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Abstract

Das n*-ZnO/c-Si-Heterosystem bietet die Mdglichkeit zur relativ einfachen und umweltver-
traglichen (nicht-toxische Komponenten) Herstellung von Halbleiter-Heterostrukturen. Es wur-
den in der Literatur z.B. photovoltaische und optoelektronische Anwendungen angedacht. Von
hohem kommerziellem Interesse ist das System durch &uf3erst geringe Material- und Herstel-
lungskosten, die bei der Sputterdeposition von ZnO-Schichten auf Si-Wafern anfallen — wobei
allerdings strukturelle Unordnung und Defekte im Grenzflachenbereich in Kauf zu nehmen sind.
Unter dem Aspekt der defektreichen Grenzflache wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit
folgende Themen bearbeitet und bislang offene Fragen beantwortet:

* Der relevantd'ransportmechanismus der Ladungstrager tber die Grenzflache ist durch
Thermionische Emission gegeben; die hierzu eingeschlagenen energetischen Wege der La-
dungstrager lassen sich in Analogie zum Metall-Halbleiter-Schottkykontakt beschreiben.

e FUr den Transportweg und -mechanismus im ZnO/p-Si-Kontakt sind Grenzflachenzu-
stande verantwortlich, die innerhalb einer dinnen (fir gesputterte Kontakte typischgn) SiO
Grenzflachenschicht lokalisiert sind.

Hierzu wurden an unbehandelten und in Vakuum sowie in H-Atmosphare getemperten Pro-
ben erstmals sytematisch die Barrierenhdhen, Idealitatsfaktoren und effektiven Richardson-
Konstanten untersucht. Die in einigen Veroffentlichungen diskutierten (Multistep-)Tunnel-
Rekombinationsprozesse sind fur den Transport irrelevant.

* Mit einer neuartigen Simulation der Barrierenhdhen im Rahmen der Cowley-Sze-
N&aherung wurde gezeigt, dal3 partielles Ferminiveau-Pinning eine wesentliche Rolle bei der
Bandanpassung spielt.

- Die Lage des Neutralniveaus wurde@u= 0.8 eV oberhalb der Valenzbandkante bestimmt.
Dieser Wert ist konsistent mit dem energetischen Bereich 0.7 — 1.0 eV der grenzflachenna-
hen Defektniveaus, die fur gesputterte Metall/Silizium-Kontakte in der Literatur berichtet
werden. Der signifikante Unterschied @i~ 0.3 eV fur gedampfte Metall/Silizium-Kontakte
kann somit plausibel erklart werden, und es bietet sich ein neuartiger Ansatz zur Interpretati-
on der Barrierenh6hen und Bandanpassung fur alle Halbleiter/Silizium- und Metall/Silizium-
Kontakte aus sputternder Praparation.

- Fur die Elektronen-Austrittsarbeit des gesputterten ZnO wurde aus der Simulation ein Wert
von @zno = 4.7 eV ermittelt, der folgern IaR3t, dal3 der ZnO/c-Si-Kontakt flir eine kommer-
zielle photovoltaische Anwendung grundsatzlich nicht geeignet ist.

» Starkere Nicht-ldealitat in der I-V-Charakteristik einiger Proben kann eindeutigteer
ralen Inhomogenitiit der Barrierenhohe zugeschrieben werden. Die Ubereinstimmungen zwi-
schen simulierter und struktureller Inhomogenitéat legen nahe, daf? die im Rahmen der Arbeit
verwendeten Modelle und vergleichenden Analysen zur Interpretation von Nicht-ldealitéat in be-
liebigen inhomogenen Kontaktsystemen universell anwendbar sind.
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1 EINLEITUNG

In modernen optoel ektronischen Bauelementen wie Displays, Leuchtdioden und Solarzellen
haben transparente leitfihige Oxide (TCO, Transparent Conductive Oxide) eine stetig wach-
sende Bedeutung [GINL 00]. Bei der derzeit kommerziell wichtigsten Anwendung der TCOs,
als Frontelektrode flFlachbildschirme, ist Zinkoxid (ZnO) als Alternative zum derzeit ver-
wendeten Indium-Zinnoxid (ITO) anvisiert, da es leichter zu prozessieren und preiswerter ist
[GORD 00]. InDiinnschicht-Solarzellen, deren Stellenwert in der Photovoltaik stark zunimmt,
haben TCO-Schichten eine herausragende Stellung als transparente Elektrode [GINL 00].

Als preiswerte, gro3flachig anzuwenderidepositionsverfahren werden zur Abscheidung
von hochleitfahigen, polykristallinen*4ZnO-Schichten vorwiegen8puttermethoden einge-
setzt [GINL 00]. Al- und Ga-dotierte, gesputterte ZnO-Filme kénnen, im Vergleich zu TCO-
Schichten auf anderer Materialbasis, eine sehr hohe elektrische Leitfahigkeit und optische Trans-
parenz erreichen, woraus sich ihre anhaltende Popularitat ergibt [MINA 00].

Zur Senkung der Herstellungskosten von Solarzellen existieren unterschiedliche Konzepte fir
Heterokontaktsysteme [WETT 97]. Die dafir Ublichen, kostengiinstigen Dunnschichtabschei-
dungsmethoden implizieren im Allgemeinen, wie z.B. in der CIS-Solarzelle, eine Mikro- oder
Nanokristallinitat der beteiligten diinnen Schichten, deren Kontakteigenschaften (Transport der
Ladungstrager Uber die Grenzflache und Bandanpassung) Gegenstand der aktuellen Forschung
sind [HENG 00]. Fiir solch#leterokontaktsysteme kann der gesputterte’ ZnO/c-Si Hetero-
kontakt, aufgrund der viel erforschten und gut bekannten Eigenschaften des kristallinen Silizi-
ums, als relativ einfachédodellsystem betrachtet werden. Die Grundlagenuntersuchungen am
n*-ZnO/c-Si-System konnen im Hinblick auf den Einsatz und die Erforschung von Heterokon-
taktsystemen fir die Photovoltaik und andere Anwendungen in der Optoelektronik nitzliche
Erkenntnisse Uber di€ransportmechanismen und dieBandanpassung bringen. Von hohem
Interesse sind in diesem Zusammenhang auch die Natur und der Einfl@emflichende-
fekten auf die Bandanpassung und den Transport der Ladungstrager Uber die Grenzflache.

Die bisherigen Veréffentlichungen zum gesputterten'rznO/c-Si-Kontakt resultieren ian-
terschiedlichen Interpretationen hinsichtlich der Transportprozesse und der Bandanpassung.
So werden nicht-ideale I-V-Charakteristiken Tunnel-Rekombinations- bzw. Multistep-Tunnel-
Rekombinationsprozessen und Grenzflachenzustanden zugeschrieben, jedoch nicht durch Mo-
dellrechnungen belegt [WASA 71, BREH 95, FENS 96]. Sundaram et al. erklaren ihre Befunde
mit thermionischer Emission Uber eine Schottkykontakt-Barriere [SUND 97]. Die von Tansley et
al. untersuchten ZnO/c-Si-Kontakte zeigen sehr hohe Idealitatsfaktoren, welche einer Raumla-
dungszone im ZnO und Grenzflachenrekombinationsprozessen zugeschrieben werden
[TANS 84]. Insgesamt kann der bisherige Literaturstand so beurteilt werden, dal3 die Ergebnisse
und Aussagen bezuglich Transport, Bandanpassung und Grenzflachendefekten ewideseits
spriichlich und andererseitsicht ausreichend belegt sind.
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Die vorliegende Arbeit zielt daher auf eine systematische Untersuchung der Transportme-
chanismen und der Bandanpassung in gesputterten n*-ZnO/c-Si-K ontakten. Hierzu werden Pa-
rameter der Sputterabscheidung des n’-ZnO variiert, Si-Substrate von p- und
n-Leitfahigkeitstyp mit unterschiedlichen Dotierkonzentrationen, sowie unterschiediehe
thoden der Diodenstrukturierung verwendet. Zur Charakterisierung werdemperaturab-
hiingige Strom-Spannungs- und Kapazitits-Spannungsmessungen eingesetzt, und deren Er-
gebnisse mit gangigen und im Rahmen dieser Adpeititerten theoretischen Modellen ver-
glichen. Ergéanzend werdarasterelektronenmikroskopische und DLTS-Untersuchungen ge-
zielt eingesetzt, um strukturelle Besonderheiten an der Grenzflache bei einigézd€/a Si-
Dioden aufzuklaren.

Die in dieser Arbeit verwendeten Modelle zur Bandanpassung und zur Untersuchung der I-V-
und C-V-Charakteristiken werden in Kapitel 2 vorgestellt. In Kapitel 3 wird die Herstellung der
Heterokontakte beschrieben. Darauf folgt eine kurze Darstellung der wichtigsten verwendeten
Melmethoden in Kapitel 4.

Kapitel 5 ist den Schichteigenschaften von reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten gewidmet:
es werden Ergebnisse aus elektrischen, IR-optischen und strukturellen Untersuchungen vorge-
stellt und diskutiert.

In Kapitel 6 werden Ergebnisse aus den I-V- und C-V-Untersuchungen *vAnQic-Si-
Kontakten vorgestellt. Hierzu werden die MelRRdaten, deren Auswertungsergebnisse, sowie Si-
mulationen und Analysen der Ergebnisse erlautert.

Die Ergebnisse der an den Proben gewonnenen Erkenntnisse werden in Kapitel 7 diskutiert.
Dabei liegt der Schwerpunkt der Diskussion auf dem Ladungstragertransport tber die Grenzfla-
che, wobei gezielt auf die Beitrdge von Grenzflachenzustanden zum Ladungstragertransport und
zur Bandanpassung sowie auf die laterale Inhomogenitéat von Barrierenh6hen eingegangen wird.
Erganzt wird die Diskussion mit Ergebnissen aus TEM-, REM- und DDLTS-Untersuchungen an
ausgesuchten Proben.

Im Anhang sind verschiedene Banddiagramme fur den idealen ZnO/c-Si-Kontakt, sowie
Banddiagramme fiir einen idealen Metall/c-Si-Schottkykontakt, und Gleichungen zur Berech-
nung der grundlegenden Grol3en dargestellt.



2 Modelle zur Beschreibung der [-V- und C-V-
Charakteristik

Strom-Spannungs- (I-V) und Kapazitits-Spannungs- (C-V) Messungen sind klassische
Methoden, um Transporteigenschaften und Bandanpassung in einem Heterokontakt zu unter-
suchen. Die beiden Methoden ergiéinzen einander, da sie auf vollanterschiedlichen Prinzipi-
en basieren: mit |-V wird ein echter Transport von Ladungstragern, der Strom utber die Grenzfla-
che, gemessen; mittels C-V 4Rt sich die Raumladungszone eines Hetero-Ubergangs ausmessen.

Die I-V- und C-V-Charakteristiken werden in dieser Arbeit bei unterschiedlichen Temperatu-
ren untersucht, da oft erst diemperaturabhingigkeit von |-V und C-Veindeutige Aussagen
Uber Transport und Bandanpassung ermdglicht [HENI 84]. Auch die meisten der hier vorge-
stellten Modelle enthalten den Aspekt der Temperaturabhéngigkeit. (Korrekterweise mufdte man
die Bezeichnungen I(V,T)- und C(V,T)-Untersuchungen verwenden. In der vorliegenden Arbeit
werden die gangigen, kurzen Bezeichnungen ,I-V* und ,C-V* gebraucht.)

Zunachst werden in Abschnitt 2.0 einiyjpdelle zur Bandanpassung vorgestellt. (Das Nu-
merierungsschema weicht im Kapitel 2 mit dem Abschnitt 2.0 von dem ansonsten in der Arbeit
verwendeten Schema ab — um dem Umstand gerecht zu werden, dalR die Bandanpassungsmodell
in das Theoriekapitel integriert werden, aber per se keine Modelle fur die I-V- und C-V-
Charakteristik darstellen, sondern mit dBegriff der Bandanpassung und der Barrierenhé-
he eher eine Basis dafur liefern.)

Beim System iZnO/c-Si liegen die experimentellen Daten groRtenteils recht nahe an der
Idealitat; daher konnen sie in erster Naherung mit den einfachen Modelldrerciaionischen
Emission (Abschnitt 2.1.1.1) und ddbepletion-Niherung (Abschnitt 2.2.1) beschrieben wer-
den. Geringe bis starkere Abweichungen von der Idealitdt werden an allen untersuchten Proben
festgestellt.Modelle zur Beschreibung dieser Nicht-Idealititen werden in den Abschnitten
2.1.2.1 bis 2.1.2.5 (I-V-Modelle), und 2.2.2 bis 2.2.4 (C-V-Modelle) vorgestellt. Die Kapitel 2.1
(I-V-Modelle) und 2.2 (C-V-Modelle) enden jeweils mit einem Abschnitt zur Erlauterung der im
Rahmen dieser Arbevierwendeten Standard-Auswertungsprozeduren.

Nahezu alle Modelle, die zur Auswertung und Diskussion der Daten herangezogen werden,
beziehen sich auMetall-Halbleiter-Kontakte. Wegen der hohen Ladungstragerkonzentration
der gesputterten Zinkoxid-SchichtenXn0® cm®) und der maRigen Dotierkonzentration der
Siliziumsubstrate (& 10" cmi®) ist nur eine sehr kleine Raumladungszone auf der ZnO-Seite zu
erwarten, der ZnO/c-Si-Kontakt ist daher abrupter einseitiger Hetero-Ubergang. Dariiber
hinaus werden Kontakte zwischen hochdotierten TCO-Schichten und mafiig dotierten Halbleiter-
Substraten tatsachlich oft als Metall-Halbleiter-Kontakt (MS-Kontakt) [SUND 97] oder als Me-
tall-Isolator-Halbleiter-Kontakt (MIS-Kontakt) [KOBA 91] diskutiert: Trotz der Bandlucke der
TCOs zeigen sich in der I-V-Charakteristik derartige Analogien zum Metall-Halbleiter-Kontakt,
dalR das TCO in diesem Zusammenhang als Metall betrachtet werden kann.
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2.0 Modelle zur Bandanpassung

Der Begriff Heterokontakt (auch Heterotibergang genannt) bezeichnet den Kontakt zwischen
zwei unterschiedlichen Halbleitern. Die Bandanpassung im Heterokontakt ist durch die Bandlik-
kenenergien gEder beiden Halbleiter sowie durch die Diskontinuitaten beziglich der Leitungs-
und Valenzbander, den Leitungs- und den Valenzband-Qftsgund AEy definiert. Mit ande-
ren Worten, flr zwei bestimmte Halbleiter ist durch eine der DiskontinuitAtenoder AEy,
festgelegt, wie sich die Bander an der Grenzflache relativ zueinander anordnen. Abb. 2.1 zeigt
hierzu ein schematisches Banderschema nach dem einfachen Bandanpassungsmodell fir Metall-
Halbleiter-Kontakte von Schottky und Mott [SCHO 38, MOTT 38]. Nach diesem Modell ergibt
sich der Leitungsband-OffseAEc aus der energetischen Differenz zwischen der Metall-
Austrittsarbeit@, (¢ energetische Differenz Ferminiveag E Vakuumniveau ) und der
Elektronenaffinitat des Halbleiteys. (X: energetische Differenz Leitungsbang & Ey«) zu

AEc = @n - XHL- Gl.2.1

Das Modell basiert auf der Annahme, dal3 an der Grenzflache keine Zwischenschicht und keine
Grenzflachen-Ladungsdipole vorliegen, und daR der Ubergang zwischen den Vakuumniveaus
Eva kontinuierlich erfolgt. Das Bandanpassungsmodell von Anderson fir Heterolbergange
[ANDE 62] braucht im Fall des'rznO/c-Si-Kontaktes nicht betrachtet zu werden, da in Ander-
sons Modell der Leitungsband-Offset durch die Differenz der Elektronenaffinitdten der beiden
kontaktierenden Halbleitegu 1 und Xui2, bestimmt wird AEc = Xni1 - XHi2), und fur das hoch
dotierte Zinkoxidxzno = @no gilt.

( a) M Evak si
Evak,zno

S Xsi

(pZnO

Ecsi

AEC , -
E F
=Ec,zno F Ev o
Eg,Si V.Si q)p
v Eg,ZnO
AEV AEV
n*-ZnO n-Si n*-ZnO p-Si

Abb. 2.1:

Schema eines Banderdiagramms fiir das System n*-ZnO/n-Si (a) und n*-ZnO/p-Si (b).
Die Bandoffsets AEc und AEy sind in diesem Schema nach der Schottky-Mott-Naherung
Gl. (2.1) gegeben. Die Bandllckenenergien Egz,0 und Ey s sowie die Austrittsarbeit @zno
und Elektronenaffinitét xs; sind nicht maf3stabsgetreu (siehe Abb. A.1 im Anhang).
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Da die Elektronenaffinitat von Siliziumys, 4.05eV betragt [SZE 81], folgt fur den
n"-ZnO/c-Si-Kontakt ein Leitungsbandoffset vaEc: = 0.65 eV, wenn fiir die Austrittsarbeit
von ZnO der Wert nach Swankz.o = 4.7 eV [SWAN 67], Zugrunde gelegt wird. Der Valenz-
bandoffsetAEy ist mit ca. 3 eV wesentlich grofl3er &Bc: (AEy = 2.88 eV ergibt sich ausEy =
Egzno + AE: — By mit Egzno0 = 3.35 eV [MOLL 82]). Hinsichtlich des Transports von Lochern
Uber die Grenzflache stellen 3 eV ein so hohes energetisches Hindernis dar, dal3 ein Locherstrom
Uber diese Barriere gegeniiber anderen mdglichen energetischen ,Wegen* unterdriickt wird.

Die Barrierenhoherp, und @, fir die Majoritatsladungstrager in einem Metall/Si-Kontakt
betragen [SZE 81] (siehe Abb. A.4)

®,, ®,: Barrieren fir die jeweiligen Majoritatsladungstrager im Metall-Halbleiter-Kontakt:

@,: Hohe der Elektronenbarriere im Metall/n-Si-Kontakt

®,: Hohe der Locherbarriere im Metall/p-Si-Kontakt (als Pfeil ganz rechts in Abb. 2.1b dargestellt).
E,ysi: Bandliickenenergie von Silizium.

Zumindest die linke Seite von Gl. (2.2) gilt fur den gesputterten ZnO/c-Si-Halbleiter-
Heterokontakt, da er als idealer, einseitiger abrupter Kontakt betrachtet werden kann. Dal3 die

rechte Seite ebenso gultig ist, wird in Kapitel 7.1 gezeigt. Ebd. werden auch die Barrieren fur die
jeweiligen Minoritatsladungstrage®f im ZnO/n-Si- undd, im ZnO/p-Si-Kontakt) diskutiert.

Experimentell ermittelte Barrierenhéhen weichen fir Metall/Silizium-Kontakte jedoch teil-
weise stark von den theoretischen Barrierenhfhen ab, die sich nach Gl. (2.2) mit dem simplen
Modell nach Schottky und Mott, GI. (2.1), ergeben wirden. (Gl. (2.1) kann aber immerhin zum
Uberschlagen der Barrierenhohe hilfreich sein.) Das Bandanpassungsmodell von Bardeen
[BARD 47, COWL 65, SZE 81] erklart die Diskrepanzen zwischen dem Schottky-Mott-Modell
und den experimentellen Barrierenh6hen mit lokalisierten Grenzflachenzustadnden, wobei die
Anwesenheit einer dinnen Zwischenschicht an der Grenzflache angenommen wird (Abb. 2.2).

EVak,ZnO\{tA (a) EVak,ZnO\ A (b)
wk& Evaksi
..................... 3 Ecsi -t\Ec Si
o = R O
Er (EO_ T g ————————— Er Er (EO_ T—-]-—-——-——=—=-=-=-- Er
) S - | A R
T— Eus T~ Eus
EV,ZnO | EV,ZnO |
N <> _ N <> _
n-ZnO d n-Si n-ZnO d n-Si
Abb. 2.2:

Schematisches Banddiagramm fir den ZnO/n-Si-Kontakt mit Grenzflachen-Zwischenschicht (a) mit
kontiniuerlich verteilten Grenzflachenzustanden (Modell von Cowley und Sze [COWL 65]), (b) mit
diskretem Bereich von Grenzflachenzustéanden im Intervall [@, - BR; @ + BR]. Hier: BR = 0.1 eV.
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Die Besetzung der Grenzflachenzustande kann — zumindest partielles — Ferminiveau-Pinning (to
pin: heften, nageln) verursachen:

D, =y DS + (1 -y) EgHL - @), ®p =y Egp - M) + (1 -y) Op; Gl 2.%F

., ®,"®:  Schottky-Mott-Barrierenhéhen“ nach den Gleichungen (2.2) und (2.1)
@: Neutralniveau (siehe folgender Absatz).

Der Pinning-Parameter y ist definiert durch
_ &
y =
& +qld; [(Dg
g;: dielektrische Konstante der Grenzflachenschicht

di: Dicke der Grenzflachenschicht
Ds: Dichte der Grenzflachenzustande (Einheit: l/cmZeV).

Gl. 2.3b

Das Neutralniveau @ definiert eine ,neutrale” energetische Position im Bereich der Energieni-
veaus der Grenzflachenzustéande, oberhalb welcher besetzte Zustdande negative Ladung tragen,
und unterhalb welcher unbesetzte Zustande positive Ladungen tragen.

