
stoff-Atomen am Th-ALD-Al2O3-Interface zu Si in Verbindung stehen. Eine
mögliche mikroskopische Erklärung für Qtot beruht auf Sauerstoff-Zwischen-
gitteratomen am Si/Al2O3-Interface [70]. Es konnte theoretisch gezeigt werden,
dass diese Oxid-Zwischengitteratome am Si/Al2O3-Interface negativ geladen
sein können [70]. Experimentell konnte tatsächlich eine erhöhte Konzentrati-
on an Oxid-Zwischengitteratomen am Si/Al2O3-Interface, mit einer erhöhten
Dichte an negativen |Qtot| korreliert werden [51, 69]. Wie in Kapitel 6 ge-
zeigt wurde, wird die SiOx-Schicht zwischen Si/Al2O3 durch einen Temper-
Schritt Sauerstoffreicher. Das wiederum könnte erklären, weshalb Qtot mit ei-
nem Temper-Schritt steigt.

Si/Al2O3 Bulk-Defekte

Wie gezeigt wurde, konnten die CH3-Radikale lediglich in PE-ALD- und
PECVD-Al2O3-Schichten, nicht aber in Th-ALD-Al2O3-Schichten beobachtet
werden. Wie in Kapitel 4 beschrieben, befinden sich die hier beobachteten Ra-
dikale wahrscheinlich in Voids innerhalb der Al2O3-Schicht. Demnach könnte
geschlussfolgert werden, dass die Voiddichte in Th-ALD-Al2O3 gegenüber PE-
ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten geringer ist [152]. Eine geringere Void-
dichte könnte auch das Effusionsverhalten von Gasen aus der Th-ALD-Al2O3-
Schicht beeinflussen. Die Temperatur-induzierte Schichtdicken-Reduktion in
Kombination mit einem reduzierten Brechungsindex der Th-ALD-Al2O3-Schicht
könnte ein Hinweis darauf geben, dass deutlich mehr Gase aus Th-ALD-Al2O3-
Schichten während eines Temper-Schritts ungestört effundieren können, als
dies bei PECVD- und PE-ALD-Al2O3-Schichten der Fall ist. Damit ist ge-
meint, dass unter der Annahme, Th-ALD-Al2O3-Schichten besitzen eine ge-
ringere Void-Dichte, die Wahrscheinlichkeit geringer wäre, dass flüchtige Gase
auf Voids treffen und somit ungehinderter effundieren könnten.

7.5 Kapitel Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten
zur Si-Oberflächenpassivierung untersucht. Zu diesem Zweck wurden τeff , Dit
und Qtot von den jeweiligen Al2O3-Schichten auf Si bestimmt. Um Unter-
schiede in den Passiviereigenschaften zwischen den hier verwendeten drei Pas-
sivierschichtarten (Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al2O3) zu untersuchen,
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wurden strukturelle Untersuchungen mit Hilfe von FTIR- und Ellipsometrie-
Messungen durchgeführt. Paramagnetische Defekte wurden mit Hilfe von EPR
untersucht.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass sich PE-ALD- und PECVD-Al2O3-
Schichten in all den hier untersuchten Eigenschaften sehr ähnlich sind. PE-
ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten auf Si weisen eine nahezu identische mo-
lekulare Zusammensetzung auf. Auch die paramagnetischen Defektstrukturen
und die Passiviereigenschaften von PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten
auf Si sind sehr ähnlich. Ein Unterschied in der paramagnetischen Defektstruk-
tur konnte jedoch detektiert werden: anders als bei PE-ALD-Al2O3-Schichten
konnten E′-like-Defekte in PECVD-Al2O3-Schichten mit Hilfe der EPR-Metho-
de nachgewiesen werden. Da jedoch PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten
auf Si sehr ähnliche Passiviereigenschaften aufweisen, scheinen E′-like-Defekte
τeff zumindest nicht stark zu beeinflussen.
Alle beobachteten paramagnetischen Momente verschwinden während des hier
angewendeten Temper-Schritts. Diese Beobachtung stimmt gut mit Untersu-
chungen überein, welche an SiO2-Schichten auf Si durchgeführt wurden [84].
Ebenso weisen PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten auf Si nach deren Ab-
scheidung hohe Dit und hohe |Qtot|-Werte auf. In diesem Zustand ist die
Oberflächenpassivierung schlecht. Die thermische Aktivierung zur Passivierung
(Tempern) geht vor allem mit einer Reduktion der Dit einher.

Th-ALD-Al2O3-Schichten auf Si hingen zeigen nur wenige Übereinstimmungen
in den hier untersuchten Eigenschaften mit PE-ALD- und PECVD-Al2O3-
Schichten auf. Ein Beispiel dafür ist, dass auch Th-ALD-Al2O3-Schichten nach
der Abscheidung zunächst schlechte Passivierqualitäten auf Si aufweisen. Eben-
so wie bei PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten ist also ein Temper-Schritt
nötig, um die Passivierung zu aktivieren. Anders als bei PE-ALD- und PECVD-
Al2O3-Schichten besteht die thermische Aktivierung zur Passivierung jedoch
vor allem in der Steigerung von |Qtot| (Qtot wird negativer”). Mithilfe von
EPR- und COCOS-Messungen konnte außerdem gezeigt werden, dass Th-
ALD-Al2O3-Schichten auf Si weniger Interface- und ebenso weniger Bulk-
Defekte als PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten aufweisen. Wobei mit
Interface-Defekten Dit, Pb0-, Si-db- und E′-like-Defekte gemeint sind und mit
Bulk-Defekten CH3-Radikale. Durch FTIR-Messungen konnte darüber hinaus
gezeigt werden, dass die SiOx-Schicht zwischen Si und Th-ALD-Al2O3 dünner
im Vergleich zu SiOx-Schichten zwischen PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schich-
ten auf Si ist. Im Vergleich zu dem Interface zwischen PE-ALD- und PECVD-
Al2O3-Schichten auf Si konnte ebenso mithilfe von FTIR-Messungen ein höherer
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Anteil an Si − O-Bindungen gegenüber O − Si − O-Bindungen am Th-ALD-
Al2O3-Interface zu Si festgestellt werden. Da Pb0-, Si-db-, und E′-like-Defekte
typische Si/SiOx-Interface-Defekte darstellen, könnte die niedrigere Interface-
Defektdichte mit der anders strukturierten SiOx-Zwischenschicht am Interface
zwischen Th-ALD-Al2O3-Schichten und Si in Verbindung stehen. Das Ausblei-
ben des CH3-Signals in Th-ALD-Al2O3-Schichten könnte eventuell mit einer
geringeren Dichte an Voids in Verbindung stehen.



8 Zusammenfassung und
Schlussfolgerungen

8.1 Forschungsvorhaben und Herangehensweise

Das Ziel dieser Arbeit war es, mikroskopische Mechanismen zwischen Al2O3
und Si zu untersuchen, um so ein tieferes Verständnis über Al2O3 zur Si-
Oberflächenpassivierung zu erlangen. Dabei lag der Forschungsschwerpunkt in
der Untersuchung der Temperatur-induzierten Aktivierung und Degradation
der Al2O3-Passivierqualität auf Si. Die Qualität der Al2O3-Passivierschicht
wurde anhand der effektiven Lebensdauer τeff , der Interfacedefektdichte Dit
und der Ladungsträgerdichte Qtot beurteilt. Ausgehend von diesen Größen
wurden Vergleiche zu weiteren Eigenschaften wie beispielsweise der molekula-
ren Zusammensetzung oder der Defektstrukturen der Al2O3-Schichten auf Si
gemacht. Dadurch konnten Korrelationen zwischen der Aktivierung sowie der
Degradation von Al2O3-Schichten auf Si mit weiteren Veränderungen 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 Al2O3-Schichten eine deutliche Al2O3-Schichtdicken-
abhängigkeit aufweisen, war die Al2O3-Schichtdicke in dieser Arbeit ein wich-
tiger Parameter.