Die Menge von positiven bzw. negativen Ladungen in diesen Grenzflachenzustagdean

somit von der relativen Lage des Ferminiveaus zum Neutralniveau, und von der Zustandsdichte
D« ab. Qs bestimmt das Potentidl, das Uber der Grenzflachenschicht abfallt. Als Folge dessen
wird die Barrierenh6hé@, um den Betrag[@ verkleinert. Die Naherung von Cowley und Sze in

Gl. (2.3) besteht darin, dal3 die Ladungen in der Raumladungszone des Halbleiters hierbei ver-
nachlassigt werden. Typischerweise ist deren Flachendichte von der GroRenordtiang,10
wahrend die Ladung in den Grenzflachenzustanden bei Metall-Silizium-Kontakten eine Fla-
chenladungsdichte von der GréRenordnung/@er oder mehr haben kann [COWL 65].

Die energetische Lage vap ist rela-
tiv zur Valenzbandkante definiert. Fur
------------------------ @, n- und p-Silizium wird die Lage des
Neutralniveaus  mit @ =0.27 —
0.36 eV  angegeben [COWL 65,
SMIT 71]. Diese Werte resultieren
aus Untersuchungen von Metall-
Silizium-Schottkykontakten mit
vielen unterschiedlichen Metallen, die
Ungenauigkeit bei der Ermittlung ist
allerdings etwa so hoch wig selbst.
0o 1 2 3 4 s Flores et al. geben fiir Silizium einen

Zustandsdichte D, / 10cm eV Wert vong = 0.60 eV an [FLOR 89].
Abb. 2.3: t Die Oberflachenzustdnde werden im

Barrierenhohen @, und @, in Abh&ngigkeit von der Grenz- A!Igemelnen ) unabgesattigten
flachen-Zustandsdichte Dg;, nach der Naherung von Cowley ~ Bindungen (,dangling bonds®) oder
und Sze fiir Ferminiveau-Pinning [COWL 65], Gl. (2.3a, MIGS (metal induced gap states,
2.3b). [HEIN 66]) an der Si-Oberflache

Parameter: Egs=1.17eV, ®,"°=0.65V, ®=08V, zugeschrieben.

g =208, di=4 nm.
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Ublicherweise werden die Barrie-
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renhOéhen in Abh&ngigkeit von der Metall-Austrittsarlgituntersucht und mit diversen Ban-
danpassungsmodellen verglichen. Im Rahmen dieser Arbeit wird das Ferminiveau-Pinning der
Barrierenhthen in Abhangigkeit von der Zustandsdichiautersucht. Dazu zeigt Abb. 2.3 die
Barrierenh6he®, und®,, berechnet nach Gl. (2.3a, 2.3b) fur folgende Parameter:
E,s(0K)=1.17 eV (Gl. (A.4)®,"°=0.65V,d,"*=0.52V,@ = 0.8 V, & = 28, d =4 nm.

Die Kurven in Abb. 2.4(a) wurden mit denselben Parametern fir verschiedene Diblezaath-

net. In beiden Abbildungen zeigt sich die charakteristische Abhangigkeit der Barrierenh6hen von
der Zustandsdichte § Fiir niedrige Zustandsdichten (Ds; —» 0) bzw. Dg < 10'"/em?eV sind

die Barrierenh6hen praktisch ungepinnt und entsprechen den Werten &, und CDpMS. Fiir

hohe Zustandsdichten streben die Barrierenhéhen gegen ®, = Egsi - @ und @, = @ (da yin

Gl. (2.3b) gegen Null geht), d.h. das Ferminiveau an der Grenzfliche strebt gegen @, es

wird an @ ,,gepinnt*.

Die Gleichungen (2.3a), (2.3b) gelten fir eine kontiniuierliche Gleichverteilung der Energie-
niveaus in der Halbleiter-Bandlicke. Physikalisch sinnvoll kénnen aber auch beliebige andere
Verteilungen sein. Eine diskrete Verteilung von Zustanden wird im Rahmen der vorliegenden
Arbeit folgendermafien vorgeschlagen: die Grenzflachen-Zustande liegen nicht in der gesamten
Silizium-Bandlicke vor, sondern in einem Intervall, welches symmetrisch um das Neutralniveau
herum angeordnet ist@]- BR, @ + BR], wobei BR die halbe Breite eines solchen Intervalls
definiert (siehe Abb. 2.2b). Hierzu wurde ein Formalismus entwickelt, um partiell gepinnte Bar-
rierenhdhen fur solche ,diskreten” Zustandsdichte-Verteilungen zu berechnen. Der Formalismus
(Gleichungen (A.9) — (A.11)) ist im Anhang beschrieben. Abb. 2.4(b) zeigt die resultierenden
Barrierenhthen, in Abhangigkeit von der Zustandsdichde fir unterschiedliche Breiten BR.

Es ergeben sich je zwei Bereiche in den Kurven: fur kleige&gen die Barrierenhéhen eine
lineare Abhangigkeit von & fur grol3e [ folgen sie Gleichung (2.3).

(

QD
Nans

Abb. 2.4:

1 2
Zustandsdichte D, / 10 °cm eV’

3

4

()

0 1

Zustandsdichte D, / 10" °cm eV’

Partiell gepinnte Barrierenhthen ®, und @, in Abhangigkeit von der Zustandsdichte Dsg;.
(a) fur unterschiedliche Dicken d; der Grenzflachenschicht, nach Gl. (2.3a,b), bei kontiniuierlicher Ver-
teilung der pinnenden Zustéande [COWL 65];
(b) bei ,diskreter Verteilung der pinnenden Zustande in einem Bereich um ¢, (siehe Abb. 2.2b), flr un-
terschiedliche Breiten BR dieses Bereiches, berechnet nach dem hierzu entwickelten Formalismus in

A.9. d; = 4 nm konstant.
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2.1 Strom-Spannungs-Charakteristik

Kapitel 2.1 enthalt die Modelle, die zur Beschreibung der Strom-Spannungs-Mel3daten (I-V)
verwendet wurden. Die Gleichungen fir idealen Transport werden in Abschnitt 2.1.1 wiederge-
geben. Verschiedene Modelle fur nicht-idealen Transport folgen im Abschnitt 2.1.2. Der Bild-
krafteffekt (2.1.2.1) ist stets beim Transport Uber Grenzflachen-Potentialbarrieren vorhanden.
Rekombination von Ladungstragern in der Raumladungszone (2.1.2.2) und Tunneln durch die
Grenzflachen-Barriere (2.1.2.3) sind weniger relevante Prozesse fir die im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Dioden. Die Modelle werden hier jedoch kurz erwéhnt, da sie haufig in der Litera-
tur zur Interpretation von experimentellen I-V-Charakteristika herangezogen werden. Relevant
fur diese Arbeit sind die Grenzflachenrekombination (2.1.2.2), die Anwesenheit einer dinnen
Grenzflachenschicht (2.1.2.4) und die laterale Inhomogenitat der Barrierenhohe (2.1.2.5).

2.1.1 ldealisierter Transport ohne barrierevermindernde Mechanismen
2.1.1.1 Thermionische Emission (TE)

Das Modell der Thermionischen Emission (TE) ist das klassische Transportmodell fir Metall-
Halbleiter-Kontakte. TE ist der dominante Transportmechanismus, wenn der Halbleiter maRige
Ladungstragerkonzentratibnnd ausreichend hohe Mobilftdtat [SZE 81]. Da diese Kriterien
auf die in dieser Arbeit verwendeten Silizium-Substrate zutreffen (siehe Kapitel 3.1), werden die
experimentellen I-V-Daten des ZnO/c-Si Kontakts auf der Grundlage der TE ausgewertet. Die
ZnO-Seite des Heterokontakts weist mi¢ 80” cmi® eine hohe Ladungstragerdichte auf, und
kann daher als die Metall-Seite eines Schottky-Kontakts betrachtet werden (bzw. eines einseiti-
gen abrupten Heterolbergangs). Die experimentellen Befunde dieser Arbeit liefern letztendlich
die stichhaltigsten Argumente fir eine solche Betrachtung des Heterokontakts (siehe z.B. Dis-
kussion in Kapitel 6.1.2 und 7).

Die Stromdichtef iiber eine Barriere resultiert aus der Anzahl der Ladungstrager, deren po-
tentielle Energie mindestens der BarrierenhOhe entspricht und der mittleren thermischen Ge-
schwindigkeit v, der Ladungstrager. Dann ist die Abhéngigkeit der Stromdichieop der an-
gelegten Spannung,Wind der Temperatur T gegeben durch

w,p 0
JTE W) = joT® (7) Crexpl e Hoap Gl. 2.4
O 0/ro B0

jo'": Sattigungsstromdichte
V,: angelegte Spannung

k: Boltzmann-Konstante
T: Temperatur.

jo'", die Sattigungsstromdichte aufgrund thermionischer Emission, wird definiert durch

[

Jo'E () = A2 exp- 128 H Gl 25
O kT O

A*: Richardson-Konstante

®g: Barrierenhohe.

! Tunnelprozesse machen sich erst figridw. Ny > 107 cn? bemerkbar (Abschnitt 2.1.2.3).
2 stromlimitierende Diffusionsprozesse miissen bei hoher Mobilitat nicht beriicksichtigt werden.
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Der theoretische Wert der Richardson-Konstanten A* fur Metall/Si-Kontakte betragt, bei Be-
rucksichtigung von Streuprozessen der Ladungstréager in der Raumladundéean&i ca.
112 A/Kent und fir p-Si ca. 32 A/KcA{SZE 81].

A*T? ist ein zur Auswertung bequemer Ausdruck, der eine effektive Rekombinationsge-
schwindigkeit y (die auf der thermischen Geschwindigkeijt der Majoritatsladungstrager ba-
siert - TY2-Abhangigkeit von ¥) und die effektive Zustandsdichte im Leitungs- bzw. Valenz-
band, N bzw. N, (- T¥%-Abhangigkeit von N bzw. N,) enthalt;

A*T2 =q3r Ny Gl. 2.5b
vg: effektive Rekombinationsgeschwindigkeit
Ncy: effektive Zustandsdichte im Leitungs- bzw. Valenzband.
Demnach betragt, fir c-Si und Raumtemperaturiiv Elektronen %, = 2.2510° cm/s und fiir
Lécher wp = 1.7310° cmi/s (mit Ne und N, nach Gl. (A.3)).

Die Gleichungen (2.4) und (2.5) beschreiben idealen Transport Uber eine Barriere. ,Ideal” be-
deutet, dal3 die Barrierenhofbg in Gl. (2.5) konstant ist: sie ist weder spannungs- noch tempe-
raturabhangig. Der ,ldealitatsfaktor” n, der im folgenden Abschnitt definiert wird, besitzt hierbei
den Wert eins (siehe auch z.B. den Ubersichtsartikel von Rhoderick [RHOD 82)).

2.1.2 Nicht-ldealer Transport durch Spannungs- bzw. Temperatur-
abhangigkeit der Barrierenhéhe

Bei experimentellen I-V-Kennlinien wird haufig eine Abweichung von der Idealitat festge-
stellt. Diese macht sich in vielen Fallen in einem zu flachen Anstieg der Stromdichte bei ange-
legter Durchlaf3spannung bemerkbar. Um solche Abweichungen von der Idealitéat quantitativ zu
beschreiben, wird eine empirische Gréf3e verwendet, der Idealitatsfaktor n, der in den Nenner
von Gl. (2.4) eingefugt wird:

j,.T) = joP4w,.1) %p%@—lﬂ Gl. 2.6

jOBA: Sattigungsstromdichte unter Anwesenheit eines barriereabsenkenden Mechanismus

n: empirischer ldealitatsfaktor.
Nicht-ideale Kennlinien werden in der Regel durch barriereabsenkende Mechanismen verur-
sacht. Einige dieser Mechanismen sind in den folgenden Abschnitten aufgefihrt, z.B. der Bild-
krafteffekt, die Spannungsabhangigkeit des Spannungsabfalls Uber einer Grenzflachenschicht,
die Spannungsabhangigkeit des Pinch-Off-Effekts. Diese wirken meist so, dal3 die Barrierenhdhe
mit zunehmender positiver Spannung (\h FluRRrichtung) zunimmt. Eine solche Spannungsab-
hangigkeit der Barrierenhthe bewirkt gerade den bekannten Effekt der abgeflachten Kennlinien
mit dem Idealitatsfaktor n groRRer eins [RHOD 82]. Gleichzeitig ist die Sattigungsstromdichte

jo°® modifiziert gegeniiber der idealen Sattigungsstromdichte, Gl. (2.5):
. BA _ 2 g, (V)
V,,T)=A*[T* & B——
JoPA (V. T) R

Ist die Spannungsabhangigkeit der Barrierenhbhe ®y(V,) durch ein Modell explizit ge-
geben, so kann der Idealitatsfaktor modelliert werden:

i, (r,,T) O
g _

Gl. 2.7

-1
v, (v,,T)0
1q bzw. n(Va’T):ElbiaD Gl.2.8

nV,,T)=
a av, 0 o dv, U
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Mittels Gl. (2.8) lafdt sich der theoretische Idealitatsfaktor berechnen, der z.B. aus dem Bildkraf-
teffekt oder aus dem Effekt einer Grenzflachenschicht resultiert, oder aus dem Pinch-Off-Effekt
im Fall von lateraler Barrierenh6he-Inhomogenitat.

Auf gleiche Weise entsteht durch eine Spannungsabhangigkeit der Barrierenhdhe eine ,Soft-
Reverse-Charakteristik“ [ANDR 72]: Soft-Reverse bedeutet, dal’3 der Sperrstrom mit zunehmen-
der negativer Spannung leicht zunimmt. Um diese Nichtséttigung der Kennlinien unter Sperr-
spannung zu quantifizieren, soll hier der reverse ldealitatsfagiatafiniert werden:

Npey (Vs T) —% Gl. 2.9
wobei j(-1 V) und j(-0.1 V) die bei den Spannungen —1 und —0.1 V abgelesenen Stromdichten
sind. Im theoretischen idealen Fall, (@.5), betragt g, = 1.001, im Experiment (vorliegende
Arbeit) wird oft ne, = 1.5 bis 2 bei T=300 K und eine Zunahme vy mit abnehmender
Temperatur beobachtet.

2.1.2.1 Bildkraft-Effekt

Die effektive Absenkund\®gk der Barriere durch den Bildkrafteffekt betragt, als Funktion

von angelegter Spannung Wnd Temperatur T [SZE 81]:
qLE__ (V.,T)
AD, (V) T)= |[—D a2
s (Vo T) A, Gl.2.10

Emax(Va, T): elektrisches Feld an der Grenzflache, Gl. (A.5)
eqL. Dielektrische Konstante des Halbleiters.

Der Idealitatsfaktor gk ergibt sich zu

Ny Voo T WD E%/(V T)_TE

Nap: Donatoren- bzw. Akzeptorenkonzentraﬂon
Vy(V,, T): Bandverbiegung nach Gl. (A.1).

S | Gl.211
H

Fur Dotierkonzentrationen bis ¥&m? und Barrierenhéhen um 600 mV ergibt sich daraus
bei Raumtemperatur eine Bildkraft-Absenkung der Barrierenhdhe von der GroRRenordnung
10 mV, der ldealitatsfaktor liegt im Bereich 1-1.05, und die Nichtsattigung unter Sperrspan-
nung betragt ca..& = 1.2 bis 1.5 (hach Gl. (2.9), mitgus Gl. (2.7) und (2.10)).

2.1.2.2 Rekombination in der Raumladungszone und an der Grenzflache

Abb. 2.5 Die Rekombination von La
Ec  Rekombinaton von dungstragern in der Raumladungs-

o Ladungstragern an der  zone (Abb. 2.5) kann eine Erho6-
®* ] WV Grenzflache und in der  hung des Idealitatsfaktors und der

R e Raumladungszone. Sattigungsstromdichte  bewirken.
Y ;‘;ﬁ:’g""t'scr}zr [;ae: Fiir Metall-Halbleiter-Kontakte ist
n*-ZnO/p-Si-Kontakt, diese Reko.mblna'qon nur bei ho-
V,>0 V. hen  Barrierenhéhen  relevant

[YU 69]. Abb. 2.6 zeigt theoreti-

sche Kennlinien, deren Strom-
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dichte durch Addition eines idealen Stroms (Gl. (2.4), (2.5)) und eines solchen Rekombinations-

stroms jrrLz entsteht (Gleichung fligrk.z: siehe z.B. in [SZE 81]). Nur wenige der im Rahmen
dieser Arbeit gemessenen Kennlinienfelder,j{yY zeigen eine vergleichbare Form, wie in
Abb. 2.6 dargestellt. Der Strombereich der durch TE bestimmt wird, ist dabei gut separierbar.
Die Rekombination in der Raumladungszone ist fur Halbleiter mit hoher Defektdichte relevant.

10° ——— Abb.2.6:

10 Summe aus idealem Strom = (thermio-

P nische Emission) und Rekombinations-
10°T . - .

5 strom jrrz (Rekombination in der
10T Raumladungszone): theoretische Kennli-
10°F nien fur einige Temperaturen. Die Kurven

‘}‘E 10°F sind im typischen Empfindlichkeits-
S . 4 bereich eines Amperemeters, jO[10
< 107 7 .1 Alcm? dargestellt; die Parameter
101 zur Berechnung von jg gz Wurden so ge-
108 wahlt, daf} jrriz Zum Gesamtstrom deut-
10°% lich beitragt. Ausdruck fir Rekombina-

b tionsstrom: siehe z.B. [SZE 81].
10t ____jTE
10—11

00 |IIID]R,RLZ

0 Summe (jges =j'" + jrrLz)

Ein wichtigerer Aspekt fir die ZnO/c-Si-Kontakte ist die Rekombination an der Grenzflache.
Die Grenzflachen-Rekombinationsstromdichdg:jan der Grenzflache eines einseitigen Hetero-
kontakts [RAU 99] betragt

JGFRV 4, T) =q SNy @XIOE- e H@x B]—H—lg Gl. 2.12
00

DkETD

S: Grenzfléchen-Rekombinationsgeschwind|gke|t
Nc, Ny: effektive Zustandsdichte des Leitungs- bzw. des Valenzbands
@g: Hohe der Grenzflachenbarriere.

Gleichung (2.12) ist fast identisch mit dem Ausdruck fiir die StromdicHtenach der ther-
mionischen Emission (Gl. (2.4, 2.5, 2.5b)); der Unterschied besteht darin, daf3 in Gl. (2.12) an-
stelle von w, der effektiven Rekombinationsgeschwindigkeit beim Metall-Halbleiter-Kontakt,
die Grenzflachen-Rekombinationsgeschwindigkeit S steht. Dies hat zum einen die wichtige Kon-
sequenz, daf} Gl. (2.12) fur maximale Rekombinationsgeschwindigkeity,Sir @l. (2.4, 2.5)
Ubergeht [RAU 99]. ¥ ist die thermische Geschwindigkeit der Ladungstrager, die im Fall des
realen* Metall-Halbleiter-Kontakts durchgy = 2.2510° cm/s bzw. %, = 1.7310° cm/s zu er-
setzen ist (siehe Abschnitt 2.1.1.1). Zum anderen besagt Gl. (2.12), dal3 dieser Rekombinations-
prozess keinen erhohten Idealitatsfaktor zur Folge hat.

Die Grenzflachen-Rekombinationsgeschwindigkeit S ist definiert durch [GROV 67]:

S =0y,  Ske = (TERT) G Ds Ty, Gl.2.13

o: Wirkungsquerschnitt

Nst: Flachendichte der Rekombinationszentren

Dst: Dichte der Rekombinationszentren pro Flache und Energie
vy thermische Geschwindigkeit der Ladungstrager.
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Der linke Ausdruck gilt fir die Rekombination Uber ein Rekombinationszentrum, dessen
Energieniveau nahe der Barrierenmitte liegt. Der rechte Ausdrugkgili fur eine energetisch
kontinuierliche Verteilung von Rekombinationszentren, hierbei katli2 Einheit 1/(crfeV).

S, auch Oberflachen-Rekombinationsgeschwindigkeit genannt, kann beim Silizium Werte
zwischen 10 cm/s und 48m/s haben; niedrige Werte werden durch thermische oder naRchemi-
sche Oxidation (Passivierung) der Si-Oberflache erzielt [SZE 81].

Fur S = 0 verhalt sich ein Heterokontakt wie ein klassischer Heterolibergang nach Anderson
[ANDE 62], d.h. im Fall des '"ZnO/p-Si-Kontakts miiten Elektronen den Transport dominie-
ren, wobei die Elektronenbarriere der Hibg= 0.9 eV zu Uberwinden ware (eine theoretisch
gute Voraussetzung fir eine Solarzelle mit brauchbarer Leerlaufspannung). Dies ist in
Abb. A.3a, rechts (im Anhang), durch den Pfeil vom ZnO-Ferminiveau zum Silizium-Bulk-
Leitungsbandniveauds; angedeutet.

2.1.2.3 Tunneln durch eine Barriere

Quantenmechanisches Tunneln ist ein Prozel3, der es ermoglicht, da® Ladungstrager trotz
niedriger potentieller Energie,pe< ®g, durch eine Potentialbarriere tunneln kénnen. Dabei
wird zwischen Feldemission (FE) und thermisch unterstitzter Feldemission (TFE) unter-
schieden, je nachdem, ob die resul-
) . Em (TFE)  eeerefeeigees
tierende Stromdichte Temperatur-
abhangigkeit zeigt. Em (FE)  oeeeeefregeesees oo 7 ErnL

Abb. 2.7 zeigt die Charakteristika Ech
von TFE und TE schematisch: bei
FE kann die gesamte Raumladungs-
zone von Ladungstragern, deren po-
tentielle Energie mit dem Fermini-
veau Ubereinstimmt, durchtunnelt
werden. Bei der thermisch unter- pnp 27
stitzten Feldemission (N bzw. Metall-Halbleiter-Kontakt mit hochdotiertem Halbleiter
Np < 10" cm?) ist die Raumladungs-  (Entartung, Eg>Ec): schematische Darstellung der
zone nicht schmal genug, um das potentiellen Energien, bei denen die Tunnelprozesse
Tunneln aller Ladungstrager auf der Feldemission (FE) und thermionische Feldemission
energetischen Lage des Fermini- (TFE) erfolgen (unter Vorwartsspannung V).
veaus zu ermdglichen. Detaillierte
Ausfuhrungen finden sich in einer Arbeit von Crowell et al. [CROW 69], eine einfache Darstel-
lung ist in einem Ubersichtsartikel von Rhoderick [RHOD 82] gegeben.