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit zur Untersuchung der Al2O3-
Passiviereigenschaften auf Si beruht in dem Vergleich von drei, auf verschiedene
Arten hergestellte Al2O3-Schichten (Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al2O3).
Diese drei Al2O3-Schichten weisen hervorragende Oberflächenpassivierseigen-
schaften auf Si auf. Das interessante an diesem Vergleich ist, dass sich diese drei
Al2O3-Schichten in dem Temperatur-induzierten Verhalten im Bezug auf Dit
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und Qtot deutlich unterscheiden. Dadurch konnten Einblicke in mikroskopische
Zusammenhänge der Si und Al2O3-Interfaceeigenschaften gewonnen werden.

Auch diente ein zusätzliches, thermisch gewachsenes SiO2 zwischen Si und
Al2O3 zur gezielten Veränderung der Wechselwirkungsstärke zwischen Si und
Al2O3. Dadurch war es möglich, beobachtete Eigenschaften konkreten Wech-
selwirkungsmechanismen zwischen Si und Al2O3 zuzuweisen.

Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen konnten teilweise simulativ rekon-
struiert werden und dienten als Grundlage zur Modellbildung des Si/Al2O3-
Interfaces und der Al2O3-Schichten selber.

8.2 Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse

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

� Es konnte ermittelt werden, dass Th-ALD-Al2O3-Schichten im Vergleich
zu PE- und PECVD-Al2O3-Schichten eine deutlich höhere Konzentration
an Si − O- Bindungen gegenüber O − Si − O-Bindungen aufweisen. Dies
könnte ein Hinweis für die niedrigere Qtot-Konzentration an Th-ALD-
Al2O3-Grenzflächen zu Si sein.

� Die EPR-Spektren von PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten mit va-
riierenden Al2O3-Schichtdicken auf Si konnten simuliert werden. Aufbau-
end auf diesen Simulationen wurde eine Vielzahl an Ergebnissen geniert.
Beispiele dafür sind

� Es konnte gezeigt werden, dass E′-like-Defekte keinen Einfluss auf
die Dit haben.

� Weiterhin wurde festgestellt, dass die paramagnetischen Interface-
Defekte (Si-db- und Pb0-Defekte) mit dem Sauerstoff-Plasma während
der PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Beschichtung in Verbindung ste-
hen.

� Auch konnte gezeigt werden, dass Si-db- und Pb0-Defekte nicht die
gleiche mikroskopische Ursache haben können.
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� Der dominierende Defekt der Dit konnte spezifiziert werden. Es han-
delt sich dabei um Si-db-Defekte.

� Eine Vielzahl an Ergebnissen dieser Arbeit deuten darauf hin, dass Al2O3-
Schichtverspannungen die Temperatur-induzierte Aktivierung, die De-
gradation sowie die Kristallisation stark beeinflussen.

� Untersuchungen an PE- und PECVD-Al2O3-Schichten haben gezeigt,
dass sich diese Schichten in den hier untersuchten Eigenschaften, bis auf
eine Ausnahme, sehr ähnlich sind. Bei der eben erwähnten Ausnahme
handelt es sich um E′-like-Defekte, welche lediglich in PECVD-Al2O3-
Schichten detektiert werden konnten (direkt nach der Abscheidung, also
ohne einen Temper-Schritt).

� Ein Zusammenhang zwischen der Degradation von Al2O3-Schichten und
der Kristallisation konnte hergestellt werden.

� Auf der Basis der hier erzielten experimentellen Ergebnisse konnte ein
Modell zur Begründung der Schichtdickenabhängigkeit des ungewollten
Nebeneffekts Blistering entwickelt werden.

� Die Aktivierungsenergie der de-Passivierung in Th-ALD-Al2O3 wurde
bestimmt zu EA = (2, 3 ± 0, 7) eV.

� Die Aktivierungsenergie der Qtot in Th-ALD-Al2O3-Schichten auf Si
wurde bestimmt zu EA = (2, 2 ± 0, 2) eV.