AN

Metall n*-Halbleiter

Die folgenden Bedingungen definieren die Temperaturgrenzen zwischen thermionischer
Emission (TE), TFE und FE:

TE: kT/q>> Eg
TFE: KT/q = Eoo
FE: KT/q << Eqo,

wobei die Energie § fur einen bestimmten Halbleiter nach Gl. (2.14) von seiner Dotierkonzen-
tration Ny bzw. Ny abhéngt:
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_ N
Ego(N 4/ p) =185007 1 O] —A4/D Gl. 2.14
m* &, gi

m*:; effektive Masse der Ladungstrager im Halbleiter
ErHL relative Dielektrizitatskonstante (z.B. &, s; = 11.8).

Mittels Gl. (2.14) und den obigen Ungleichungen laf3t sich abschatzen, ob TFE- oder FE-
Tunnelprozesse bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kontakten eine Rolle spielen, und
falls ja, in welchem Bereich der Mel3temperatur. Die maximale Dotierkonzentration betragt bei
den verwendeten p-Si-Substraten N3.010" cm®, bei den n-Si-Substrateryh 1.410" cm®.

Fur p-Si ergibt sich &"=0.45 meV, entsprechend einer Temperatur von 5K und fiir n-Si
Eo" = 1.42 meV, entsprechend 16.5 K. FE und TFE-Prozesse sind daher fur die Kontakte mit
p-Si vernachlassigbar. Fir die ZnO/n-Si-Kontakte auf starker dotiertem Substrat
(Np = 1.410" cm®) ist bei den tiefsten angewendeten MeRRtemperaturen von 43 bzw. 60 K ein
Beitrag von TFE-Tunnelstrémen zu erwarten.

Die effektive BarrierenhohepEkann direkt anhand Gleichung (A.7) (im Anhang) berechnet
werden. Firr das obige Beispiel mit L@ cm® und einer Barrierenhéh®, = 0.6 V ergibt sich
eine Absenkung der Barriere um ca. 50 mV durch TFE-Prozesse, bei einer Temperatur von 40 K.
Der Idealitatsfaktor betragt hierbeispga= 1.1.

2.1.2.4 Grenzflachenschicht

Zwei wichtige Effekte kdnnen auftreten, wenn sich an der Grenzflache eines Metall-
Halbleiter-Kontakts eine dunne Isolatorschicht (z.B.,pl@findet:
* Eine verminderte Transmission von Ladungstragern, die sich in |-V bemerkbar macht.
* Ein Spannungsabfall Gber der Zwischenschicht, der sich sowohl in |-V als auch in C-V
bemerkbar macht.

Transmission

An der Grenzflache befinde sich eine sehr diinne quasi-isolierende Schicht mit einer Bandluk-
ke grofer als der Halbleiterbandlicke. Majoritatsladungstrager, die die Grenzflache passieren,
missen dann zum einen die Energie aufbringen, um die Halbleiterbarriere zu Uberwinden
(Thermionische Emission, Gl. (2.4), (2.5)), und zum anderen durch die Zwischenschicht tunnein.
Auf diese Weise wird die herkdbmmliche Stromdichte durch eine Tunnelwahrscheinlichkeit limi-
tiert. Die Wentzel-Kramers-Brillouin-Naherung (WKB-Naherung) fur eine rechteckige Barriere
[SZE 81] liefert eine Tunnelwahrscheinlichkejt T

O s * /2 O]

T, Dexp%— 24— g b, 2 ED exp(— a; Woxt/? Dlz’i), Gl.2.15
g dn 0

m;*: effektive Masse der Ladungstrager in der Zwischenschicht

Dy, effektive Barriere der diinnen Isolatorschicht (Differenz Eg - Ey oxia bzW. Ec oxid - EF)

d;: Dicke der Zwischenschicht.

Die Konstante a; in dem vereinfachten Ausdruck auf der rechten Seite betragt 1.01,dwemn
Volt und d in A angegeben werden, und*mu m*=1 abgeschatzt wird [SZE 81]. Der Valenz-
band-Offset zwischen thermisch prapariertem,3i@d n-Si betragt nach XPS-Untersuchungen
von Nohira et al. mehr als 4 eV [NOHI 97].
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Die Tunnelwahrscheinlichkeit kann mit einem Transmissionsvermégeonl Ladungstra-
gern durch die Grenzflachenschicht gleichgesetzt werden; olader WKB-N&herung weder
von der Temperatur noch von der angelegten Spannung abhangt. Das Transmissionsvermégen T
stellt einen konstanten Vorfaktor im Sattigungsstrom der I-V-Charakterstik dar, und bewirkt so-
mit eine effektive, reduzierte Richardson-KonstantgA*

o (1) =T, () =7 * 12 fep+ £ BB L= 4+ 2 rmglr £ 28 G216
das heil3t, eine experimentell ermittelte Richardson-Konstante (nach der Standardauswertung,
Extrapolation nach Gleichung (2.31)), die kleiner als der Literaturwert ist, kann gerade durch
eine solche Transmission ¥ 1 verursacht sein. Bei einer Oxid-Barrierenhédhg=2 V (An-
nahme: nicht-stochiometrisches Oxid) und einer Oxiddickd A betragt die theoretische
Transmission = 6.310".

Spannungsabfall liber einer Grenzflachenschicht ohne Grenzflichenzustande
(,,Fall 9)

Die Vorgange, die zu einem spannungsabhangigen Spannungsabfall tber der Grenzflachen-
schicht fihren, werden in Abschnitt 2.2.3 ausfuhrlicher erlautert, da die Wirkung dieser Effekte
auf die C-V-Charakteristik in der Literatur bekannter ist. So wird z.B. von Fonash die Modifizie-
rung der C-V-Charakteristik fur diverse Zwischenschicht-Konstellationen, teils mit umladbaren
Grenzflachenzustanden, behandelt [FONA 83].

Auf den Effekt der Grenzflachenschicht auf die I-V-Charakteristik weisen Blood und Orton
hin [BLOO 92]. Zwar fallt eine Spannung Uber der Grenzflachenschicht ab, sie ist jedoch flur
Grenzflachen-tiberquerende Ladungstrager angenahert transparent [COWL 65]. In den hier fol-
genden Ausfuhrungen soll zun&chst der einfachste Fall (,Fall 9“ [FONA 83], ubertragen auf die
I-V-Charakteristik) betrachtet werden, die Grenzflachenschicht ohne Grenzflachenzustande.

Ein SpannungsabfallV tber der Zwischenschicht ergibt sich aus der Raumladung im Halb-
leiter, Qu., und der Kapazitat der Zwischenschicht,ZLAV = Qg z/Ci. Dieser Spannungsabfall
ist nicht konstant, sondern er andert sich mit der angelegten Spannung V
AV(V,) = Qruz(V4)/Ci. Da die Position der Halbleiter-Bandeg iz und K/ an die Bander der
Zwischenschicht fixiert ist, ,bewegen®“ sich die Halbleiter-Bander mit, wenn sich die Lage der
Oxid-Bander andert (siehe dazu Abb. 2.14a und b); es ergibt sich somit eine Spannungs-
abhangigkeit der Barrierenhohe.

Mit anderen Worten, die angelegte Spannupgiwrkt nicht vollstandig auf die Halbleiter-
Raumladungszone, wie dies im idealen Fall nach GI. (A.4V ¥ = Vo - Va gegeben ist. Ein
Teil der angelegten Spannung wird von der Grenzflachenschicht ,konsumiert* und bewirkt die
Spannungsabhéngigkeit der Barrierenhdhe. Der daraus resultierende theoretische Idealitatsfaktor
kann mit einem einfachen Ausdruck berechnet werden:

n(Va,T):1+M, Gl. 2.17
C;
Chk: Kapazitat der Raumladungszone im Heterokontakt nach Gl. (2.34)
C: Kapazitat der Grenzflachenschicht,
mit Ci = g/d; (siehe auch Abschnitt 2.2.3):
& dielektrische Konstante der Zwischenschicht

d;: Dicke der Zwischenschicht.
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Fur den einfachen Fall ,Fall 9* (Gl. (2.17)) erfolgt dieser Effekt gerade so, dal ein Idealitats-
faktor grof3er eins bewirkt wird.
~. Bei einem Metall-Silizium-Kontakt mit Akzeptorkonzentrations & 310" cni® und
Barrierenhtha&bg = 600 mV bewirkt eine Zwischenschicht der Dicked nm, mit einer
dielektrischen Konstantg = 2/d,, einen Idealitatsfaktor von ca. 1.07.

»Fall 1%, ,Fall 3 und ,Fall 4“: Spannungsabfall liber einer Grenzflaichenschicht
mit Grenzflichenzustinden

Grenzflachenzustande (GRFZ), deren Besetzung den Spannungsabfall Gber der Grenzflachen-
schicht zusatzlich beeinfluf3t, kbnnen mitberiicksichtigt werden [FONA 83, BLOO 92]. Es wird
per Definition zwischem- und-Zustanden (Terminologie von Fonastiund a*) unterschie-
den, wobei in Fonashs Banddiagrammschemaxdieistande raumlich auf der Halbleiterseite,
die B-Zustande auf der Metallseite der Grenzflache befindlich sind (siehe Abb. 2.14); per Defi-
nition laft sich die Besetzung der Zustande, und somit die Dichte der Grenzflachenladungen,
berechnen, und zwar durch die energetische Lage des Ferminiveaus (relativ zu den Niveaus der
Grenzflachenzustanden betrachtet) [FONA 83]. Hierzu werden die Goolea( definiert:

a=qﬂii DDSm/Si ,quljl’i DDS,ﬁIEi, Gl. 2.18
Dsto, Dsig: Flachenzustandsdichten der a- bzw. B-Defektzustande (Einheit in 1/(cm2eV))
& dielektrische Konstante der Zwischenschicht.

Die fur einen Metall/Silizium-Kontakt natzlichsten Modelle sind durch ,Fall 1* (Grenzfla-
chenzustande nur auf der Halbleiterseite O, 3 = 0), ,Fall 3“ (Grenzflachenzustande auf bei-
den Seiteno # 0, 3 # 0) und“Fall 4" (Zustande nur auf der Metallseite= O, 3 # 0) gegeben.

Die folgende Gleichung fur den Idealitatsfaktor beinhaltet beide Arten von Grenzflachenzustan-
den (,Fall 3“:a # 0,3 # 0) [COWL 66]:

1+M+a+lg
(v, T) = i Gl. 2.19

!
1+ B '
Chk, Ci: wie in GI. (2.17).
Das Beladen der Zustéande bewirkt, da’ der Effekt der Zwischenschicht gegeniiber dem theo-
retischen ,Fall 9“-Effekt (Gl. (2.17)) verstarkt bzw. vermindert wird.
- Beispielsweise reduziert sich der theoretische Idealitatsfaktor fur das oben genannte Bei-
spiel von ca. 1.07 auf ca. 1.04 (mit Gl. (2.19) gegenuber Gl. (2.17)), wepn D
2[10% / cnfeV betragt.
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2.1.2.5 Laterale Inhomogenitat der Barrierenh6he (Potentialfluktuationen)

Die Transportmodelle der vorherigen Abschnitte beziehen sich auf Kontakte mit lateral ho-
mogener BH, d.h., die mogliche Anwesenheit von Lecks (Gebiete niedriger Barrierenhdhe) wird
in diesen Modellen nicht beriicksichtigt. Dald die laterale Inhomogenitat der Barrierenhthe flr
viele Kontaktsysteme von Relevanz ist, zeigen theoretische und experimentelle Arbeiten der
letzten zwei Jahrzehnte zu diesem Thema [u.a. OHDO 80, FREE 82, CHIN 90, WERN 91,
HORV 95, SCHM 97, MAED 98, MONC 99].

Daher soll im folgenden Abschnitt ein kurzer Uberblick tber die Theorie der Potentialfluk-
tuationen gegeben werden. Die dazu verwendeten Begriffe ,Nanoleck”, ,Pinch-Off-Effekt"
»Sattelpunktpotential“ werden im Folgenden definiert.

Zur Einfiihrung ist eine ,dreidimensionale® lllustration des Potentialverlanf$Gebiet eines
Nanolecks und seiner direkten Umgebung in Abb. 2.8 gegeben: In einer homogenen Umgebung
mit Barrierenhthe 600 mV sei ein kreisformiges Leck mit Radigt®nm und BarrierenhOhe
®-=200 mV eingebettet. Das Potential der Elektronen ist in zwei Dimensionen, parallel (x) und
senkrecht (g.z) zur Grenzflache dargestellt. Der dreidimensionale Potentialverlgyf B )
wurde nach Gleichung (A.8) berechnet, mit;/0 V. Die Intervalle in x-Richtung (Abstand vom
Zentrum des Lecks) betragen jeweils 10 nm, in z-Richtung 5 nm. Das Potefitial \&)=0 V
entspricht dem Ferminiveau.

H —_—
- @' = 600 mv
" = 200 mV
0.5 R, = 40 nm

0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

N, = 1.4 10°° cm™

Potential / V
Potential

Abb. 2.8:

Pinch-Off eines kreisférmigen Nanolecks mit Radius Rp =40 nm und Barrierenhthe
®" =200 mV in einer Umgebung mit hoher Barrierenhdhe ®" = 600 mV: Verlauf des Elek-
tronenpotentials Ec(x,z) in der Raumladungszone ab zg z =0 (Lage der Grenzflache), be-
rechnet nach Gleichung (A.8). Die horizontale Ebene, Ec(x,z,V,) =0V, entspricht dem Fer-
miniveau. Halbleiter-Parameter: n-Typ Silizium, Np = 1.4010" cm™.

% Im gesamten Abschnitt beziehen sich Abbildungen, Gleichungen und Erlauterungen auf Kontakte mit n-Typ-
Halbleiter und auf den Transport von Elektronen (Majoritatsladungstragern). Alle Ausfiihrungen gelten genauso fur
Kontakte mit p-Typ-Halbleiter und fir den Léchertransport bei inhomogenen Barrierenhéhen.
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Die Darstellung zeigt, dal’3 das ,theoretische” 200 mV-Leck nicht zur Geltung kommt, son-
dern dal3 nur Potentiale hoher als 0.35 V herrschen. Diese Modifizierung der Leck-Barrierenh6he
wird als Pinch-Off bezeichnet (to pinch off: abschniren). Die Situation in Abb. 2.8 ist zudem
spannungsabhangig (in Abb. 2.8 nicht dargestellt). Aul3erdem kdnnen in einer Diode viele unter-
schiedliche Nanolecks vorliegen. Dementsprechend kann di ){€harakteristik fir eine sol-
che Diode sehr komplex werden. Fur praktikable Ausdriicke wurden Modelle vorgeschlagen, die
sich unterschiedlicher Vereinfachungen und N&herungen bedienen. Dazu z&hlen das Modell von
Werner und GuttlefWERN 91] und die Punktdipol-Naherung von Tung [TUNG 92]. Eine Er-
weiterung dieser beiden Modelle wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstellt.

Definition der Begriffe:

Leck: Gebiet niedriger Barrierenhotae" in einer Diode mit ansonsten hoher Barrierenhéhe
o". Ein klassisches* Leck hat typischerweise Abmessungen in der GréRenordnung 1 pm bis
1mm;

Nanoleck: Sehr kleines Gebiet niedriger Barrierenhdein einer Diode mit ansonsten ho-
her Barrierenhoh@". Ein Nanoleck hat sehr kleine Abmessungen in der GréRenordnung
1 nm bis 1 um.

Pinch-Off-Effekt [Tung 92]: Genugt ein Nanoleck der folgenden Bedingung

A/Vbb,o > ZDRP/WRLZ'

A: Differenz ®"-o"

Vyp0: Bandverbiegung im @®"-Gebiet unter Zero-Bias
Rp: Radius des Lecks

Whr,7: Breite der Raumladungszone,

so wirken Pinch-Off-

ungestortes Potential (¢ Effekte, wie in den
> o~ T A®=0.3V,R, =10nm Abbildungen 2.8  bis
) R, =30 nm 2.10 dargestellt: Die
ny 04l |/ TS — niedrige Barrierenhdhe
s + o\ T ®- eines Lecks wird
E 0.3_— E, ,,abgeschni]rt“
Y Y N (engl.: to pinch off),
-é sein Potential E wird
8 o1} CD in Richtung des unge-
& v stérten, hohen Potenti-
§ e SN E- als gezogen. Ladungs-
E . ! . ! . ! . ! . trager, die im lokalen
0 100 200 300 400 Bereich des Lecks die
z/nm Grenzflache passieren,

haben nicht ®- zu
Uberwinden, sondern
eine hohere Barriere,
namlich die des Sat-

Abb. 2.9: Leitungsbandpotential ,vor‘ dem Zentrum eines Lecks,
als Funktion der Tiefe z der Raumladungszone, fir unterschiedli-
che Leck-Radien Rp, nach Gl. (2.20): Ein Leck mit ®-=0.25V er-
fahrt unterschiedlich starken ,Pinch-Off*, je nach Leckradius.
Parameter: n-Typ-Silizium, Np=1110"° cm™®, ®"=0.55 V.
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tel punktpotentials E¥ (siehe folgende Definition).
Eine Vereinfachung von Gl. (A.8) ist die Schichtdipol-N&herung [TUNG 92]:

zZ |2 O z O
EC(O,Z,Va) :Vbb,o(l_ ) +<,tn +Va —A[l—z—mD, Gl. 2.20
RLZ q (2+Rrp)Y2E
Vib.0s Wriz, A, Rp: Definition wie in GI. (2.19)
& Energetischer Abstand Leitungshand — Ferminiveau im Halbleitervolumen.

Gleichung (2.20) gibt das orts- und spannungsabhéngige Leitungsband-Potential fur ein kreis-
formiges Nanoleck an, und zwar nur in Abhéngigkeit von der z-Koordinate. Die x- und y-
Koordinate ist bei x=0, y=0 fixiert, so dafl} Gl. (2.20) das Potential ,vor* dem Zentrum des
Lecks beschreibt. Abbildung 2.9, welche den Pinch-Off der niedrigen Balefér unter-
schiedliche Radien Rzeigt, stellt somit einen Schnitt bei x = 0 durch den ,dreidimensiona-
len* Potentialverlauf der Abb. 2.8 dar. Somit ist Gl. (2.20) die auf eine Dimension (z) redu-
zierte Vereinfachung von Gl. (A.8).

Sattelpunktpotential: Das Sattelpunktpotentialc® = E.™ (das Maximum von §z)) ist

das relevante Potential fur die Ladungstrager: Elektronen, die im lokalen Bereich des Nano-
lecks die Grenzflache Uberqueren, missen mindestens die Barriere des Sattelpunktpotentials
Uberwinden (siehe Pfeile in Abb. 2.10).

Die Starke des Pinch-Off-Effekts ist nicht nur von der Flache und der Barrierenhohe des
Nanolecks abhangig, sondern auch von der angelegten Spann(@h §2.20)). Spannungs-
abhangiger Pinch-Off ist am Beispiel eines 30 nm-Patch in Abb. 2.10 dargestellt. Mit ange-
legter Vorwartsspannung ergibt sich eine Anhebung des SattelpunktpoterftidlieSe An-

hebung ist in etwa eine lineare Funktion vap V

Die Ursache fur Pinch-Off ist die Wechselwirkung zwischen dem elektrischen Feld eines
Nanoleck-Gebiets (mi®") und dem seiner direkten Umgeburi™). Diese Situation ist ver-
gleichbar mit dem raumlichen Abklingen der Halbleiterbarrierenhéhe am auf3eren Rand einer

06 Diode, der Aus-

> ESP(V2) bildung  einer
R I Raumladungs-

(@) L —> /' _______________________________________
LI_J 0.4 r o T T
s | /T
S o3F V. =0V E zone in lateraler
+— / a— C i
chf o2k | V,=0.1V _ Richtung
T Vo= 0.2V [MONC 99].
8 o1t

[%2) L

=
T E,
-E . 1 . 1 . 1 . 1

0 100 200 300 400
z/nm

Abb. 2.10:

Pinch-Off des Leitungsbandpotentials in Abhangigkeit von der an-
gelegten Spannung V,. Berechnung nach Gl. (2.24), Rp=30 nm,
sonstige Parameter wie in Abb. 2.6.
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Strom liber eine Grenzflaiche mit lateral inhomogener Barriere

Ist in einer Diode ein Gebiet niedriger Barrierenh6he vorhanden, so ergibt sich die Ge-
samtstromdichteyjes aus der Summe der Stromdichte Uber das Leckgebiet und der Stromdichte
Uber die ungestdrte Barrierenhdlde=(b") im Rest der Diode. Bei Anwesenheit von mehreren —
unterschiedlichen - Lecks ist es praktikabel, einen verallgemeinerten Ausdruck zu verwenden:

. _ . _ 2 [+ q EDI‘ Ul
J T)=) jo;=A*O A; [exp Gl. 2.21
0,ges ; 0,i ; i LT E
A relative Flache eines Gebiets i mit Barrierenhdhe ®; (einschlieBlich aller Gebiete mit ho-
her Barrierenhdhe), mit ZA; = 1
@ Barrierenhthe im Gebiet A,

Durch Umstellen von Gl. (2.21) erhalt man die effektive Gesamt-Barrierenh@g(T): Die
gesamte inhomogene Diode kann dwitte BarrierenhOhep g beschrieben werden [TALI 94]:

D (T) = _kr D]ng?/li @Xp(_@)a Gl. 2.22

q - k(T H
Wirde man die Kennlinien einer Diode, die eine beliebige ®)-Verteilung hat, nach der
Standardauswertur@(T), Gl. (2.32), auswerten, so ware gelday(T) das Resultat. Die effek-
tive Gesamt-Barrierenhdhe ist auRerdem fur die im folgenden kurz erlauterten Modelle wichtig.

Die Gleichungen (2.21) und (2.22) gelten fiir Lecks beliebiger GréRe. Fur Nanolecks ist aber

speziell zu beachten, da% keine konstante Grof3e ist, sondern sich mit der angelegten Span-
nung V,; andert:®; = ®;(V,). Die Barriere des Nanolecks; unterliegt ja dem Pinch-Off-Effekt
(da Bedingung (2.19) erfullt ist). Daher isb; gerade die Barriere am Sattelpunkt:
d; = PF(V,) (= EX(V4), identisch mit dem Sattelpunktpotential); die Sattelpunktbarriere kann
z.B. mit der Schichtdipol-N&herung Gl. (2.20) beschrieben werden. Dieser Implikation wird in
den im Folgenden vorgestellten Modellen Rechnung getragen.

Modell von Werner und Giittler [WERN 91]

In einem Metall-Halbleiter-Kontakt seien klassische barrierenvermindernde Mechanismen zu
vernachlassigen: Bildkraft-, Zwischenschicht-, Rekombinations- und Tunneleffekte verursachen
typischerweise einen ldealitatsfaktor n zwischen 1.0 und 1.05, und eine Absenkung der Barrie-
renhdhe von der Grélenordnung 10 mV. Dann kdnnen experimentell beobachtete hdhere Ideali-
tatsfaktoren und hohere effektive Barrierenverminderungen mit deutlicher Temperaturabhangig-
keit auf laterale Inhomogenitaten der Barrierenh6he zurtickgefiihrt werden. Die Annahme der
Gaul3verteilung der Barrierenhohen (gemeint sind die Sattelpunktbarrierenhéhen) erméglicht
folgende, einfache Beschreibung der effektiven Gesamt-Barrieredigpezu

2
o
oWges(T) =M - 22 Gl. 2.23
2KkT/q
oM: mittlere Barrierenhthe (Mittelwert der Gaul3verteilung),
Oo: Breite der GauRverteilung (Standardabweichung).

Hierzu sei angemerkt, daf® Gleichung (2.23) herauskommt, wenn die folgende Gauldverteilung
P(@®) in Gl. (2.22) eingesetzt wird:
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0 (oM — )20
P@)=— 2t mompz P "9 g Gl. 2.24
o B/2m g 2We° H

P(P): Relativer gesamter Flachenanteil der Gebiete mit Barrierenhéhe im Intervall
[P-dd/2; D+dD/2], mit ZHP(P) = 1

Oo: Breite der GauRverteilung (Standardabweichung)

o™: Arithmetischer Mittelwert der Barrierenhdhe.
Da fur eine Diode mit inhomogener Barrierenhohe die C-V-Barrierenhfhe annahernd dem
arithmetischen Mittelwert der Barrierenh6he entspricht [SULL 91], kann die Standardabwei-
chungoo bestimmt werden, indem man die Differe® = ®<Y(T)-®"V(T) tiber der reziproken
Temperatur auftragt und die Steigund@j/d(1/T) ermittelt (siehe hierzu z.B. Abb. 6.1.13).

Eine angelegt®& orwirtsspannung V, > 0 wirkt sich in Gl. (2.20) so aus, daf3 die Inhomoge-
nitdt der BarrierenhOhengeglittet” wird, d.h., die Standardabweichummynimmt ab. Dieser
Mechanismusbewirkt einen effektiven Idealititsfaktor groBier eins. Um den makroskopi-
schen ldealitatsfaktor zu beschreiben, nehmen Werner und Gittlerlimie@aen Spannungs-
koeffizienten p an, anhand dessen die spannungsabhangige Standardabwei@®yregne ein-
fache Definition erhélt:

0(Vy) =+o0 + P, | Gl. 2.25

0. Standardabweichung fir V, =0 V.

Der Spannungskoeffizient p ist negativ und betragt einige mV bei den von Werner analysier-
ten Diodendaten. Er kann in der Auftragung der reziproken ldealitatsfaktoren tGber der inversen
Temperatur aus der Steigung ermittelt werden. Der effektive Idealitatsfaktor n(T) der gesamten
Diode ergibt sich durch Einsetzen von Gl. (2.25) in Gl. (2.23), und durch Ableiten von Gl. (2.23)
geman Gl. (2.8).

Das Modell von Werner und Gitttler enthalt keine explizit mikroskopischen (genauer:
nanoskopischen) Betrachtungen der Situation an der Grenzflache. Die Annahme einer Gaul3ver-
teilung und der Linearitat des spannungsabhangigen Pinch-Offs ermoglichesioéuie Be-
schreibung der I(V,T)-Charakteristik.

Punktdipol-Naherung von Tung

Die Punktdipol-Naherung [TUNG 92] erlaubt es, die Strom-Spannungs-Charakterigfik j(V
einer inhomogenen Diode mit Nanolecks direkt anhand eines analytischen Ausdrucks zu berech-
nen. Die entscheidenden Parameter sind dabei zum einen ein Grenzflachen-Pgrateetie
Situation an der Grenzflache beschreibt, und zum anderen die Halbleiter-
Dotierungskonzentrationg\(bzw. N.), welche die Starke der Pinch-Off-Effekte mitbestimmit.

Die folgenden Gleichungen gelten fiur eine ,scharfe” (2.26) und eine ,breite” (2.27) Vertei-
lung des Grenzflachen-Parametgrs; einem Ensemble von kreisférmigen Nanolecks. Erstere
beschreibt den Fall, da? sadmtliche Nanolecks in der Diode nur von einey) Aihd. Glei-
chung (2.27) behandelt den Fall einer statistischen (Gaul3-) Verteilung des Pargnneiteder
Standardabweichuny,:
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. _ 2 H
Jges(Va'T)_A*[zr Baxp(—ﬁ@b )[ﬂexp(ﬁ[ﬂ/a)_l]m Gl. 2.26
1/3
g 1+ 1y explp o/, (7)) 2
' oos Voo T) = A* M2 Cexp(-B ) v,)-10
Jges( a’ )_ p( ﬁ ) exp(ﬁ a) GI 227
2 2 2/3
di+ 1, texolp? 0?1 2 W, 7)1 2
Y- .Grenzflachenparameter, y = 3|11RP2W4)”3
mit Rp: Radius des ®"-Gebietes, A = ®" - " (Differenz der Barrierenhthen)
n: .Halbleiterparameter, mit n =gy /qa bzw. n =¢y /gy (beschreibt die Starke des
Pinch-Off-Effektes in Abh&ngigkeit vom Halbleiter-Abschirmvermdgen)
B: B=kO/q
fi, fo effektive Flache der ®"-Gebiete. f, und f, beinhalten u.a. den Lverdinnungs-Parameter”

cr, (Flachenbruchteil der ®"-Gebiete relativ zur Diodenflache).

Der zweite Summand in der geschweiften Klammer beschreibt jeweils den Effekt der Nanolecks
auf die Diodencharakteristik: der Ausdruck im Exponenten faRt die Gesamth®it-Barrieren
in einer effektiven Gesamt-Leckbarrierenh6he zusammen.

Nachteilig ist bei der Punktdipol-Naherung, dal’ die Naherung fur greegrob ist (d.h. fur
grof3eA und/oder grol3e #R [SULL 91]. Die Ergebnisse, die anhand der Punktdipol-N&herung
berechnet werden (effektive Barrierenhdhe, Idealitatsfaktor), weichen um mehr als ca. 20% von
den Ergebnissen der exakten numerischen Rechnungen [SULL 91] und von den Ergebnissen der
Schichtdipol-Naherung (Gl. 2.20) ab. Je nach Dotierkonzentration im Halbleiter ergeben sich
deutliche Abweichungen fiyr= 2010* bisy = 510 cm V23,

So besitzty z.B. fiir die nicht unrealistischen Werte vai' = 600 mV, A = 400 mV (d.h.

o- =200 nm) und R=100 nm (Radius des Nanolecks) bereits einen Wert von
y = 6.510* cm”*v?3, der deutlich tiber den oben genannten Grenzen liegt.

VBG-Modell: ,,Verdiinnte“ und beschrankte GauBverteilung

Dieses Modell wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt. Es enthélt Elemente aus
dem Modell von Werner und Gittler [WERN 91] (Gaulverteilung der Sattelpunkt-
Barrierenh6hen) und aus der Punktdipol-Naherung von Tung [TUNG 92] (Verdinnungsfaktor
c.). Neu am VBG-Modell ist im Vergleich zu den bisher existierenden Modgligmtie Kom-
bination der GaulRverteilung mit dem Verdiunnungsfaktor zu einem Ausdruck fur die effektive
Gesamt-Barrierenhohe in folgender Gl. (2.28), @)ddie darin zusatzlich enthaltene Beschran-
kung der Gaul3verteilung durch eine minimale und eine maximale Barrierenhdhe:

U H U Pmax @D J
—)re Hy P )Eexp(- ’)% Gl. 2.28

j —‘Dmln

® ges (1) = "—Ttnngl 1) ep(-L

CL Verdunnungsfaktor

@": Hohe, homogene BH

®nin: Minimale lokale Sattelpunkt-Barrierenhéhe

®dhax: Maximale Barrierenhdhe der betrachteten Diode ist;
P(®)): Gaul3verteilung wie in Gl. (2.24).

Gleichung (2.28) folgt aus Talins Ausdruck einer effektiven Barrierenhdhe Gl. (2.22), angewen-
det auf eine verdiinnte und beschrankte Verteilyi@(®;).
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Zu (1): Die kontinuierliche Gaul3verteilung der Barrierenhdhe bezieht sich im VBG-Modell
nicht auf die gesamte Diode. Man kann sich leicht eine Situation vorstellen, wo Nanolecks nur
einen Bruchteil ¢ (c. < 1) der Diodenflache ausmachen. Dann hat der restliche Flachenanteil der
Diode, (1-¢), eine homogene Barrierenhote'. Die praktische Ursache fiir eine ,verdiinnte®
Gaul3verteilung von Barrierenhdhen kann in einer extrinsischen Stérung der Grenzflache (z.B.
Oberflachenkontamination des Substrats vor der Beschichtung) liegen.

Zu (2): Die Gaul3verteilung der Barrierenhthe ist im VBG-Modell durch eine untere Schranke
®nin und eine obere Schranig.« beschrankt — im Gegensatz zu den Modellen von Werner und
Guttler (Gl. (2.24)) und Tung (Gl. (2.27)), wo sich die GaulRverteilung der Barrierenhthe bzw.
des Grenzflachenparametarsiber unendlich erstreckt. Die Unbeschranktheit dieser Gaul3ver-
teilungen bedeutet aber, daf einerseits in der theoretischen Diode Gebiete negativer Barrieren-
hohe vorliegen, und andererseits, daf} fur gentgend tiefe Temperaturen auch die effektive Ge-
samt-BarrierenhéHenegativ ist. Dies ist jedoch nach meinem Kenntnisstand im Widerspruch zu
experimentellen Befunden, da bei I-V-Untersuchungen keine negativen Barrierenhéhen beob-
achtet werden (der Sattigungs- 1
strom p mufte sehr hoch seir:
V<0V S jl(A* TP =2 1).

Diesem Umstand kann mi
Gl. (2.28) Rechnung getrage
werden, indem man die Summ:i < :10'10
tion z.B. ab einer Barrierenh6h \G/
von 0 V beginnen IaBt. Daher git B

107

CLD?(CD)

die beschrankte Verteilung eine 015

realistischere Beschreibung der

Barrierenhohe-Inhomogenitaten. 1020 Ld 1 . I BT T BT
In Abb. 2.11 ist die GauRver- 0.0 Pmn 0.5 1.0

teilung der Barrierenhéhe nach 0 / \V/

dem VBG-Modell mit Abb. 2.11:

®rin=0.2V und ¢=10% im Verteilung P(®) fiir Modelle zur lateralen Innomogenitat der Bar-

Vergleich Zur Standard- rierenhéhe: (O) ,normale* GauRverteilung (Modell von Werner

GauRverteilung der Barrierenhoheund Guttler); (---) verdinnte und beschrankte Gaufverteilung
nach dem Modell von Werner (VBG-Modell): ¢ XP(®)d®d; die minimale vorhandene Barrieren-

und Gittler [WERN 91]' darge- héhe ist durch @, (hier 0.2 V) gegeben. (d® = 0.01 V).

stellt. Die y-Achse wurde in logarithmischem Mal3stab gewdahlt, um die Unterschiede zu ver-
deutlichen.

Zur Modellierung des Idealitatsfaktoren geht man vor, wie im Abschnitt ,Modell von Werner
und Guttler” beschrieben; Gl. (2.25) wird in GI. (2.24) eingesetzt, so dal eine spannungsabhén-
gige Gaul3verteilung B,V,) gegeben ist. Diese wird in Gl. (2.28) eingesetzt, und die resultie-
rende effektive Barrierenhohi,e(Va T) gemaf Gl. (2.8) nach der Spannung abgeleitet.

4 Zwar ist bei maRig breiten GauRverteilungen petragt z.B. einige 10 mV) die Wahrscheinlichkeitb(
(= relativer Flachenanteil) negativer Barrierenh6hen sehr gering, aber bei ausreichend tiefen Temperaturen kommen
diese zur Geltung und bewirken nach Gl. (2.23) und Gl. (2.27) negative Gesamt-Barrierenhdhen.
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2.1.3 Standardauswertung der experimentellen I-V-Daten

Zur Untersuchung der 1-V-Charakteristik wird die Stromdichte j (Strom geteilt durch Dioden-
flache) in Abhangigkeit von einer angelegten Spannungevhessen. Die Stromdichte j wird zur
ublichen Darstellung der I-V-Kennlinien logarithmisch Ubegravfgetragen, wobei von den ne-
gativen Sperrstromdichten der Betrag genommen wird. An die log@gK®&hnlinien in Durch-
laBrichtung des Kontakts werden Geradenfits gelegt, deren Steigung und y-Achsabschnitt aus-
gewertet werden. Voraussetzung flr eine solche Auswertung ist, daf3 die Kennlinien hinreichend
lineare Abschnitte haben, d.h., der Logarithmus der Stromdichte sollte Gber wenigstens zwei
Dekaden eine lineare Funktion der Spannung sein. Die Fits missen in einem geeigneten Span-
nungs- bzw. Stromdichtebereich liegen: der Fitbereich sollte méglichst wenige Datenpunkte bei
kleiner Spannung (im Bereich,¥ 3[K[T) und groRer Stromdichte (Stromséattigung durch Serien-
widerstand) enthalten. Daraus lassen sich die folgenden Gréf3en ermitteln:
» Die Steigung der Kennlinie ergibt den Idealitatsfaktor n - (a).
» Der y-Achsabschnitt liefert den Sattigungsstrgm |
Fur héhere Temperaturen (meistens bei 240 - 300 K) beeintrachtigt der
Serienwiderstand die Auswertung der Kennlinien in Durchlaf3richtung zu
stark. In diesen Féllen wurdge gus der Sperrstromdichteei V,= -
0.1 V abgelesen, denn fur nicht beeintréchtigte Kennlinien findet sich ei-
ne ungefahre Ubereinstimmung vog(Eixtrapolation des Durchlaf3-
stroms) mit §(-0.1 V).
Die Sattigungsstromdichte glient zur Ermittlung

der Aktivierungsenergie &z (=Barrierenhohebg), - (b)
der Richardson-Konstante A* und - (c)
dertemperaturabhingigen Barrierenhohe&bg(T) - (d).

In den folgenden Abschnitten (a) — (d) wird beschrieben, wie die GBgeB.:, A*, Pg(T)
und n(T) aus den I-V-Daten der ZnO/c-Si-Dioden gewonnen werden. Diese Auswertung basiert
auf dem Modell der thermionischen Emission, und wird auf alle I-V-Daten im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit angewendet, falls nicht ausdrticklich anders vermerkt. Die so ermittelten Gro-
Ben (g, A*, n, Pg(T)) werden mit den Transportmodellen aus 2.1.1.1 bis 2.1.2.5 verglichen.

2.1.3.1 Idealitatsfaktor n

Der Idealitatsfaktor wird aus der Steigung der Fitgeraden nach Gl. (2.29) ermittelt:
-1
‘ 0
_ GO, g

0 Gl. 2.29
dv, g kT

n(T)

Bei den héheren Temperaturen (ca. 240 bis 300 K) muld beachtet werden, dal3 die Bestim-
mung von n durch den Effekt des Serienwiderstands beeintrachtigt sein kann.

» Der Idealitatsfaktor ist fiir ein ideales System gleich eins (Abschn. 2.1.1.1).

» Korrekt ermittelte Idealitatsfaktoren, die grof3er als eins sind, sind im Prinzip immer ein
Hinweis auf einen barriereabsenkenden Mechanismus. Modelle fur solche Mechanismen werden
in den Abschnitten 2.1.2.1 bis 2.1.2.5 vorgestellt.
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2.1.3.2 Sattigungsstrom jo — Aktivierungsenergie Ex

Wird die Sattigungsstromdichte durch einen thermischen Prozel3 getrieben, so kann man die
thermische AktivierungsenergiexEaus der Temperaturabhangigkeit der Sattigungsstromdichte
Jo(T) ermitteln. Im Fall eines idealen Kontakts kang Eit der Barrierenenergie@g gleichge-
setzt werden:

E, _dIn(j,(T)IT?) kT
g dWT) q

D, Gl. 2.30

geman dem Schottky-Modell der thermionischen Emission Uber eine Barriere wird i{édzu |
schnitt 2.1.1.1, Gl. (2.5)) durctf Bividiert. Die typische Auftragung von log(J)/T?) uber der
reziproken Temperatur (,Richardson-Plot“) ist in Abb. 2.12 dargestellt.
Fur ein hinreichend ideales System ist die Steigung im Richardson-Plot konstant und eindeu-
tig, und liefert mittels Gl. (2.30) die Barrierenhdbg (Abb. 2.12, Symbole (1) und (2)).
» Ein Beispiel fur den Sattigungsstrom einer Diode mit einem kleinen Gebiet niedriger
Barrierenhthe (Leck) ist in Abb.2.12 (Symbol (3)) dargestellt. Die Temperatur-
abhéngigkeit des Sattigungsstromid7 ist durch zwei Temperaturbereiche unterschied-

T/K

< 400
3 300
200
100

Abb. 2.12:

Richardson-Plot  (Aktivierungsplot)

des Sattigungsstroms jo mit einigen

theoretischen Beispielen,

fur ®g=0.6 V, A*=32 A/K*cm?.

Symbole:

(1) idealer Kontakt

(2) idealer Kontakt, A*z=1M10 A%,
(verminderte Transmission)

(3) idealer Kontakt plus Leck
(CDLECk:O.g V, ALeck:1*10-7)

Linien: Geradenfits an die jo.

Pfeil: typischer Temperaturbereich

>
R R \Q\ . der I-V-Messungen.
0 5 10 15 20

T /10°K™
licher Steigung gegeben. Durch den kleinen relativen Flachenanteil des Lecks
A*=110" ist es moglich, die beiden Bereiche separat auszuwerten, so daR korrekt die
Barrierenh6hen von 0.6 und 0.3 V resultieren. Die Thematik von Dioden-Lecks und Bar-
rierenhdéhe-Inhomogenitaten wird im Abschnitt 2.1.2.5 behandelt.

2.1.3.3 Sattigungsstrom j, — Effektive Richardson-Konstante A*

Im Fall eines idealen Kontaktes (Abb. 2.12, Symbol (1)) kann die Richardson-K onstante A*
direkt aus dem y-Achsabschnitt der Fitgerade (Ausgleichsgerade) im Richardson-Plot abgelesen
werden, vgl. Gl. (2.5):
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« _ HJ
A* = @ﬁ@y:w Gl. 231

Die Bedeutung der Richardson-Konstante wird in Abschnitt 2.1.1.1 erlautert.
Zwei Beispiele fur eine scheinbar verminderte effektive Richardson-Konstante sind in
Abb. 2.12, Symbole (2) und (3), gegeben:

» Ddunne, z.B. oxidische, Schichten an der Grenzflache kdnnen die Transmisden_a-
dungstrager durch die Grenzflache herabsetzen. Im Experiment findet man dann eine
scheinbar verminderte Richardson-Konstante:A*T{A*. In dem abgebildeten Beispiel
betragt T=1M10°. Zu Grenzflachenschichten und Transmission, siehe Kap. 2.1.2.4.

« Entsprechend der relativen Flache des Leck& A 107 ist der Sattigungsstrong-{,
der tiber dieses kleine Gebiet niedriger Barrierenhohe flieRt, um den Faktoerklei-
nert. Die effektive Richardson-Konstante des Lecks betragt daher A¥®t0In dem
hier dargestellten Beispiel mit gut separierbaren Sattigungsstromen kann somit die Flache
des Lecks aus A*" abgeschatzt werden.