8.2.2 Ausführliche Zusammenfassung
Qtot am PE-ALD-, PECVD- und Th-ALD-Al2O3/Si-Interface

Mithilfe von FTIR-Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass das Inter-
face von Th-ALD-Al2O3 auf Si im Vergleich zu PE-ALD- und PECVD-Al2O3-
Schichten, deutlich mehr Si − O-Bindungen gegenüber O − Si − O-Bindungen
aufweist. Da eventuell eine erhöhte Dichte an Sauerstoff-Zwischengitterato-
men mit Qtot in Verbindung steht, könnte dies einen Hinweis geben, wes-
halb Th-ALD-Al2O3-Schichten im Vergleich zu PE-ALD- und PECVD-Al2O3-
Schichten eine geringere negative fixe Ladungträgerdichte Qtot aufweisen.
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Simulation der EPR-Spektren von PE-ALD- und PECVD-Al2O3 auf Si

Simulationen der EPR-Spektren von PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten
auf Si konnte erfolgreich durchgeführt 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
möglich, die Defekt-Strukturen am Si/Al2O3-Interface kategorisch zu beschrei-
ben und damit grundlegende Erkenntnisse über dieses System zu erzielen.
Die in den folgenden Abschnitten genannten Ergebnisse, in welchen die Re-
de von paramagnetischen Momenten ist (namentlich Pb0, Si-db, E′ und CH3-
Radikale), bauen Beispielsweise auf diesen Simulationen auf.

Al2O3-Schichtverspannungen

Auch wenn Al2O3-Schichtverspannungen in dieser Arbeit nicht direkt analy-
siert wurden, gibt es eine Reihe an indirekten Hinweisen darauf, dass Al2O3-
Schichtverspannungen wesentlich Einfluss auf die Eigenschaften von Si/Al2O3-
Systemen haben. Ein wichtiges Argument für einen wesentlichen Einfluss von
Schichtverspannungen sind die in dieser Arbeit beobachteten Al2O3-schicht-
dickenabhängigen Eigenschaften wie Kristallisation, Degradation, Blistering
sowie die Amplituden von Si-db-, Pb0-Defekten und CH3-Radikalen. Ebenso
könnten die Veränderungen der Dit, Qtot, Si-db- und CH3-Amplituden mit
einer zusätzlichen Th-SiO2-Schicht zwischen Si und Al2O3 Hinweise darauf
geben, dass Al2O3-Schichtverspannungen wesentlich zu den Si/Al2O3-Inter-
faceeigenschaften beitragen.

Vergleich von PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten auf Si

Durch die hier erzielten Ergebnisse konnten kaum Unterschiede zwischen den
PE-ALD- und PECVD-Al2O3-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 SiO2-Schichten bekannt, welche mit dem
PECVD-Abscheideverfahren hergestellt werden. Des Weiteren wurde festge-
stellt, dass dieser Defekt nicht zur Dit beiträgt.
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Ursache der Interface-Defekte

Es konnte gezeigt werden, dass sowohl Si-db-Defekte als auch Pb0-Defekte
in Verbindung mit dem Sauerstoff-Plasma während der Al2O3-Beschichtung
stehen. Es konnte jedoch weiter gezeigt werden, dass die mikroskopische Ur-
sache dieser Defekte dennoch nicht die Gleiche ist. Eine Erklärung wäre, dass
Pb0-Defekte durch hochenergetische Photonen entstehen, Si-db-Defekte jedoch
durch hochenergetische Teilchen aus dem Plasma.

Dominierender Defekt der Dit

Durch EPR-Messungen an PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten auf Si konn-
ten Defektstrukturen am Si/Al2O3-Interface untersucht werden. Durch zusätz-
liche, thermisch gewachsene SiO2-Schichten zwischen Si und Al2O3 konnte
herausgefunden werden, dass der dominierenden Defekt der Dit Si-db-Defekte
sind.

Degradation

Es konnte gezeigt werden, dass die Temperatur-induzierte Degradation von
PECVD-Al2O3-Schichten auf Si wesentlich mit der Kristallisation dieser Schich-
ten zusammenhängt. Durch die Kristallisation der Al2O3-Schicht steigt der
Anteil an Al-Oktaedern. Möglicherweise führt dies zu der, mit der Degradati-
on einhergehenden, Reduktion von Qtot. Ebenso steigt die Massendichte durch
eine Al2O3-Kristallisation, was wiederum eine Steigerung der mittleren Koordi-
nationszahlen mit sich bringt. Da höhere mittlere Koordinationszahlen zu einer
Steigerung der Dit führen, könnte dies den Anstieg der Dit erklären. Darüber
hinaus konnte festgestellt werden, dass die Kristallisation mit anwachsender
Al2O3-Schichtdicke beschleunigt wird.