2.1.3.4 Sattigungsstrom j, — Barrierenhéhe ®g(T)

Nur in einem idealen Kontakt ist die I-V-Barrierenhthe konstant fur alle Temperaturen. Die
Temperaturabhangigkeit der Barrierenhdbg = ®g(T) kann verschiedene Ursachen haben:

Zeigt die Barrierenhthe eine ausgepragte Abnahme zu tiefen Temperaturen hin, so handelt es
sich in der Regel um eingfektiv temperaturabhangige Barrierenhdhe. Nicht die Bandanpassung
oder die Situation in der Raumladungszone (also die tatsachliche Barrierenhéhe) andern sich mit
der Temperatur, sondern die Barrierenhthe, die die Ladungstrager ,wahrnehmen®. Der Begriff
der effektiven Barrierenhdhen ist z.B. in den Modellen fur TFE-Tunneln (2.1.2.3) und fur late-
rale Potentialfluktuationen (2.1.2.5) von Bedeutung.

Eine geringe Zunahme der Barrierenhthe mit abnehmender Temperatur hingegen kann durch
eine konkrete Anderung der Bandanpassung verursacht sein, namlich durch die Temperatur-
abhangigkeit der Halbleiterbandliicke (Gleichung (A.4)) oder auch des Zwischenschicht-Effekts
(Kapitel 2.1.2.4 und 2.2.3).

Das Konzept der effektiven BarrierenhGhé€rl) wird bei den Mel3daten der vorliegenden Ar-
beit durchgangig verwendet, da es den Vergleich mit der experimentell ermittelten C-V-Barriere
(s. Abschnitt 2.2) und den theoretischen I-V-Barrierenhéhen aus den diversen Modellen, hin-
sichtlich H6he und Temperaturabhangigkeit, ermoglicht. Dazu @#(@) jeweils aus dem Sat-
tigungsstrom jeder einzelnen Kennlinie bestimmt:

®p(T) =|nE]0(T)2 gk Gl. 2.32
M*mT<ad 49

Fur ideale Metall-Halbleiter-Kontakte kann die theoretische Richardson-Konstante nach Sze,
A* = 32 A/KZen? bzw. 112 A/éen? fir p-Si bzw. n-Si angenommen werden [SZE 81]. Um in

Gl. (2.32) die korrekte Richardson-Konstante einzusetzen, wird diese aus dem Richardson-Plot
ermittelt (da jeder Heterokontakt im Prinzip eine individuelle Richardson-Konstante haben kann,
siehe Abschnitt c). Bei starkerer Nicht-ldealitat erfolgt dies in einem eingeschrankten Tempera-

turbereich, in welchem die Kennlinien Idealitatsfaktoren nahe Eins haben.
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2.2 Kapazitats-Spannungs-Charakteristik

Wahrend bei I-V-Messungen der Flul3 von Ladungstragern gemessen wird, handelt es sich bei
der Kapazitats-Spannungs-Methode (C-V) um eine idealerweise stromlose Methode. Hierbei
wird die Kapazitat der Diode in Sperrichtung gemessen, welche im Wesentlichen durch die Ka-
pazitat der Halbleiter-Raumladungszone (siehe Abschnitt 2.2.1: Depletion-Naherung) bestimmt
wird. Aus der Spannungsabhangigkeit der Diodenkapazitat kann die Dotierkonzehiigtion
bzw. N5 und die Barrierenh6he ermittelt werden.

Zur Messung wird einer festen, an die Diode angelegten Spanngiegn\kleines, hochfre-
quentes Signal iberlagert. Die daraus folgende modulierte Anderung der Raumladung wird aus-
genutzt, um die Kapazitat der Diode relativ genau zu bestimmen. Durch das Prinzip der Kleinsi-
gnal-Modulation erfolgt die Bestimmung der Halbleiterkapazitdt am Rand der Raumladungszo-
ne, nicht an der Grenzflache. Bei der I-V-Methode hingegen ist der gemessene Strom sensibel
auf die Situation im Bereich der Grenzflache.

Eine Nicht-ldealitat der Diodenkapazitat wird durch zusétzliche Beitrdge zur Kapazitat her-
vorgerufen. Fir realistische Diodenstrukturen sind Probenhalter- und Kantenkapazitat (Abschnitt
2.2.2), die Kapazitat einer Grenzflachenschicht (Abschnitt 2.2.3) und die Wirkung von Festla-
dungen (2.2.4) zu berucksichtigen. In Abschnitt 2.2.5 wird die Standard-Auswertungsprozedur
der C-V-Daten vorgestellt.

Im gesamten Abschnitt 2.2 gilt die Nomenklatur: "HalbleiteSilizium.

2.2.1 Kapazitiat der Raumladungszone — Depletion-Ndaherung

Die Kapazitat G, ., eines idealen Metall-Halbleiter-Kontakts resultiert nach der Depletion-
, 6 . : :
Naherung aus der Breite der Raumladungszongy W und der dielektrischen Konstante des

Halbleiters [SZE 81]. Mit der Spannungsabhangigkeit der Raumladungszone nach Gl. (A.6) be-
tragt Gy-p.

CM—HL(VaiT):ADL:ADD 2Lepy E 1 T IT Gl. 2.33
Wriz Ve T) INaip y, o (1y-v, -

mit Ap: Flache der Diode, Np: Ny bzw. N,, Dotierkonzentration im Halbleiter, )\ Band-
verbiegung bei Y=0V.

Im Fall eines abrupten einseitigen Heterolbergangs liegt die Raumladungszone fast vollstan-
dig im Gebiet des niedriger dotierten Halbleiters. Demzufolge ist der Ausdruck fir die Kapazitat
Chk eines solchen Heterokontakts fast identisch mit Gl. (2.33), bis auf den Tty 2der fur
Homo- und Heterotibergange zu bericksichtigen ist [SZE 81]:

®> Genaugenommen wird die effektive Dotierkonzentration Naer = Na—No bzw. Ns g = Np— Na ermittelt
[BLOO 85]. Der Beitrag der Hintergrunddotierungo-Bzw. -Ny wird im Folgenden vernachlassigt.

® Die Depletion-N&herung geht von einer kastenférmigen Raumladungsvereteilung aus: die Dichte der ionisier-
ten Storstellen sei konstant von x = 0 (Grenzflache) bis %= VDie tatsdchliche Abweichung von der Kastenform
am Rand der Raumladungszone(n) durch Majoritatsladungstrager wird durch derIgrbekicksichtigt.
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_ Enr _ 2LEyy 1
Cuyx Vg T)=Ap ——<=A4p U E Gl. 2.34.
¢ WRLZ(Va’T) 9IN4/D Vbo(T)—Va—ZUCET

2.2.2 Kapazitat der reellen Diode: Paralleler Beitrag Cp

Die tatsachlich gemessene Kapazitat einer Diode kann zusatzlich zur Kapazitat der Raumla-
dungszone noch weitere Kapazitaten enthalten. Parallel geschaltete Kapazitaten sind einfach als
additiver Term zu bertcksichtigen:

Cges(Va’T) =Cpx V4, T) +Cp Gl. 2.35

Eine konstante parallele Kapazitg li2gt bei allen Proben vor, die im Rahmen dieser Arbeit
untersucht wurden. Diese kann einer Probenhalter- und Kantenkapazitat zugeschrieben werden
[BLOO 92]. G betragt ca. 1 pF fur die meisten Proben, bei einigen wenigen Proben liegt sie um
3 bis 4 pF. (Die Gesamtkapazitat der Dioden bgiOW betragt, je nach Diodenflache und Sub-
stratdotierkonzentration, 10 bis 100 pF.)

Ein anschauliches Beispiel ist in Abb. 2.13 gegeben. Zwei Dioden mit unterschiedlichen
Diodenflachen auf einer Probe (n141) zeigen scheinbar unterschiedliche C-V-Charakteristiken.
Die Auswertung unter Berlcksichtigung der parallelen Kapazigg{si@he oben, ,Standard-
auswertung der experimentellen C-V-Daten®) ergibt jedoch — fur beide Dioden und fur alle Mel3-
temperaturen (60 - 300 K) — eine einheitliche Dotierkonzentratiprelhe C-V-Barrierenhdhe
CDC'V, die um hdchstens 4 mV differiert, und eine Parallelkapazpato@ ca. 0.9 pF. Die Ursa-
che furr die starkere Krimmung bei der kleineren Diode liegt einfach darin,,déR éne klei-
nere Diodenflache einen gréRReren relativen Beitrag liefert, und somit die Abweichung von der
idealen Kapazitat starker ist.

S(L ' ' — ] Abb. 2.13:
OOO-O © D_'Ode A Dioden-Dots mit unter-
¢s Oog * DiodeC schiedlichem Durch-
[ e, OOOO messer:
U e, %, Diode A: 800um,
o 2 *e. %0, Diode C: 400um  (Probe
< ®e, OO
S *« 20 n141).
oo %?OOO Fur beide Dioden resultiert
1 .. -
o o?oo oV =580 mVv und
— °e0y _ 14 -3
- 1t .'QQ Na=900" cm™,
) QQ% wenn Cp (= 0.9pF) im Fit
< ® .
— 9o | enthalten ist.
®® Die Kapazitat ist auf die
0 . . Dot-Flachen normiert.
-2 -1 0



34 C-V-Modelle

2.2.3 Grenzflachenschicht

Viele Metall-Halbleiter-Kontakte enthalten diinne oxidische Zwischenschichten an der Grenz-
flache und sind somit eigentlich Metall-lsolator-Halbleiter- (MIS) Strukturen [z.B. RHOD 82,
FONA 83]. Auch an der Grenzflache von Halbleiter-Halbleiter-Kontakten wird oft ein unbeab-
sichtigtes Grenzflachenoxid festgestellt [KOBA 91]. Die Anwesenheit einer Grenzflachenschicht
mit nur wenigen Nanometern Dicke kann die C-V-Charakteristik deutlich beeinflussen, so daf3
die einfache C()Y)-Beziehung, Gl. (2.33) bzw. (2.34) nicht mehr gilt. Fonash hat die entspre-
chenden Modifizierungen der C-V-Charakteristik flr verschiedene Zwischenschicht-Situationen
dargestellt [FONA 83]. Beim ZnO/c-Si Kontakt sind ,Fall 9* und ,Fall 4* die plausibelsten
Falle, die auch in [BLOO 92] diskutiert werden: die Zwischenschicht ohne umladbaren Grenz-
flachenzustéande (,Fall 9%), und die Zwischenschicht mit Grenzflachenzustanden, die vom Metall
aus (Metall: ﬁ-ZnO) quasistatisch (mit )Y umgeladen werden (,Fall 4°).

Wie sich die Anwesenheit einer solchen Schicht auswirkt, wird im Folgenden — fir den einfa-
chen Fall der Abwesenheit von umladbaren Zustanden an der Grenzflache — erlautert:

Beim idealen Metall-Halbleiter-Kontakt Fall — ohne Grenzflachenschicht — gilt

Vp(VaT) = Vio(T) -V, Gl. 2.36

d.h., die gesamte angelegte Spannuggvirkt in der Raumladungszone. Bei Anwesenheit

einer Grenzflachenschicht wird jedoch stets ein Teil der angelegten Spanpungles Zwi-
schenschicht ,konsumiert®.

Man betrachte zunachst in Abb. 2.14a den Spannungsakfdier bei \4 = OV Uber der Zwi-
schenschicht abféllt, analog zu einem Plattenkondensator:

N = Q_”_(Va:OV)/Ci, Gl. 2.37
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Abb. 2.14:

Banddiagramm mit Grenzflachenschicht fir V, =0 V (a) und V, >0V (b). Gestrichelte Berei-
che: umladbare a- und B-Grenzflachen-Defektzustande mit Zustandsdichten Dgyq und Dgg.
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hierbel ist C = ¢;/d; die Kapazitat der Zwischenschicht, rajt dielektrische Konstantder
Zwischenschicht; QQ ist die gesamte Raumladung im Halbleiter, welche nach dem Modell auf
die Grenzflache Halbleiter-Zwischenschicht, als Flachenladungsdichte, projiziert wird.

Der Spannungsabfall ist spannungs- (und leicht temperatur-) abhéngig:

A=ANV,T) =Q (VTG Gl. 2.38
da Q. gemal Gl. (A.6b) spannungsabhangig ist, wahrenkb@stant ist. Dadurch werden
die Bandverbiegung als auch die Barrierenhdhe modifiziert, digf\&) in Abb. 2.14b:
Ven(Va T) = Vp(Va T) + @g - AV, T)), Gl. 2.39
wobei V,(V,) die ,klassische* Bandverbiegung nach Gl. (2.36) und (A.1) ist. Mitergibt
sich eine neue, modifizierte Kapazitat der Raumladungszone im Halbleiter:

2 1
Cp(Vy,T) = Ap 0 ENHL 3 STTT Gl. 2.40
TNAID (v, T) =5
q
Die Gesamtkapazitat der Diode laf3t sich nun berechnen durch
-1
1 1L Gl. 2.41

0
Cooc(V,,T) = +—
ges( aT) VTG [l

da G und G, in Serie geschaltet sind.

Grenzflachenschicht ohne umladbare Zustiande

Im Fall der Grenzflachenschicht ohne umladbare Grenzflachenzustande hat die Gesamtkapa-
zitat Cyes (GI. (2.41)) in der Schottky-Mott-Auftragung, ]J&Z(Va) uber V,, dieselbe Steigung
wie die ideale Kapazitat, (. Sie ist jedoch in der x-Achse, in Richtung Vorwartsspannung, um
den Betragh, (Gl. (2.37)) verschoben. Daher ist die resultierende Achsabschnittspanaiung Vv
(siehe Standardauswertung, Abschnitt 2.2.5) groRer als die Achsabschnittspapmiengdéa-
len Diodenkapazitat in Gl. (2.46). _

Fonash gibt einen geschlossenen Ausdruck fir die modifizierte Achsabschnitt-Spagnung V
[FONA 83]:

Vo' (1) = T Who(1) =72 + (Vho(7) = Vo(1) +-% Gl. 2.42

mit V1 = 28, MN,pldi?/e2 Va(T) = kiT/q. Auf diese Weise entsteht eine scheinbare Vergro-

Berung der C-V-Barrierenhblﬂec'v, zumindest fir den oben dargelegten Fall der Grenzflachen-
schicht ohne umladbare Zustande. Aul3erdem ergibt sich ein scheinbarer Temperaturkoeffizient
O(iT,C-V: @V nimmt mit abnehmender Temperatur zu, wie man aus Gl. (2.42) direkt ersehen
kann. Fur diese beiden Effekte ist hauptsachlich der erste Summand in Gl. (2.42) verantwortlich;
er addiert zur idealen Bandverbiegung Yzweiter Summand) einen Betrag, der ebenfalls tem-
peraturabhangig ist. Mit dem Faktoy ¥blgt: Je hoher die Dotierkonzentrationy bzw. die
Schichtdicke dist, desto starker sind die Effekte des Barrierenhéhen-Offsefsd™ und des
scheinbaren Temperaturkoeffizient&h c.v.
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Beispiel: Fur einen Metall/p-Si-Kontakt ndt = 600 mV und N = 310" cm'3, mit den Zwi-
schenschicht-Parametern =04 nm undg; = 2, resultiert ein Offset von 43 mV sowie ein
scheinbar erhohter Temperaturkoeffizient;cy von -2.510% V/K (der Bandliicken-
Temperaturkoeffizient von Silizium betragt cal®* V/K).

Grenzflachenschicht mit umladbaren Zustinden

Existieren an der Grenzflache umladbare Zustande, so wird der soeben beschriebene Effekt
verstarkt bzw. reduziert. Grenzflachendefektniveaus in Anlehnung an Cowley et al. [COWL 65]
sind in Abb. 2.14 mit eingezeichnet, ihre Zustandsdichten segnudd Dy, siehe auch
Kap. 2.1.2.4. Die scheinbare Erhdhung der Achsabschnitt-Spanrigndl somit der Barrie-
renhdhe) und des Temperaturkoeffizientgr.v, die mit Gl. (2.42) gegeben ist, nimmt mit stei-
gender Zustandsdichtes zu, und mit steigender Zustandsdichtg; @b [COWL 66]:

(1) = 1y WA W@ ~12M) + 215 1 (o) - 72()

+ &
AL+ p)A+a+ B)

mit o = gldi[Ds «/¢; (die Grenzflachen-Ladungsdichte hangt von der relativen Lage des Halb-
leiter-(Si-)Ferminiveaus ab = ddiDsp/g; (die Grenzflachen-Ladungsdichte ist von der relati-
ven Lage des Metall-(ZnO-)Ferminiveaus abhangig).

Fir das oben genannte Beispiel =600 mV, N, = 310" cm's, d =4 nm, unc; = 2§,
reduziert sich mit § = 2[10*%*cm?eV der Barrierenhohen-Offset von 43 mV auf 25 mV und der
scheinbare Temperaturkoeffiziamg c.y von -2.510* V/K auf -2.210* VIK.

Die Lage der Neutralniveaws fur a- und3-Zustdnde nach Fonash [FONA 83] mul3 im Zu-
sammenhang mit den Gl. (2.19) und (2.43) nicht berlicksichtigt werden.

Gl. 2.43

2.2.4 Festladungen

Der Begriff der Festladung wurde von Nicollian und Goétzberger flp/Silzium-Systeme
eingefuhrt, um beobachtete Spannungs-OffAsts- die zusatzlich zum Offset durch Grenzfla-
chenschicht und Grenzflachenzustande vorhanden sind — zu beschreiben.

In thermischen Oxiden kénnen Festladungen mit einer FlachendighieoB 510 cri” und
mehr vorhanden sein. Ihr Ursprung wird Stochiometrie-Defekten des Oxids zugeschrieben. Die
Bezeichnung ,Festladung* rithrt daher, daR sie im Oxid eine feste lokale Position’ bewsltzt
nicht umgeladen werden kann. Die Festladung bewirkt eine Verschiebung der C-V-
Charakteristik un\V or entlang der Spannungsachse, vergleichbar mit dem Effekt der Grenzfla-
chenschicht (Abschnitt 2.2.3). Zur Berechnung der Spannungsverschi@éMgigkann die
Festladung als Ladungsschicht nahe der Grenzflache betrachtet werden [SZE 81]:

AV gr = Dog/C;. Gl. 2.44

" Nach Untersuchungen von Nicollian und Gétzberger befinden sich die Festladungen in einem thermischen
Oxid ca. 30 A von der Sigsi-Grenzflache entfernt [NICO 82]
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Beispielsweise betragt die Spannungsverschiebung 72.4 mV bei einer Festladung von
2010"cm? und einer Grenzflachenschicht-KapazitatE;/d; mit g = 28 und d = 4 nm.

2.2.5 Standardauswertung der experimentellen C-V-Daten

Zur Standardauswertung von C-V-Daten wird Ublicherweise die Schottky-Mott-Auftragung
verwendet: 1/C(\(g2 wird Uber \j aufgetragen, um den x-Achsabschnitt Whd die Steigung
abzulesen. Gilt die ideale Diodenkapazitat nach Gl. (2.33) bzw. (2.34), so stellen die Daten-
punkte einer C-V-Kurve in der l?GDarsteIIung eine Gerade dar. Aus deren Steigung laR3t sich
die (effektive) Dotierkonzentration N\Nozw. N, ermitteln:

2
qEpy, Qd@IC?)/dv,)

Aus dem extrapolierten Schnittpunkt der it der x-Achse, dem sog. x-Achsabschnigt V
kann die OV-Bandverbiegungy (Bandverbiegung bei &= 0V) und aus dieser die C-V-
Barrierenh'c')hebc'vbestimmt werden:

Vio(T) = Vo(T) + 2R(T/q , ©°(T) = Vio(T) + E(T), Gl 2.46

Vo(T): x-Achsabschnitt-Spannung aus Extrapolation der experimentellen 1/Cz—Datenpunkte zZu1/C*=0
&(T): Differenz zwischen Ferminiveau und Valenz- bzw. Leitungsband im Volumen des Halbleiters,
kann mittels GI. (A.2) berechnet werden.

NAC_V bzw. NDC_V =

Gl. 2.45

Die C-V-Barrierenhothe ist fir den Metall-Halbleiterkontakt im idealen Modell der Depletion-
Naherung identisch mit den Barrierenhol@gnund ®, nach Gleichung (2.2). Nach den Ausfih-
rungen auf Seite 11 gilt Gl. (2.2) auch fur den gesputtert&Zn@/c-Si-Halbleiter-
Heterokontakt. Somit ist die Banddiskontinuitic aus®“" ermittelbar. Abweichungen von
der Depletion-Naherung sollten hierbei berticksichtigt werden.

Alle C-V-Daten wurden anhand einer Fitroutine ausgewertet, in welcher Gl. (2.34) mittels
Gl. (2.35) erweitert ist, da die Jdlots fur alle Proben, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
untersucht wurden, eine leichte Krimmung zeigen. Die Krimmung ist einer konstanten, paral-
lelen Kapazitat € (siehe Abschnitt 2.2.2) zuzuschreiben. Freie Parameter fir diese Fitsysind N
bzw. Ny, " und G, feste Parameter sired; = 11.88,, die Mel3temperatur T und die Dioden-
flache Ap.
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3 Proben- und Kontaktpraparation

In diesem Kapitel wird die Préaparation der ZnO/c-Si-Mel3strukturen, die im Rahmen dieser
Arbeit untersucht wurden, beschrieben. Zunachst folgt eine Liste der verwendeten c-Si-
Substrate. Die Schicht-Herstellung (und somit Kontaktbildung) auf c-Si-Substraten erfolgte mit-
tels zweier Magnetron-Sputterverfahren. Die Strukturierung der ZnO-Schichten in Mef3struktu-
ren, sogenannte Dioden-Dots, fur die I-V- und C-V-Messungen wurde mit nal3ichemischer Pro-
zessierung bzw. mit Metallmasken durchgefihrt.

3.1 Verwendete Substrate

Es wurden kommerzielle Silizium-Scheiben (,Wafer®) von kristallinem Silizium verwendet,
die mittels Czochralski-Verfahren von den Firmen Wacker Chemitronics und CIS Erfurt herge-
stellt wurden. Die aus dem Silizium-Block gesagten Scheiben haben Dicken varl@d0qm.