Blistering

Unter der Annahme, dass sich die CH3-Radikale (welche mit Hilfe der EPR-
Methode beobachtet werden konnten) in Voids innerhalb der Al2O3-Schichten
befinden, konnte eine Korrelation zwischen EPR-CH3-Signal und Void-Dichte
hergestellt werden. Damit konnte geschlussfolgert werden, dass die Dichte an
Voids in Al2O3-Schichten mit steigender Al2O3-Schichtdicke ansteigt. Für eine
Al2O3-Schicht mit 40 nm gegenüber einer Schichtdicke mit 20 nm ist diese Void-
Dichte um fast eine Größenordnung erhöht. Eine erhöhte Dichte an Voids be-
deutet eine größere Wahrscheinlichkeit dafür, dass sich flüchtige Gase in diesen
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Voids sammeln können. Durch die zusätzlich während eines Temper-Schritts
steigende Massendichte der Al2O3-Schichten könnte der Gasdruck in den Voids
so weit ansteigen, dass diese irgendwann zerstört werden. Dies könnte zu dem
bekannten Erscheinungsbild führen, welches als Blistering bezeichnet wird.

Bestimmung der Aktivierungsenergien von Qtot und Dit in
Th-ALD-Al2O3

Mit Hilfe von gestreckten Exponentialfunktionen konnte die Aktivierungsener-
gie der negativen fixen Ladungsträger |Qtot| (EA = (2, 2 ± 0, 2) eV) und der
Dit (EA = (2, 3 ± 0, 7) eV) in Th-ALD-Al2O3 bestimmt werden. Aufgrund
der ähnlichen Aktivierungsenergien kann ein Zusammenhang zwischen der Dit
und Qtot vermutet werden. Auf Grundlage dieser Beobachtungen werden zwei
mikroskopische Modelle zur Erklärung der Dit und Qtot vorgeschlagen.

8.3 Schlussfolgerungen
Es wäre nicht nur für den Bereich Si-basierter Solarzellen von Interesse, wenn
die Passiviereigenschaften von Al2O3-Schichten auf Si eines Tages vollständig
verstanden wären und damit möglicherweise auch die Si/Al2O3-Interfaceeigen-
schaften einstellbar würden. Die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchun-
gen und Interpretationen Temperatur-induzierter Veränderungen an
Th-ALD-, PE-ALD- und PECVD-Al2O3-Schichten und deren Schichtdicken-
abhängigkeiten konnten neuartige Einblicke in das Zusammenspiel zwischen
amorphen Al2O3-Schichten und kristallinen Si-Oberflächen aufdecken. In Kom-
bination mit der Simulation und der Modellbildung einiger experimenteller Er-
gebnisse ist dadurch das Ziel, die Zusammenhänge und Funktionsweisen des
Si/Al2O3-Interfaces vollständig verstehen zu können, ein gutes Stück näher
gerückt.



9 Summary and Conclusions in
English

9.1 Goal and Approach

This thesis aimed on the understanding of the interaction mechanisms between
aluminum oxide (Al2O3) and Silicon (Si). The main focus was concentrated
on temperature-induced activation and degradation of the Al2O3 surface pas-
sivation quality on Si.

Within this work, the passivation quality of Al2O3 on Si was evaluated by the
effective carrier lifetime τeff , the interface trap density Dit, and the density of
fixed interface charges Qtot. By correlating these values with other experimen-
tally extracted parameters like the molecular structure and defect structure of
Al2O3 on Si, information about Al2O3 layers on Si could be extracted on a
microscopic scale.

Several temperature-induced changes like the activation and degradation of
Al2O3 layers on Si strongly depend on Al2O3 layer thickness. Equally, also
electrical and mechanical characteristics of Al2O3 layers on Si are layer thick-
ness dependent. Thus, the Al2O3 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 Al2O3 layers on Si were compared, deposited by Th-ALD, PE-
ALD, and PECVD, respectively. Although these three Al2O3 layers all pro-
vide excellent passivation qualities on Si, temperature-induced changes in Dit
and Qtot 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 Al2O3. Furthermore, a thermal
silicon oxide layer was added in between Si and Al2O3 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/Al2O3 interface
as well as the corresponding Al2O3 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.

� It was demonstrated that the interface between Th-ALD Al2O3 and
Si reveals a considerably higher concentration of Si − O bonds than
O − Si − O bonds. As oxygen interstitials might be connected to Qtot,
this observation is an important step towards an explanation of the lower
Qtot concentrations at the interface between Th-ALD Al2O3 and Si com-
pared to the interfaces of PE-ALD and PECVD Al2O3 layers on Si.

� Several results obtained in this work show a possible connection between
Al2O3 layer stress and interface characteristics between Si and Al2O3.

� A theoretical model to simulate the EPR spectra observed for PE-ALD
and PECVD Al2O3 layers on Si was developed. Based on these simula-
tions, several observations about the Si/Al2O3 interface and Al2O3 bulk
were found for example:
� Beside one exception, it shown that PE-ALD and PECVD Al2O3

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
Al2O3 layers (before annealing).
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� It was observed that E′-like defects do not influence the Dit.
� A correlation between paramagnetic moments at the Si/Al2O3 in-

terface (Si-db and Pb0) and the oxygen plasma applied during PE-
ALD and PECVD Al2O3 deposition was extracted.

� The microscopic origin behind Si-db and Pb0 defects seem to be
different.

� It has been demonstrated that the dominating defects at the Si/Al2O3
interface contributing to Dit are Si-db defects.

� A correlation between the degradation of Al2O3 passivation layers on Si
and the Al2O3 crystallization was deduced.

� 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.

� The activation energy of Qtot in Th-ALD Al2O3 layers was determined
to be EA = (2.2 ± 0.2) eV.

� The activation energy for the Dit de-passivation of Th-ALD Al2O3 was
determined to be EA = (2.3 ± 0.7) eV.

9.2.2 Extended Summary
Qtot at the PE-ALD, PECVD and Th-ALD Al2O3/Si interface

When comparing the interfacial SiOx layer between Th-ALD, PE-ALD and
PECVD Al2O3 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 Qtot, this ob-
servation might be linked to the lower concentration of negative fixed charges
|Qtot| observed at the interface of Th-ALD Al2O3 layers compared to PE-ALD
und PECVD Al2O3 layers on Si.

Simulations of EPR-spectra obtained from PE-ALD and PECVD Al2O3
on Si

Simulations of EPR-spectra obtained for PE-ALD and PECVD Al2O3 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/Al2O3 interface and the Al2O3 was feasible. In the following sections,
all results containing statements based on paramagnetic moments (Pb0, Si-db,
E′ and CH3-radicals) are based on these simulations.

Al2O3 layer stress

The impact of Al2O3 layer stress was not measured or determined within
this work. Nevertheless, there are some results which indicate a connection
between Al2O3 layer stress and interface characteristics. For such a connec-
tion, all Al2O3 layer thickness dependent phenomena observed in this work
(i.e. crystallization, degradation, blistering, changes in amplitudes of Si-db-,
Pb0-Defects and CH3-radicals) give important indications. Moreover, also the
changes in Dit, Qtot, Si-db- and CH3-amplitudes with an additional Th-SiO2-
layer in-between Si and Al2O3 give indications for a connection between Al2O3
layer stress and Si/Al2O3 interface characteristics.

Comparison between PE-ALD and PECVD Al2O3 layers on Si

Besides a single exception, characteristics observed for PE-ALD and PECVD
Al2O3 layers on Si, were quite similar. This statement is true for the observed
Al2O3 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 Al2O3
layers PECVD Al2O3 layers without a temperature treatment revealed E′-like
defects. These defects are known from SiO2 layers when deposited by PECVD
but do not contribute to Dit.

Defects at the PE-ALD and PECVD Al2O3 interface to Si

Using the characterization method EPR, defect structures at the interfaces
between Th-ALD, PE-ALD and PECVD Al2O3 layers on Si were analyzed.
With an additional, thermally grown SiO2 layer in-between Si and Al2O3, the
defects mainly contributing to Dit were isolated to be Si-db defects.