Die p-Typ-Leitfahigkeit von Silizium wird durch Dotieren mit Bor erzielt, fir n-Typ-
Leitfahigkeit wird mit Phosphor dotiert. Tabelle 3.1 gibt die (im Rahmen dieser Arbeit benttz-
ten) Charge-Bezeichungen der Si-Wafer, die Herstellerangaben zum spezifischen Widerstand
p™ und den aus Van-der-Pauw-Messungen ermittelten spezifischen WidgpétanBie Lo-

cher- bzw. Elektronenkonzentratiod®pbzw. ' wurde aup¥®" und den Literaturwerten der
Ladungstragerbeweglichkeit [SZE 81] lpew. |, ermittelt.

Tabelle 3.1

Leitfahigkeits- |  Orientie- pHA) pVdP Hp bzw. g, | p¥® bzw. n¥®

typ, Charge-|yng [Qcm] [Qcm] [cm?/Vs] [cm?)]

bezeichnung
p150 (100) 5-10 7.2 440 1.610%° + 0.1
p130 (111) 4.5 4.8 430 2.4M10% + 0.1
p90 (111) 3.5 4.3 430 2.7110% + 0.15
n190 (111) 70 78 1400 5.7(10* + 0.25
n140 (111) 3.5 4.6 1350 10010* + 0.4
n120 (111) 0.2-0.4 0.38 1180 1.410% + 0.1

p™”: Herstellerangabe zum spezifischen Widerstand; p%": spezifischer Widerstand, aus Van
der Pauw-Messung; H,, Ha: Locher- und Elektronenbeweglichkeit in Silizium [SZE 81];
p'®, n¥®: Locher-, Elektronenkonzentration aus p=1/(qp** [,) bzw. n=1/(qp " [@,).

Die 3“-Silizium-Wafer wurden zerteilt und mit einem RCA-Vefahren (benannt nach der Fir-
ma RCA, bei welcher es entwickelt wurde [KERN 90]) zur Entfernung von Fett, organischen
Adsorbaten und Schleifmittelresten behandelt. Die Kernreinigung wurde von Frau Gisela Keiler
am HMI (Abt. Silizium-Photovoltaik, Adlershof) durchgefiihrt. Direkt vor dem Einbringen der
Waferstlcke in die Sputteranlage erfolgte ein HF-Dip flr 30 s in einer 2%igen FluRsaure-Lésung
zur Beseitigung des nativen Oxids an der Substrat-Oberflache und zur H-Terminierung.
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Sputterverfahren zur Schichtabscheidung

Sputtermethoden (folgende Abschnitte 3.2 und 3.3) sind sehr gangige Verfahren zur Herstel-
lung von TCO-Schichten (TCO: transparentes, leitfahiges Oxid, siehe auch Kapitel 5). Sie wer-
den industriell vielfach verwendet, z.B. bei der grof3flachigen Beschichtung von Fensterglas mit
Warme- oder Lichtschutzschichten und bei der Herstellung von Solarzellen.

Beim ,Sputtern“ (engl.: zerstauben) wird ein definiertes Plasma vor einer Materialscheibe
(Target, engl.: Zielscheibe) erzeugt, so dal3 positiv geladene Plasma-lonen mit kinetischen Ener-
gien von typischerweise 100 — 500 eV [WEND 96] schichtbildende Teilchen aus der Scheibe
herausschlagen (also zerstauben, sputtern) kénnen. Eine ausfihrliche Beschreibung des DC- und
rf-Magnetron-Sputterverfahrens findet sich z.B. bei Wendt [WEND 96].

Der wichtigste Zweck der Sputteranlagen am HMI ist es, transparente und leitfahige Oxide (in
der Regel :ZnO) herzustellen. Diese bilden iblicherweise, als einige 100 nm dicke Schichten,
den transparenten Vorderseitenkontakt von Solarzellen. Um diesen Zweck optimal zu erfullen,
sind die Depositionsparameter in den Sputteranlagen auf hohe Transparenz und elektrische Leit-
fahigkeit optimiert. Diese Optimums-Parameter werden im Folgenden als ,Standardwert” be-
zuglich des jeweiligen Parameters bezeichnet.

3.2 Abscheidung von ZnO:Al mittels DC-Magnetron-Sputtern

Das Sputterplasma wird in einer Gleichstromentladung erzeugt, daher wird das Verfahren tb-
licherweise mit ,DC-Magnetron-Sputtern® bezeichnet. Die Sputterdeposition der ZnO:Al-
Schichten wurden von Frau Dagmar Patzek und Frau Brigitte Rabe, unter der Leitung von
F. Fenske durchgefihrt.

Anlage (HMI, Adlershof, Abt. SE1):

. Basisdruck: 18 mbar.

. Als Target dient ein metallisches Zn:Al-Target, mit ca. 2 #-Gehalt, Durchmesser
des Targets: 90 mm.

. Als Arbeitsgas (Plasma) dient Argon, als OxidantG@s (Reaktives Sputtern, da von

metallischem Target gesputtert wird). Des-Fduld 3., wird mittels MassenfluRregler
eingestellt. Standardwert des Ar-Druckg&@ mbar.
. Der Abstand zwischen Target und Substrat mif3t 5.5 cm.

Depositionsparameter:

. Die Leistund des Sputterplasmasg,P wurde fur die Probenserie U (Kapitel 6.1.1)
zwischen 50 und 120 W variiert. Die Probenserien P6 und N7 (Kapitel 6.1.3) sind bei
Psp = 160 W+ 5 hergestellt worden.

. Die Sauerstoffflul3ratédo, wurde fur die ZnO:Al/c-Si-Kontakte auf 13 bzw. 14 sccm
gesetzt (Standardkubikzentimeter: 1 sccm = ¥min bei 21°C und 1013 mbar). Der
Standardwert lag zu diesem Zeitpunkt bei etwa 12 sccm.

° Die Sputterleistung Ps, ist das Produkt aus der Spannung, die zwischen Target und Substrat anliegt, und dem
Strom, der aus dem Plasma tber die Elektroden flie3t. Beim Standardye®@® W betragt die Spannung unge-
féahr 350 V und der Strom 285 mA.
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. Fur IR-optische und laterale elektrische Untersuchungen (Kapitel 5) wurden ZnO:Al-
Schichten auf Si@Silizium-Substraten abgeschieden. Dazu wurde der Sauerstoffflul3
zwischen 0 sccm und 36 sccm variiert (damaliger Standardwert: ca. 18 sccm).

. Die Depositionsrate liegt um 1 nm/s, wenn die Deposition bei den Standardparametern
erfolgt.
. Die Dauer der ZnO:Al-Deposition betrug bei der Probenserie ,U“ um 20 s, so dal3 die

Schichtdicke um 20 nm liegt. Die Proben U36 bis U38 wurden mit ,Standard“-ZnO
(Psp = 100 W) auf 200 nm verdickt. Die Probe U32 erhielt nachtraglich (2 Jahre spater) in
der rf-Sputteranlage (Abschnitt 3.3) eine 80 nm dicke ZnO:Ga-Deckschicht. Die verdik-
kenden ZnO:Al- bzw. ZnO:Ga-Schichten dienten hierbei der SichtbadeitSchicht
und dem Schutz der Grenzflache bei onmscher Vorderseiten-Kontaktierung.

. Die Flaché® des Sputterplasmas betragt ca. 16.cm

3.3 Abscheidung von ZnO:Ga mittels rf-Magnetron-Sputtern

Zum rf-Sputtern (rf: Radiofrequenz) wird das Plasma in einer Wechselstrom-Entladung bei
einer Frequenz von 13.56 MHz erzeugt. Michael Kirsch fuhrte die Sputterdeposition der
Zn0O:Ga-Schichten aus.

Anlage (HMI, Wannsee, Abteilung SE2):

. Basisdruck: 10 mbar.
. Als Target dient ein keramisches ZnO:Gdakarget, Durchmesser des Targets: 120 mm.
. Die Sputterabscheidung von ZnO:Ga erfolgt nicht-reaktiv, d.h., es wird zum Arbeitsgas

Argon kein Sauerstoff zugegeben, da das keramische ZnQGa@et ausreichend
Sauerstoff fur eine stéchiometrische Zusammensetzung der ZnO:Ga-Schichten enthalt.
Standardwert des Ar-Drucksf8° mbar.

. Der Abstand Target — Substrat betragt ca. 4 cm.

Depositionsparameter:

Fur die ZnO:Ga/c-Si-Proben wurden nicht die Parameter variiert, sondern die c-Si-
Substrate (Leitfahigkeitstyp, Dotierkonzentration, siehe Abschnitt 3.3 und Kapitel 6.2).
Die folgenden Parameter waren daher feste Abscheidungsparameter:

. Leistung des Sputterplasmass, B 200 W (Standardwert der Sputterleistung in dieser
Anlage). Dabei liegt ein Potential von 90 V zwischen Target und Substrat. Die Depositi-
onsdauer betrug jeweils 100 s. Die Depositionsrate betragt ca. 0.83 nm/s, die ZnO:Ga-
Schichten weisen Dicken von 823 nm auf.

. Die Flaché' des Sputterplasmas betragt in der Regel ca. 160smdaR als Leistungs-
dichte des Sputterplasmas ein Wert von ca. 2 \W&mmgegeben wird.

° Ab einer Dicke von ca. 40 nm sind ZnO-Schichten auf Silizium gut erkennbar.

19 bje Schichten weisen eine starkere Dicken-Inhomogenitat auf, als die Proben aus der rf-Sputteranlage (Ab-
schnitt 3.3). Farb-homogene Flachen erstrecken sich nur tiber ca. 3x&esmegen die Flache des Sputterplasmas
in der DC-Sputteranlage auf ca. 10°@bgeschatzt wird.

! Farb-Homogene Flachen betragen mindestens 8%8 cm



42 Proben- und Kontaktpréparation

3.4 Herstellung von Dioden-Mesastrukturen
Lithographie und HCI-Atzen zur Definition von ZnO-Dots

Zur Definition von ZnO-Dioden (auch Mesa-Struktur genannt) wurde Photolithographie und
nal3chemische Prozessierung an der TU Berlin durchgefihrt.

Dazu werden die Probenstlicke (Abb. 3.1a) in Azeton und Isopropanol im Ultraschallbad ge-
reinigt und eine dinne Photolackschicht mit einer Lackschleuder aufgebracht. Der Photolack
wird bei 85°C ausgehartet und unter einem Mask-Aligner mit einer Hg-Lampe belichtet. Die
Maske hat Kreise mit Durchmessern von 800 und 400 pm. Im anschliel3enden Entwickler-Bad
|0st sich der belichtete Lack. Die Probe ist nun mit Lack-Dots versehen und wird fiir ca. 1 s einer
5%igen Salzsaureldsung ausgesetzt. Dabei 16st sich der Teil der ZnO-Schicht, welcher nicht mit
Lack bedeckt ist. Sofort nach dem Atzschritt wird mit Reinstwasser gespiilt, und danach werden
mittels Azeton die Lack-Dots entfernt. Abschliel3end werden nochmals Isopropanol und Wasser
verwendet, um die Probe zu reinigen. Auf dem Si-Substrat befinden sich nun jeweils
ca.10x10 crif 800 pm- und 400 um-ZnO-Dots (Abb. 3.1b).

A s

Abb. 3.1:
(a) ganzflachige ZnO-Schicht (b) ZnO-Mesa-Struktur fir I-V- und C-V Messungen mit
auf Silizium-Substrat kreisformigen Dioden (Durchmesser 800 und 400 um)

Die Abbildungen sind nicht maRstabsgetreu (ZnO-Schichtdicke um 100 nm).

Verwenden einer Schattenmaske zur Definition von ZnO-Dots

Eine herkdmmliche, weil bequeme Methode zur Strukturierung ist das Verwenden von
Schattenmasken wahrend der Deposition des kontaktbildenden Materials (Abb. 3.2a).

Nur die Dioden der Probenserien P6 und N7 wurden auf diese Art definiert. Die hierbei ver-
wendeten Masken aus V2-Edelstahl hatten neun Locher mit einem Durchmesser von je 1.2 mm.

sSsSsSs - & &
sSsSss - & &
sSsases N N
[
I
Abb. 3.2:
(a) Eine Lochmaske zur Definition von (b) ZnO:Al-,Maskendots®,

Dioden-Dots liegt wahrend des Sputterns  Durchmesser 1.2 mm
auf dem zu beschichtenden Substrat. (nur Probenserien P6 und N7).
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Kontaktieren der Dioden-Dots

Ruckseitenkontaktierung:

Die Substrat-Riickseite wird auf einer Flache von einigerf mit einer Stahinadel aufge-
rauht und mit ,Reibeldt“ versehen. Diese Prozedur bewirkt bei n-Typ und p-Typ Silizium ei-
nen ohmschen Kontakt.

e Fir I-V- und C-V-Messungen an der TU Berlin (siehe Kap. 4.1, 4.2) werden die Proben mit
den ZnO-Dots in einen 7x7 nfrProbenhalter eingesetzt und die Substrat-Riickseite mittels
leitendem silbergefilltem Epoxid-Kleber mit dem Boden des Probenhalters fest verbunden.

. FUr I-V-Messungen in der MeRRapparatur am HMI, Adlershof (Kap. 4.1) werden die Proben
auf ein Blech aufgesetzt, das auf einem Goldteller aufliegt. Die Mel3spitze fur den ohmschen
Kontakt zur Silizium-Rlckseite kontaktiert den Goldteller.

Vorderseitenkontaktierung:

* TU Berlin: Die ZnO-Dioden-Dots erhalten eine Bond-Kontaktierung mittels leitendem
Epoxid-Kleber und 25pum-Aluminium-Bonddraht. Der Bond-Kontaktpunkt hat einen Durch-
messer von ca. 50 - 100 um. Fur die Proben mit ZnO:Ga wurde auf3erdem vor dem Prozessie-
ren der Dioden eine 250 pm dicke Aluminiumschicht auf das ZnO aufgedampft.

* HMI, Adlershof: Die Oberseite der Dioden wird direkt mit einer Mel3spitze kontaktiert. Hier-
zu wird in der Regel eine MelR3spitze aus Gold verwendet.

3.5 Temperbehandlungen von ZnO:Al/p-Si-Kontakten

Temperbehandlungen in einer Wasserstoff-Atmosphare mit hohem Anteil atomaren Wasserstoffs
wurden im HMI, Abteilung SE1, Adlershof, durchgefiihrt. Zur Dissoziation de&&$es wird

ein rf-Plasma verwendet [NICK 98]. Die Probenflache ist in dieser Anlage auf zalSl6nt
beschrankt. Zu Vergleichszwecken erfolgten auRerdem, in derselben Anlage und unter identi-
schen Bedingungen, Temperungen in Vakuum mit geringer Sauerstoffzugabe.

Die Temperbehandlungen wurden an Stucken von ZnO:Al/p-Si-Proben der Probenserie "U" bei
einer Temperatur von 400°C fir jeweils 10 Minuten durchgefuhrt, die Leistung des Plasmas be-
trug bei den H-Temperungen 70 W.

Zum Abschlul? der Temperung erfolgt eine rasche Abkuhlung (t <10 s) von 400°C auf Raum-
temperatur.

12 hei Raumtemperatur fliissiges InGa-Eutektikum
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4 MeRmethoden

Es werden im Folgenden kurz die in dieser Arbeit verwendeten wichtigsten Charakterisie-
rungsmethoden beschrieben.

4.1 Messung der Strom-Spannungs-Charakteristik

Strom-Spannungs-Kennlinien wurden mit einem Hewlett-Packard Semiconductor-Parameter-
Analyzer™® aufgenommen. Der minimal meRbare Strom liegt bei ¢& AQ0.1 pA). Daher sind
die Kennlinien nach unten in der Stromdichte a@f3' A/cm? bei den 400 pm-Dioden, und auf
2010 Alcm? bei den 800 pm-Dioden begrenzt.

Zur 1-V-Messung wurden im Mel3bereich von -1V (Sperrspannung) bis +1.5V (Vorwarts-
spannung) Spannungsschritte zu je 0.01 V festgelegt, bei maximaler Mittelungsanzahl der Mel3-
werte (Mel3modus "high"). Zur Messung bei unterschiedlichen Temperaturen diente ein heizba-
rer Gas-Durchflu3-Kryostat, der mit Helium-Gas aus einer Kanne mit flissigem Helium betrie-
ben wurde. Ein Kontaktgas im Kryostaten sorgt fir den Warmekontakt zwischen der Probe und
der He-gekuhlten Umgebung des Probenraums. Ein programmierbarer Temperatur-Controller
ermdglicht die Stabilisierung auf die gewahlte Mel3temperatur zwischen 15 und 500 K (im Rah-
men dieser Arbeit wurden Temperaturen zwischen 30 und 300 K gewahlt). Die Temperatur-
schritte betrugen in der Regel 20 bzw. 30 K. Abb. 3.1 zeigt die MelRanordnung, die fur die I-V-
und C-V-Messungen an der TU Berlin verwendet wurde.

Kapazitats- MeRparameter
y “Daten: Va, C(Va)> Rechner
MelRbriicke * Daten:
1 Va, I(Va)
ONO) :
i : (Diskette)
1
Hewlett-Packard Semiconductor
Parameter Analyzer
O neg. Bias Parameter-
Eingabe
0s. Bias
A B C rk P
i Abb. 3.1:
Schematische Darstellung des fir die I-V- und C-V-
He-DurchfluR- Messungen ver.\./vendg'ten MeBaufbgus. . .
Kryostat A, B, C.. Anschlisse fur drei kontaktierte Dioden, die
wahlweise gemessen werden kdnnen.

\—— RK: AnschluB fir den Ruckkontakt der Probe.
o‘&?{ Temperatur Zur Messung der ZnO/n-Si-Proben wird der Ruick-
O O /o =
codoll [~ P I kontakt (= Si-Seite des Kontakts) mit ,-“ verbunden,

Controller und einer der Frontkontakte A/B/C mit ,+". Fir die
Probenhalter ZnO/p-Si-Proben erfolgt der AnschluR umgedreht.

— e’

3 Am Institut fiir Festkérperphysik, TU Berlin, AG Bimberg
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Einige 1-V-Messungen erfolgten am HMI, Adlershof, mit einer Spannungsquelle und einem
Lock-In-Verstarker zur Strommessung (SMU-236, Keithley). Der Probenteller wird mit einem
Stickstoff-DurchfluBsystem gekihlt, daher erfolgten die I-V-Messungen nur im Temperatur-
bereich zwischen 100 und 300 K. Die Temperaturschritte betrugen dabei in der Regel 20 K.

4.2 Messung der C-V-Charakteristik

Die Kapazitats-Spannungs-Messungen wurden mit einer Boonton-7200 Kapazitatsmel3-
briické* durchgefiihrt. Der Probenhalter befindet sich hierzu in dem in Kap. 4.1 beschriebenen
und in Abb. 3.1 dargestellten Helium-Durchflu3-Kryostaten. Die C-V- und I-V-Daten wurden
stets direkt nacheinander und somit bei identischer Temperatur aufgenommen. Das Wech-
selspannungs-Mef3signal (auch ,Kleinsignal“ genannt) von 100 mV wurde mit einer Frequenz
von 1 MHz moduliert. Die Schrittgrof3e der quasistatisch variierten Spannubgtivig 0.05 V
im MelRbereich von =2 V bis +0.3 V. Einige Messungen wurden zur Ergéanzung Uber einen gro-
Reren Spannungsbereich, von -8 V bzw. -4 V bis 0V, durchgefiihrt. Die Mittelung des Kapazi-
tatssignals erfolgte Uber 10 MelRwerte.

Das Signal der KapazitatsmeRRbriicke kann wahlweise im parallelen oder im seriellen Schalt-
bild ausgewertet werden (die Auswertung wird von der Mel3bricke automatisch erledigt); der
parallele Modus ist fur die Berticksichtigung von hohen Leckstromen, der serielle Modus fur die
Bertcksichtigung eines hohen Serienwiderstands der Diode angezeigt. Bei den untersuchten
ZnO/c-Si-Dioden waren fur alle untersuchten Proben (bis auf die ,Maskendioden®) die seriell
und die parallel gemessenen C-V-Daten in Ubereinstimmung.

4.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM) und
energiedispersive Rontgenanalyse (EDX)

Die Morphologie und Struktur der ZnO-Schichten wurde mit einem HITACHI S-4100 Ra-
sterelektronenmikroskop am HMI, Adlershof, untersucht. Das Mikroskop ist mit einer kalten
Feldemissionskathode ausgestattet, die eine Ortsauflésung bis zu 2 nm ermdglicht.

Im Mikroskop befindet sich auBerdem ein Silizium-Detektor zur energiedispersiven Ront-
genanalyse (EDX). Hiermit wurde an einigen Proben ortsaufgeltst die Stochiometrie der ZnO-
Filme bestimmt. Die Aufldsung betragt ca. 100 nm, je nach Dicke der ZnO-Schichten.

Zur Methode der Rasterelektronenmikroskopie und der Mikroanalyse, siehe Goldstein et al.
[GOLD 81]. Frau Ina Sieber (HMI, Abt. AP) fuihrte die REM- und EDX-Untersuchungen durch.

4.4 Messung der Oberflaichen-Photospannung (SPV)

Mit der Methode der Oberflachen-Photospannung (SPV: Surface Photo Voltage) kann die
Bandverbiegung einer Halbleiter-Raumladungszone bestimmt werden. Durch lichtinduzierte
Ladungstragergeneration wird eine Flachbandsituation in der Raumladungszone bewirkt. Dazu
wird fur Silizium ein Laserpuls der Wellenlari§@®@04 nm auf die Probe gegeben. Direkt nach

! Diese Wellenlange entspricht einer Energie knapp oberhalb der Bandliicke von Silizium. Wegen des geringen
Absorptionskoeffizienten bei dieser Wellenlange hat das Licht eine gro3e Eindringtiefe, so dal} eine homogene La-
dungstragergeneration in der Raumladungszone gegeben sein sollte.
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dem Lichtpuls wird die Transiente der Potentialdifferenz zwischen Vorder- und Riickseitenkon-
takt aufgenommen. Dazu dient ein schnelles Speicheroszilloskop TDS 684 (Tectronix). Aus dem
Maximum der Potentialdifferenz wird anhand einer Auswertungsroutine [KLIE 97] die Flach-
bandspannung ermittelt, wobei die Demberspannung [RYWK 65] bertcksichtigt wird. Zur Mes-
sung sind keine &uReren Kontakte notwendig, die Probenflache sollte mindestens 15x15 mm
betragerr.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die SPV als dritte Methode, neben den I-V- und
C-V-Untersuchungen, zur Barrierenhhe-Bestimmung von ZnO/c-Si-Kontakten eingesetzt. Dazu
wird angenommen, dal3 die Flachbandspannung mit der Bandverbiegung im Silizium identisch
ist. Auch unbeschichtete Si-Substrate wurden mittels SPV untersucht: Substrate direkt nach den
Ublichen Substratvorbehandlungen (Kapitel 3.1), und ,ehemalige” ZnO/c-Si-Kontakte, bei denen
die kontaktierende ZnO-Schicht unmittelbar vor der SPV-Messung ganzflachig mittels HCI-
Losung entfernt worden ist.

Die ermittelte Flachbandspannung kann allerdings durch eventuell auftretende ultraschnelle
Rekombination der generierten Ladungstrager oder durch Reflexionsverluste bei optischen
Dunnschicht-Interferenzen etwas zu niedrig ausfallen [KLIE 97]. Ferner kann der Einflu eines
Grenzflachenoxids auf die Transiente nicht bertcksichtigt werden. Die Methode kann daher mit
relativ hohen Ungenauigkeiten behaftet sein, bietet aber die Vorteile einer schnellen Charakteri-
sierungsmethode: Die SPV-Untersuchung kann sofort nach der Probenpraparation durchgeftihrt
werden und ermoglicht z.B. qualitative Vergleiche bei Probenserien.

> Messungen erfolgen also an flachigem ZnO/c-Si und nicht an ZnO/c-Si-Dioden.
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5 Schichteigenschaften von gesputtertem ZnO:Al

Ein Tell dieser Arbeit ist den Schichteigenschaften von gesputtertem, aluminium-dotiertem
Zinkoxid gewidmet. Hierzu wurden die strukturellen, elektrischen und infrarot-optischen Eigen-
schaften von reaktiv DC-gesputterten ZnO:Al-Schichten, hergestellt bel variierter Sauerstoffflul3-
rate, untersucht. Die Untersuchungen wurden in einer Kooperation von wissenschaftlichen Mit-
arbeitern am Hahn-Meitner-Institut und am Ferdinand-Braun-Institut, Berlin-Adlershof in den
Jahren 1995 — 1996, durchgefiihrt. In Kapitel 5 werden die wichtigsten Ergebnisse dieser Unter-
suchungen [BREH 99], nebst Ergdnzungen zu den Simulationen der Reflexionsspektren, vorge-
stellt.

5.1 Ziel der Untersuchung der Schichteigenschaften

Reaktives DC-Magnetron-Sputtern (siehe Kapitel 3.2) ist eines der Standardverfahren zur Ab-
scheidung von ZnO:Al. Bereits mehrere Veroffentlichungen behandelten, fir ZnO:Al-Schichten
aus reaktiver DC-Sputterabscheidung, den Zusammenhang zwischen strukturellen, elektrischen
und optischen Eigenschaften der Schichten in Abhangigkeit von den Depositionsparametern
[SCHA 93, HARD 91, ELLM 94, MENG 94, ZAFA 95]. Dabei zeigte sich, daR der Sauerstoff-
partialdruck (im Folgenden: die Sauerstoffflu3rate f(kkei der Abscheidung ein entscheidender
und empfindlicher Parameter fur den spezifischen Widerstand und die optische Transmission ist:
Der spezifische Widerstand hat ein Minimum bei niedriger Sauerstoffflul3rafe Hgeringe
Beigaben von @beim reaktiven Sputtern aus metallischem Target haben jedoch zur Folge, dal3
die Schichten eine fur photovoltaische Anwendungen zu geringe optische Transmission
(T <90 %) besitzen. Solche Verluste in der Transmission beruhen zum einen auf der Drude-
Absorption des freien Elektronengases, zum anderen auf metallischen Ausscheidungen
[SERN 88]. Fur die Anwendung als TCO (transparentes leitfahiges Oxid) gibt es daher einen
optimalen Bereich des Depositionsparameters)f(lei welchem gleichzeitig die Anforderun-
gen von niedrigem Filmwiderstand als auch der hohen optischen Transmission erfullt werden.

Elektrische Eigenschaften von gesputterten TCO-Schichten werden oft im Zusammenhang
mit ihrer Morphologie diskutiert. In der Regel findet man Wachstum in einer Saulentextur mit
typischen Saulendurchmessern von 10 bis 40 nm (siehe Abb. 5.1). Die Saulenkdrner ihrerseits
bestehen aus kleineren, einkristallinen Bereichen [SIEB 98].

In einem derart heterogenen System kann der Vergleich zwischen elektrischen und optischen
Eigenschaften neue Erkenntnisse Uber die transportlimitierenden Prozesse liefern: Die gangigen
Melmethoden fiur Leitfahigkeitsuntersuchungen von Schichten, z.B. Van der Pauw- und Hall-
messung, werden im Gleichstrommodus betrieben. Untersuchungen der Leitfahigkeit bei opti-
schen Frequenzen bieten einen alternativen Zugang zu den Streuprozessen, da hierbei der Trans:
port unter AC-Bedingungen gemessen wird. Die Ladungstrager kdnnen wahrend der sehr kurzen
Perioden des Wechselfeldes (etwa1§) nur kurze Wege zuriicklegen [BLAC 70]. Auf diese
Weise kbnnen Transportprozesse in Abmessungen, die kleiner als z.B. die S&ulenkorner in ge-
sputterten ZnO:Al-Schichten sind, untersucht werden.
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5.2 Experimentelles Vorgehen

Die Herstellung der ZnO:Al-Filme erfolgte in der in Kapitel 3.2 beschriebenen Anlage. Dabel
wurde die Sauerstoffflulrate f{ozwischen 0 und 32 sccm (Standard Kubikzentimeter pro Mi-
nute) variiert, wahrend die Entladungsleistung #hd der Gesamtdruckyp konstant auf die
Standardwerte 8= 100 W und s = 6010° mbar eingestellt wurden. Die Abscheidungsdauer
wurde fur die Probenserie auf 200 s gesetzt, so dal3 die Proben Schichtdicken im Bereich 170 nm
bis 400 nm aufweisen. Die beobachteten deutlich unterschiedlichen Schichtdicken sind in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen in Referenz [ELLM 94]: bei niedriger Sauerstoffflul3rate kann
die Abscheidungsrate bis zu 2 nm/s betragen. Mit zunehmendgmi(@mt die Abscheidungs-
rate monoton auf unter 1 nm/s ab.

Als Substrate wurden c-Si-Substrate mit einer 400 nm dicken, thermisch hergestelten SiO
Deckschicht verwendet. Dadurch konnten die elektrischen (Van der Pauw- und Hallmessung),
IR-optischen (FTIR-Reflexionsspektroskopie) und strukturellen (RBS und Rasterelektronen-
mikroskopie) Mef3methoden an denselben Proben angewendet werden.

Die strukturellen Eigenschaften der ZnO:Al-Schichten wurden mittels Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) (siehe Kapitel 4.4) und mit Réntgenbeugung unter streifendem Einfall (3°)
untersucht. Zur Bestimmung der Schichtst6chiometrie, namlich des Zn-, O-, und Al-Gehalts,
wurden Rutherford Rickstreumessungen (RBS, zur Me3methode siehe [CHU 78]) mit 1.4 MeV
*He’-lonen unter 5° Einfallswinkel gegen die Probennormale durchgefiihrt. Fiir die Ermittlung
der Atomkonzentrationen wurden die RBS-Spektren mit einem Simulationsprogramm gefittet,
basierend auf dem von Chu et al. angegebenen Formalismus [CHU 78]. Tiefenprofile der
Schichtkomponenten wurden mittels Sekundéarionen-Massenspektroskopie (SIMS) in einer Ca-
mera IMS4F-MeRanlage unter Verwendung von 10 keVVREsnarionen aufgenommen. Die
Schichtdicken wurden sowohl anhand der REM-Querschnittsaufnahmen als auch aus der RBS-
Analyse bestimmt. Reflexionsspektren wurden mit einem Fourierspektrometer (Kapitel 4.5) im
mittleren und nahen infraroten Spektralbereich unter 10° gegen die Probennormale aufgenom-
men. Als Referenz wurden hierbei Gold- und Aluminiumspiegel verwendet. Aus den Spektren
wurden die optischen Eigenschaf- . -
ten der ZnO:Al-Schichten anhanf © ad G 8 ‘{;ﬁ .
eines SIMUIALiONSProgramms e s e i
mittelt. v e wi-f” : ‘m"f_,

e T ART A
Alle bisher genannten Unter.

suchungsmethoden wurden bj

Raumtemperatur angewendet.
Der spezifische Widerstand, di

Ladungstragerkonzentration u HMIBSE 25.8KkYV X156k ' 2ben:

-beweglichkeit wurden  mittels

Leitfahigkeitsmessungen in Van Apb.5.1:

der Pauw-Anordnung [BLOO 92]  ZnO:Al-Schicht, hergestellt bei f(O,) = 20 sccm. REM-

und Hallmessungen im Tempera- Aufnahme, Querschnittsansicht unter 30°-Winkel zur

turbereich 12 K bis 300 K ermittelt. ~ Propenebene.
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5.3 Ergebnisse

5.3.1 Struktur der ZnO:Al-Schichten

Die XRD Spektren und die REM-Aufnahmen zeigen, daf} die Schichten bei Sauerstoffflul3ra-
ten f(O) = 12 sccm eine starke Texturierung aufweisen, wobei die c-Achse des hexagonalen
Wurzit-Gitters senkrecht zur Substratebene orientiert ist. Ein typisches REM-Bild ist in Abb. 5.1
dargestellt. Alle Schichten mit deutlicher S&ulenstruktur zeigen den (0002)-Reflex in Rontgen-
beugung bei 34.4°, gemaf der JCPDS-Tabelle fur die Zinkit-Phase von ZnO.

Der mittlere Durchmesser der S&ulenkdrner
ds wurde aus einer statistischen Analyse der O
REM-Aufnahmen bestimmt. Dabei zeigt sich, | / \
dal3 & von der Sauerstoffflurate fgDabhangt, 251 e} O\
(Abb. 5.2). Ein Maximum des mittleren SaulenE | / O
durchmesser von 30nm liegt hier bef 20O O .
f(O,) = 18 sccm vor. Fur diese und hohere Sag- | \
erstoffflulraten zeigt gleine monotone Abnah- 5L ~O-0 A
me auf etwa 15 nm mit zunehmender Sauerstoff- | O |
flu3rate. ol v oo

Eine detaillierte Untersuchung mittels Trans- 16 20 24 28 32
missionselektronenmikroskopie liefert mehr Er- f(Oz) / sccm
kenntnisse iber die Nanostruktur der gesputter- Abb. 5.2:
ten ZnO:Al-Schichten: die Saulenkdrner sind aus Mitlerer Saulenkorndurchmesser  de
leicht gegeneinander verkippten Kristalliten zu- in Abhdangigkeit von der SéuerStOff'

. . ] fluBrate f(O,). Der Fehler bei der Er-
sammengesetzt. Diese Kristallite haben Abmes-

mittlung von dg betragt fur alle Proben
sungen von ca. 10 — 15 nm [SIEB 98]. etwa + 2.5 nm.

5.3.2 Schichtzusammensetzung

In Abbildung 5.3 ist ein typisches RBS-Spektrum einer ZnO:AB&EProbe dargestellt. Es
wurde hierbei eine logarithmische Skalierung gewahlt, so dafl3 auch der kleinere Beitrag des
Aluminiums zum Ruckstreusignal deutlich erkennbar ist. Die breiten, hier nicht simulierten
Anteile des Signals stammen von Sauerstoff und Silizium in deg-S&s@icht und im c-Si-
SuldgnatSauerstoffgehalt hat einen konstanten Wert vomt &% % fur SauerstofffluRraten
f(O,) = 14 sccm. Fir niedrigere f@Dwird ein ausgepragter Zink-Uberschul® beobachtet. Bei
diesen Proben zeigt sich dementsprechend die metallische Zn-Phase auch in den Rdntgen-
beugungslinien. Im Folgenden werden nur noch Ergebnisse der Proben berichtet, die bei
f(O,) = 14 sccm abgeschieden wurden.

Der Al-Gehalt liegt im Bereich 1.6 bis 2.1, %65IMS-Untersuchungen an einigen der Proben
zeigen eine homogene Tiefenverteilung der Al-, Zn- und O-Komponenten. Schwache Signale
von C4° und C4&* beeintrachtigten den SIMS-Nachweis von eingebautem Argon aus der Sputte-
ratmosphéare. Der Argon-Gehalt kann jedoch nicht grofer als . 2:%.
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Abb. 5.3:

RBS-Spektrum einer ZnO:Al/SiO,/c-Si-Probe. Symbole:
Gesamtsignal (Uberlagerung der Komponenten aus
den Schichten und dem Substrat). Linien: Simulation
der Schichtkomponenten. RBS-Analysen: B. Selle.

5.3.3 Elektrische Eigenschaften

Die nahezu perfekte Simulation
des Signals an der niederenergeti-
schen Kante des Zn-Signas weist
darauf hin, dal3 die Oberflachenrau-
higkeit der Schichten unterhalb von
10 nm liegt.

Aus den RBS-Spektren wurde au-
Berdem die Dicke der ZnO:Al-
Schichten bestimmt, aus der Breite
des Zn-Signals und der energetischen
Lage des Silizium-Signals. Die so
ermittelte Schichtdicke wird weiter
unten mit der optischen Schichtdicke
verglichen (Abb. 5.8).

Vierspitzen- und Van der Pauw-Messungen bei Raumtemperatur zeigen ein Minimum des
spezifischen Widerstands vofl8* Qcm bei f(Q) = 16 sccm, vergleichbar mit den Angaben in
anderen Referenzen [HARD 91, ELLM 94]. Dieses Minimum kommt durch die starke Abnahme
der Elektronendichteyg mit zunehmendem f(§ und durch das Beweglichkeitsmaximum bei

18 sccm zustande (Abb. 5.4).

1022
O

o
_—
L S S ——
° o
® (o]
E °
° 107 o ©
A A\

107

n
I"lHaII

(e]

A
N

Hall 410

A
NyA ]

Da anhand der RBS-
Spektren ein konstanter Al-
Gehalt bei allen Proben fest-
gestellt wurde, mul3 die Ab-
nahme der Ladungs-
tragerkonzentration als eine
drastische Verminderung der
Dotiereffizienz der einge-
bauten Al-Atome interpre-
tiert werden. Die Dotiereffi-
zienz hat bei f(§) =12 sccm

4

(sn),wo /"™

1-

10 15 20 25 30
f(O,) / sccm

Abb. 5.4:

mit 0.85 einen recht hohen
Wert, und sinkt mit zuneh-
mender  Sauerstoffflurate

Elektronenkonzentration ny, und Beweglichkeit pyy aus monoton auf etwa ﬂ) ab
Hallmessungen bei Raumtemperatur in Abh&ngigkeit von (Abb. 5.11)

der SauerstofffluBrate f(O,). Hallmessungen: S. Brehme.

Abbildung 5.5 zeigt die

Temperaturabhangigkeit der elektrischen Daten. Bei allen Proben findet man, dal3 die Elektro-
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nendichte unabhangig von der Temperatur
ist: Ausfrier-Effekte konnten selbst bei
T =12 K nicht beobachtet werden. Die
mittels Hallmessung bestimmten Beweg-

£

é 10-1 | MMM OO MIOTO000 0 0 0 0 00 O -
~ 2

o 107 7  lichkeiten i sind ebenfalls temperatur-
107 |- Asssssss ussssssassas 4 4 4 ad unabhéngig. Nur bei den Schichten, die bei

! i !

T t T t f(O2) = 30 und 32 sccm abgeschieden wur-
2L (b) d ht sich ei hwach

10 AMMNMMMAMAA MMMAMAAAA A A A A A AA en, macht sich eine schwache Temperatur
abhangigkeit der Beweglichkeiten bemerk-
- bar. Diese verursacht mithin die leichte
Temperaturabhangigkeit des spezifischen
] Widerstands bei den beiden Proben

(vgl. Abb. 5.5a und c).

n/cm?

@
2
N
5 5.3.4 IR-Reflexion und Drude-
I Parameter
= 01} .
' - ' : Das optische Reflexionsvermdgen im In-
0 100 200 300 f t d die Drud
T/K raroten wurae gemessen, um die ruae-
Parameter der ZnO:Al-Schichten zu ermit-
Abb. 5.5: teln. Die freien Elektronen tragen nach dem
Temperaturabhangigkeit des spezifischen Drude-Modell zum Realteil der gesamten
Widerstands P (a), der Elektronenkonzen- dlelektnschen Funktloml(w) einen Sus-
tration n (b) und der Hall-Beweglichkeit py L 2 .
= +
(c) von ZnO:Al-Schichten, hergestellt bei Zeptlb,mtatStermer R /& y2 bel, so
mittlerer (A: 16 sccm) und bei hoher Sauer- daf3 gilt
stoffflurate (O: 30 sccm, O: 32 sccm). w 2
Halldaten: S. Brehme, Abb. aus [BREH 99]. £1() = £ - P  @GL51
w2 +y2

mit w,. Plasmaresonanzfrequenz des freien ElektronenggseBampfungsfrequenz, ent-
sprechend einem Reibungsterm im Oszillatormodell der Plasmaschwingasigé€anstante fur

die ,Hintergrund“-dielektrische Funktion: der Beitrag der Valenzelektronen wird im hier unter-
suchten Spektralbereich naherungsweise als dispersidhbfgachtet.

Die Plasmaresonanzfrequewg der freien Elektronen ist mit der Elektronendichte n nach Glei-

chung (5.2) korreliert:
2
w, =2 W, = /”@ : Gl. 52
&o Lin *

mit 2rié, ist die Umrechnung in die Plasmaresonanzwellenzall gegeben;
e: Elementarladungy: Permittivitat des Vakuums; m*: effektive Masse der Elektronen im ZnO.

18 der Beitrag des ,dielektrischen Hintergrunds“ der Valenzelektronen, offmoidere, bezeichnet, hat im un-
tersuchten Spektralbereich nur eine geringe Frequenzabhangigkeit, da Intrabandabsorption bei wesentlich héheren
Frequenzen auftritt. Daher kang., als Konstante angenommen werden [JACK 82].



54 Schichteigenschaften von gesputtertem ZnO

1o - f(0.) = 14 sccm Abb. 5.6 zeigt Spektren des Reflexions-
(@ . 20 ;C;m vermdgens von drei Proben, hergestellt bei
"ol niedriger, mittlerer und hoher Sauerstoff-

3 o 30 sccm ) . . i
fluBrate. Die 400 nm dicke SpBchicht

06 : zwischen Si und ZnO:Al beeintrachtigt die
54 Gestalt der Reflexionsspektren insofern,
. dal3 zuséatzliche Dunnschicht-Interferenzen

0.2 generiert werden.

i Die Plasmakant? ist durch die Dinn-
10y schicht-Interferenzen in den ZnO:Al- und
0.8 SiOx-Schichten nicht zu erkennen. Daher

wurden Simulationen anhand eines spezi-
0.6 I ellen Fitprogramms durchgefiihrt, das die

@ 0.4 optischen Effekte von Schichtstapeln meh-
0.2 \ \ rerer dinner Schichten auf einem Substrat

L Srm—mmmem Mo —immmmmd. UNA den Beitrag eines freien Elektronenga-

0.0 — 40'00 "'“égo_o_—'— 12(')00 "~ ses ermechnet (,SCOUT", [THEIO5,
-1 GROS 91]). Die Fitkurven an die experi-

Wellenzahl / cm : : .

Abb. 5.6: mentellen Reflexionsspektren sind in
(a) IR-Reflexionsspektren von Abb. 5.6.1 als durchgezogene Linien dar-
ZnO:Al/SiO,/Si-Proben und Simulationen. geste”t_ Abb.5.6.2 Zeigt zur Darste”ung

(b) Theoretische IR-Spektren fur Volumen-
ZnO:Al mit denselben Drude-Parametern.
FTIR-Rohdaten: B. Selle.

der Plasmakante das simulierte Reflexions-
vermogen von Volumen-ZnO:Al, wobei die
Drudeparametev, undy, aus der obigen
Simulation (a) verwendet wurden.
. Zur Simulation wird das ZnO:Al/Si§lc-Si-Schichtsystem als Stapel aus zwei Schichten
mit definierter Dicke ¢ und @& auf einem;
Substrat betrachtet (siehe Abb. 5.7). Die
mension des Substrats erstreckt sich un
lich in den ,unteren“ Halbraum, der Ha
braum oberhalb von Schicht 1 ist als Vak
um definiert. Allen Schichten dieses Stap4
werden die zugehdrigen dielektrischen Fu
tionen zugewiesen: z
. Fir das Silizium-Substrat und dé
thermisch praparierte SiQ(Schicht 2) wer- &
den dielektrische Funktiones(v) unde;(v)
a_us optischen Standard-Tabellen [PALI 85] Schichten zur Simulation der IR-optischen
eingegeben. Reflexionsspektren. Schicht(1): ZnO:Al mit
- Die dielektrische Funktion der fejen Ladungstragern,
ZnO:Al-Schicht (Schicht 1) wird modelliert  schicht(2): Thermische SiO,-Schicht.