Microscopic reason for interface-defects

it was visible that Si-db defects as well as Pb0 defects are connected to the
oxygen plasma process during the Al2O3 layer growth. Nevertheless, it was
demonstrated that the microscopic reason for Si-db defects and Pb0 defects is
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attributed to different mechanisms. Probably, Pb0 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 Al2O3 lay-
ers on Si is linked to the Al2O3 layer crystallization, essentially. Without any
temperature treatment, all Al2O3 layers studied in this thesis are amorphous.
With increasing crystallization of these Al2O3 layers, the ratio between Al-
octahedral to Al-tetrahedral increases. In the same time, also the negative
fixed charge density |Qtot| 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 Al2O3 layer crystallization process, the Al2O3 layer mass density in-
creases which additionally leads to an increase in averaged coordination num-
bers resulting in an increase in Dit. Interestingly, the crystallization process
was enhanced with increasing Al2O3 layer thickness.

Blistering

Most probably, the amplitude of the paramagnetic moment related to CH3
radicals is connected to the density of voids in Al2O3. Hence, the void density
in Al2O3 layers is increasing with increasing Al2O3 layer thickness. For exam-
ple, for an Al2O3 layer with 40 nm layer thickness, the void density is of about
one order of magnitude higher compared to Al2O3 layers with 20 nm 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 Qtot and Dit for Th-ALD Al2O3
on Si

Using stretched exponential functions, the temperature-induced charge leading
to the negative fixed charge density Qtot at the Th-ALD Al2O3 interface to Si
was modeled. Consequently, the activation energy of the negative fixed charge
density Qtot (EA = (2.2 ± 0.2) eV) was extracted. Along with the increase in
Qtot, an increase in Dit was observed. Again, this increase was modeled using
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stretched exponential functions and the corresponding activation energy was
extracted (EA = (2.3±0.7) eV). Due to the similarity between these extracted
activation energies for Qtot and Dit, a connection between Dit and Qtot is
proposed. Based on these observations, two microscopic models to explain
the reason for Dit, Qtot and their connection in Th-ALD Al2O3 on Si were
presented.

9.3 Conclusions
Not only for the field of Si photovoltaics, the understanding and control of
Si/Al2O3 interface properties is highly desirable. Within this thesis, the study
on temperature-induced changes on Th-ALD-, PE-ALD- and PECVD-Al2O3
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/Al2O3 interface properties was performed.
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[183] S. Kühnhold, B. Kafle, L. Kroely, P. Saint-Cast, M. Hofmann, J. Rentsch
und R. Preu. Impact of thermal treatment on PECVD Al2O3 tassivation
tayers. Energy Procedia, 27: S. 273–279, 2012.

[184] C. Schwab, A. Wolf, M. Graf, N. Wöhrle, S. Kühnhold, J. Greulich,
G. Kästner, 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.

[185] C. Schwab, A. Wolf, M. Graf, J. Nekarda, G. Kästner, M. Zimmer,
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� S. Kühnhold-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

� C. Schwab, A. Wolf, M. Graf, J. Nekarda, G. Kästner, M. Zimmer,
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Amorphe Al2O3-Schichten eignen sich hervorragend zur Passivierung kristalliner Si-Oberfl ächen, 
was insbesondere in der Photovoltaik zu einem enormen Anstieg der Solarzellen-Effi zienz führen 
kann. In der vorliegenden Arbeit wurden die genauen physikalischen Ursachen der Passivier-
eigenschaften von Al2O3-Schichten untersucht. Dazu wurden Temperatur-induzierte Aktivie-
rungs- und Degradations-Phänomene von Si/SiO2/Al2O3-Proben analysiert. Unter Anderem 
wurde so ein Modell zur Beschreibung des Phänomens Blistering erstellt, die Aktivierungsenergie 
der negativen Grenzfl ächen-Ladungsträger bestimmt und mit dem Si-db ein Defekt identifi ziert, 
welcher wesentlich zur Rekombination von Minoritätsladungsträgern an der Si/Al2O3-Grenz-
fl äche beiträgt.
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