Schicht (1):
d11 E001 Vp1 y\)

Schicht (2):
da,
€1(v),€2(v)(SIOy)

Si-Substrat:
€1(v),€2(v)(c-Si)

Abb. 5.7: Schichtstapel und Parameter der

Y Fiir Volumenkristalle mit hoher Ladungstragerbeweglichkeit kann die Plasmaresonanzwellgrashider
Plasmakant®, (steilste Stelle des Reflexionsanstiegs) bestimmt Werdemmtvolswﬂz.
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gemal Gl. (5.1). beschreibt die dielektrische Funktion von ZnO ohne freie Ladungstrager und

wird auf den konstanten West = 4 gesetzt, da der Brechungsindexoi= €1zqn0-2) im sichtba-

ren Spektralbereich einen Wert von 2.0 hat. Die Drude-Paramgterdy, zur Beschreibung

des optischen Verhaltens der freien Ladungstrager sind freie Fit-Parameter.

. Ebenfalls freie Fit-Parameter sind die Dicke der ZnO:Al-Schicht und derSificht.

Fir die letztere lieferte die Fitroutine Werte von

410+ 10 nm, in Ubereinstimmung mit der Dicke 3007 T

des SiQ aus ellipsometrischen Messungen am l i

SiO,/c-Si-Substrat. £ 2504
Die fur die ZnO:Al-Schichten resultierendert ] i

Schichtdicken gy sind in guter Ubereinstimmung & 200 .

mit den aus RBS ermittelten Schichtdickegsl © "

Dazu zeigt Abb. 5.8 die Auftragung der optischen 1 &

Schichtdicke gy tber Gss: Mit Ausnahme der s 0

Proben, die bei f(® =16 und 18 sccm ab- 150 200 250 300

geschieden wurden, liegt die Standardabweichung dRBS / nm

bei 2.3 %, woraus auf die Giite der optischen Si- Abb. 5.8:

mulationen geschlossen werden kann. Im Spek- Vergleich der Dicke der ZnO:Al

tralbereich unterhalb von ca. 3000 trkonnten Schichten, ermittelt aus RBS- und IR-

. . .. . optischen Untersuchungen.
die Reflexionsspektren einiger Proben aus bisher

. Linie: dopt = ngs.
ungeklarten Grunden nicht angepalf3t werden. RBS-Dicken: B. Selle.

5.3.5 Vergleich der elektrischen und IR-optischen Eigenschaften

Im Folgenden sollen die elektrischen und die IR-optischen Eigenschaften miteinander vergli-
chen werden.
In Abb. 5.9 ist das Quadrat der Plasmare-
| sonanzwellenzahlMiber der Ladungstrager-
g konzentration py aufgetragen. Ein linearer
Zusammenhang zwischen den beiden Grof3en
ist offensichtlich vorhanden. Der y-
Achsabschnitt ((n=0)# 0) weist auf eine
systematische Abweichung hin, die dadurch
verursacht sein kann, dafd optische Phononen
bei der Simulation nicht berticksichtigt wor-
| den sind. Die Steigung der Fitgeraden betragt
EEI 1.810" cm. Hingegen liegt die theoretische
0— é ' zll ' é ' é ' 1'0 Steigung bei 3@0%cm, wenn in Glei-
n /102 em? chung (5.2) fur die effektive Elektronen-
Abb. 5.9: Hall masse im ZnO:Al der Literaturwert
Quadrat der Plasmaresonanzwellenzahl v, m* = 0.28h, [MOLL 82] eingesetzt wird.
uber der Elektronenkonzentration nyg. Die Steigung der Fitgeraden in Abb. 5.9
deutet somit fur die ZnO:Al-Filme auf eine

20
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T
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=
o
T
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vZ2/10'cm™
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effektive Masse m* = 0.5 0.05hg hin.
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Der Literaturwert stammt aus Untersuchungen an Volumenkristallen mit geringer Ladungs-
tragerkonzentration (ca. fobis 13’ cni®). Die Diskrepanz in der effektiven Elektronenmasse
kann durch die Entartung in den hochdotierten ZnO:Al-Filmen bedingt sein. Das Einsetzen der
Entartung kann bereits bei n 16" cm* erwartet werden, da die effektive Zustandsdichte des
ZnO-Leitungsbandes d\= 510" cmi® betragt [BASU 93]. Sernelius et al. [SERN 88] haben die
Burstein-Moss-Verschiebung (VergroRerung der optischen Bandlicke bei Ladungstrager-
konzentrationen im Bereich der Entartung) an ZnO-Schichten untersucht. Dabei war eine deutli-
che Burstein-Moss-Verschiebung ab= #10° cm® zu beobachten, d.h., die untere Kante des
ZnO-Leitungsbandes (in E(k)-Darstellung: nahe Idd2unkts) ist bei dieser Elektronenkonzen-
tration komplett besetzt. Hat das Leitungsband in diesem k-Bereich keine Parabelform, sondern
einen flacheren Verlauf, so wird sich bei weiterer Auffillung mit freien Elektronen eine erhohte
effektive Masse bemerkbar machen. Unter diesen Annahmen konnten auch Minami et al.
[MINA 92] ihre an ZnO:Al-Schichten experimentell bestimmten Beweglichkeitswerte quantita-
tiv erklaren. Die strukturelle Unordnung in den gesputterten ZnO-Schichten (Ausbildung von
Tailzustanden) konnte ein weiteres Argument fir die erhdhte effektive Masse sein. Ein signifi-
kanter Einflul3 der Plasmon-Phonon-Wechselwirkung auf die ermittelten Plasmaresonanzwellen-
zahlenvp kann ausgeschlossen werden, da sie nach der sog. ,non-crossing rule” [KIM 78] eine
relativ geringe Verschiebung vomy bewirkt. So ergibt sich beispielsweise fii = 1000 crit
eine Verschiebung um nur 100 ¢rau héheren Wellenzahlen, welche fiir héhesenoch klei-
ner wird. Die zur Berechnung verwendeten LO- und TO-Phononen-Wellenzabler580 cnt
undvro = 392 cnm' entstammen der ZnO-Datenbank von Mollwo et al. [MOLL 82].

Die Dampfungsfrequenyg bzw. Dampfungswellenzahl, kann als Streufrequenz von La-
dungstragern gedeutet werden, als reziproke Stol3zeit. Die mittlere StoR3esies Ladungstra-
gers wiederum ist mit der Ladungstragerbeweglichkeit gemaRIm# m* korreliert [SZE 81].
Daher kann die Dampfungswellenzahin eine optische Beweglichkeit umgerechnet werden:

q Gl.53

Hopt = vy tomte

Hierzu wurden diey, aus den optischen

= V' . . .
opt Simulationen verwendet, und fir m* der
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Abb. 5.10:

Hallbeweglichkeit p, (Daten: Abb. 5.4) und
optische Beweglichkeit oy in Abhéngigkeit
von der Sauerstoffflulrate f(Oy,).

erhbhte Wert (siehe Abb.5.9 und obige
Diskussion) von 0\, eingesetzt.

Abb. 5.10 zeigt die optischen und die elek-
trischen Beweglichkeiten,opt und prar, im
Vergleich. Dabei fallt auf, dal3 die beiden
Beweglichkeiten von der selben Grolien-
ordnung sind. Die recht niedrigen Werte der
Hall-Beweglichkeit sind typisch fur ge-
sputterte dinne ZnO:Al-Schichten
[ZAFA 95, MINA 85, MINA 92]. Der Ver-
gleich der Beweglichkeiten zeigt auch, daf
beide qualitativ eine ahnliche Abhangigkeit
von der Sauerstoffflurate haben, und das
Maximum jeweils bei f(Q) = 18 sccm liegt.
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5.4 Diskussion

5.4.1 Einbau von Aluminium ins Zinkoxid bei reaktiver
Sputterdeposition

In aluminiumdotierten ZnO-Schichten kann die hohe Elektronenkonzentration von typischer-
weise n > 10%° cm™ hauptséachlich dem Al-Dotanden zugeschrieben werden, der sich substitutio-
nell auf Zink-Platzen ins ZnO-Gitter einbaut. Zusatzlich kbnnen native Defekte, Sauerstoffleer-
stellen \b und Zink-Zwischengitteratome Zrals flache Storstellen mit donatorischem Charak-
ter wirken [KALD 81, WEIR 97].

Der Vergleich der Al-Konzentration [Al] aus O
den RBS-Analysen mit der Ladungstragerdict 102 | o 41 %
Nuar (Daten wie in Abb. 5.4) ergibt allerdings eir % R Q o
starke Abnahme der Dotiereffizienz (:=n/[Al £ RQ =
mit zunehmender SauerstofffluRrate (Abb. 5.11) <10 [ Q R 1%%

Diese Beobachtung, und die Ergebnisse an £ N

Q

c
rer Autoren [HARD 91, MENG 94, ZAFA95] 10“} —40.0

1
liefern Hinweise darauf, dal3 der Einbau von £ ° My -
. . . X Dotiereffizienz
Atomen auf einem substitutionellen Gitterplatz | %_ 1E.-3
starkem MalRe vom Sauerstoffpartialdruck e or
hangt. Je sauerstoffreicher die  Sputt 12 16 20 24 28 32
Atmosphare ist, desto mehr Aluminiumaton f(O,) / sccm

werden offensichtlich neutralisiert, d.h., sie we
den nicht dotierend in das ZnO-Gitter eingebs o , R
und Dotiereffizienz in Abhangigkeit von

[ELLM 94]. der Sauerstoffflulrate f(O,). Dotiereffizi-
Strukturelle Belege zur Oxidation: enz := Nyay / [Allrss. ([Allrss: B. Selle.)

Abb. 5.11: Elektronenkonzentration Ny,

Eine Hauptkomponentenanalyse von Augei-
spektren zeigt, dald Bindungen in einep@tKonfiguration fir einen betrachtlichen Teil des
Aluminiums vorliegen [FENS 99]. Es wurden aufRerdem XPS-Untersuchungen des Al 2p-
Niveaus in gesputterten ZnO:Al-Schichten durchgefiihrt. Das Zentrum der Linie liegt bei
74.7+ 0.1 eV. Die energetische Lage und die relativ grol3e Breite der Linie von ca. 2 eV stimmt
mit der AlOQ-Linie von oxidiertem Aluminium bei Barrie Uberein [BARR 73], ein weiteres Indiz
fur die unterschiedlichen Oxidationsstufen des Aluminiums im gesputterten ZnO:Al.

Fazit:

Der oben erwéhnte substitutionelle, mithin dotierend wirkende Einbau von Aluminium auf
Zn-Platzen bedeutet, daR Al mit seiner direkten Sauerstoffumgebung eine Stéchiometrie von 1:1
besitzt (entsprechend dem Wirtsgitter, [Zn]:[O] = 1:1). Die strukturellen Befunde (AES, XPS)
belegen, dal’ die Aluminium-Atome allerdings in unterschiedlichen, héheren Oxidationsstufen
im ZnO:Al vorliegen. Eine erhdohte Anzahl von direkten Sauerstoff-Nachbarn, also eine
Stochiometrie zugunsten des Sauerstoffs, wie z.B. bep@zAhit [Al]:[O] = 1:1.5, fuhrt zu ei-
ner verminderten dotierenden bzw. nicht-dotierenden Wirkung des Aluminiums im ZnO. Solche
AlO4-Komplexe (x# 1) kdnnen zum einen die Dotiereffizienz vermindern, zum anderen als
neutrale Streuzentren wirken.
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5.4.2 Transportlimitierende Streuprozesse

Die Ladungstragerbeweglichkeit p kommt im Allgemeinen durch eine Summierung von meh-
reren Streuprozessen zustande. Dabei wird die gesamte Beweglighkedriniert durch den
Term mit der niedrigsten Beweglichkeit, es gilt z.B.:

1/Pges = 1Pk omgrenzen + 1/phon.storst.+ 1/pneutr.storstt 1/Henonons WENN Streuung an Korngrenzen,
ionisierten und neutralen Storstellen und an Phononen eine Rolle spielen.

Fur gesputterte TCO-Schichten mit Beweglichkeitswerten um #0/smverden haufig zwei
Prozesse als dominant diskutiert: Streuung an Korngrenzen [ZAFA 95] und an ionisierten Stor-
stellen [MINA 92, ZHAN 96]. Die Streuung der Elektronen mit Phononen kann #1800 K
Mit tenonon = 200 cnd/V's [MOLL 82] vernachlassigt werden.

» Streuung an Korngrenzen:

Die Abnahme des Saulenkorndurchmessemnid zunehmender Sauerstoffflu3rate (Abb. 5.2)
weist auf Korngrenzenstreuung hin. Jedoch kénnen Korngrenzerst#hem? leicht durch-
tunnelt werden; auRerdem mufd dieser Tunnelprozess wegen der hohen Ladungstragerdichte
temperaturunabhéngig sein [ZHAN 96]. Aus der Temperaturabhangigkeit der Hall-
Beweglichkeiten (Abb. 5.5) kann gefolgert werden, dald Korngrenzenstreuung keine grof3e Rolle
spielt. Typischerweise wird in polykristallinen TCO-Schichten keine thermische Aktivierung der
Beweglichkeit (und der Leitfahigkeit) beobachtet.
- Daher wird thermionische Emission Uber die Korngrenzen-Barrieren nur bei nicht-
entarteten polykristallinen ZnO-Schichten den Transport dominieren, fir n unterhalb von ca.
5010 cmi® [WEIR 97]. Dies kénnte fiir die Probe, die bei (@ 32 sccm hergestellt wurde,
zutreffen. Eine Auftragung von IngiTY?) tiber 1/T [ORTO 80, SETO 75] im Temperaturbe-
reich von 85 K bis 300 K ergibt eine effektive Barrierenhohe von 15 mV. Die tatsachliche Bar-
rierenh6he ist wahrscheinlich hoher; die Probe liegt mit ihrer Ladungstragerkonzentration offen-
sichtlich in einem Bereich des Ubergangs zwischen Tunnelprozessen und thermionischer Emis-
sion. Durch die Uberlagerung beider Prozesse wird der Elektronenstrom tiber die Korngrenzen-
barrieren erhoht, woraus eine effektiv verminderte Barrierenhthe resultiert.

» Streuung an ionisierten Storstellen:

Niedrige Beweglichkeiten, die nicht auf Korngrenzenstreuung zuruckgefihrt werden, werden
in [MINA 92, ZHAN 96] analysiert. Die Autoren zeigen, daf} in entarteten TCO-Schichten die
Streuung an ionisierten Storstellen der dominante beweglichkeitslimitierende Prozel3 ist, ein
Streuprozel3, der nur geringe Temperaturabhangigkeit aufweist. Fur diesen Streuprozel’ sollte die
Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der Ladungstragerkonzentration eirfiénffi Gesetz fol-
gen [ZAFA 95, MINA 85, MINA 92].

- Ein solcher Trend wird jedoch bei der Probenserie mit variierten) f{€@ade nicht be-
obachtet: Die Beweglichkeit nimmt mit der Ladungstragerkonzentration ab (siehe Abb. 5.4),
jedenfalls fur alle Proben mit fP=> 16 sccm.

* Mittlere freie Wegldnge, Streuung an neutralen Storstellen:

Die beiden genannten Streuprozesse tragen sicherlich zu den experimentell ermittelten Be-
weglichkeiten bei. Die beobachtete Temperatur(un)abhangigiditder Trend mit der Sauer-
stofffluBrate f(Q) weisen auf die Beteiligung eines weiteren Streuprozesses hin. Ein wichtiger
Hinweis darauf liefert der Vergleich der elektrischen mit der optischen Beweglichkeit:

- MHal und e zeigen sehr @hnliche Beweglichkeitswerte(Abb. 5.10): beide Beweglichkei-
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ten werden durch die selben Streuprozesse limitiert.

- Die mittlere freien Weglange eines Elektrons kann ausii]abgeschatzt werden. Mit
Vin= 10’ cm/s (thermische Geschwindigkeit der Elektronen) mifek 310" s (StoRzeit, s.56,

mit it = 10 cnf/Vs) ergibt sich eine mittlere freie Weglange von unter 1 nm: ein Elektron legt im
Mittel nur einen Weg von etwa 1 nm zuriick, bevor es gestreut wird. Dies gilt sowohl fir die
Hall-Beweglichkeit wa, die unter Gleichstrombedingungen gemessen wird, als auch fir die
optische Beweglichkeitg. Da die Abmessungen von Saulenkérneg>d5 nm) und kristalli-

nen Bereichen (& 10 nm, [SIEB 98]) wesentlich grof3er sind als 1 nm, kann gefolgert werden,
dal3 der dominante Streuprozel3 innerhalb von Kérnern stattfindet.

Aus den Betrachtungen im vorhergehenden Abschnitt haben die ZnO:Al-Schichten mit zu-
nehmender SauerstofffluBrate einen zunehmenden Anteil von nicht-dotierungsaktiven Alu-
miniumatomen, die wahrscheinlich in diversen AKbnfigurationen vorliegen. AIQ
Komplexe kénnen im ZnO-Wirtsgitter fir#1 als lokale Gitterdefekte, und somit als potenti-
elle Streuzentren betrachtet werden. Ein Modell fir Streuung an neutralen Stérstellen [GILL 75]
scheint geeignet, um deren Wirkung zu beschreiben.

- Dieses Modell liefert Beweglichkeiten kleiner als 10?48, wenn man eine Dichte der
neutralen Storstellen von #&m® annimmt. Die Dichte von Al@Komplexen kann aus der
Dotiereffizienz (Abb. 5.11) abgeschéatzt werden. Bei der hochsten Dotiereffizienz von 85 % liegt
der Rest von 15 % moglicherweise in AlRomplexen vor, das entspricht 168%° cm*, da die
Gesamtdichte der Al-Atome ca. M@ cm® betragt (RBS-Analyse). Das Modell fiir Streuung

an neutralen Storstellen beschreibt fernerhin diesen Streuprozel3 als temperaturunabhangig, in
Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden.

5.5 Zusammenfassung

Die hier beschriebenen Untersuchungen haben gezeigt, dal? die elektrischen und optischen Ei-
genschaften von hochdotierten ZnO:Al-Schichten, hergestellt mittels reaktivem DC-Magnetron-
Sputtern, durch Elektronenkonzentrationen im Bereich der Entartung dominiert sind. Die La-
dungstragerdichte héngt stark von der Sauerstoffflulrate bei der Deposition ab. Mit zunehmen-
dem Sauerstofffluld wird die Dotiereffizienz der eingebauten Al-Atome vermindert, wobei ver-
mutlich die Bildung von Al@-Komplexen daflr verantwortlich ist.

Der Vergleich der Ergebnisse aus elektrischen und optischen Untersuchungen ergibt einen
w On"2 Zusammenhang, in Ubereinstimmung mit dem Drude-Modell. Dabei wird eine effektive
Elektronenmasse im ZnO:Al gefunden, die héher ist als der Literatuurwert der effektiven Masse
fur ZnO-Volumenkristalle. Die Entartung aufgrund der hohen Elektronenkonzentration, und die
maoglicherweise damit einhergehende Auswirkung von nicht-parabolischer Form des Leitungs-
bandes, und auch strukturelle Unordnung mit ihnren Konsequenzen auf die elektronischen Béan-
der, konnten die Ursache fur die erhdhte effektive Masse der Elektronen in den gesputterten
ZnO:Al-Schichten sein. Die optische AC-Beweglichkeit, abgeleitet aus der Dampfungsfrequenz
(Parameter im Drude-Modell) stimmt mit den Beweglichkeiten aus Hallmessungen tberein. Die-
ses Ergebnis, zusammen mit der Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit und Hall-
Beweglichkeit, fuhrt zu der Schluf3folgerung, daf? Korngrenzenstreuung kein dominanter Streu-
prozeld in den hier untersuchten ZnO:Al-Schichten darstellt, aufgrund der Tunnelprozesse bei
hohen Dotierungen. Die niedrige Beweglichkeit ist daher hauptsachlich auf Streuung innerhalb
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von Koérnern zurtckzufithren, wobei ionisierte Donatoren und neutrale-Kd@®plexe als
Streuzentren wirken.
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6 Ergebnisse der |-V und C-V Untersuchungen

In diesem Kapitel werden Mel3daten und Ergebnisse an ZnO/c-Si-Kontakten aus I-V- und
C-V-Untersuchungen vorgestellt. Die Abschnitte 6.1 und 6.2 sind nach den Sputterverfahren zur
Abscheidung der ZnO-Schichten gegliedert:

(6.1) reaktives DC-Sputtern von ZnO:Al aus metallischem Target
(6.2) nicht-reaktives Sputtern von ZnO:Ga aus keramischem Target

Die Ergebnisse werden in dieser Reihenfolge vorgestellt:

 Die Mef3daten (I-V-Kennlinien, C-V-Daten in Schottky-Mott-Darstellung) einer oder
mehrerer typischer Proben. Im Fall von nahezu idealen I-V- bzw. C-V-Charakteristiken
wird zum Teil auf die Darstellung verzichtet, um Wiederholungen zu vermeiden; wo Da-
ten starker von der Idealitat abweichen, werden sie dargestellt, um die Charakteristika der
Nicht-ldealitat hervorzuheben.

* Die Ergebnisse nach den Standard-Auswertungsprozeduren (Kap. 2.1.3 und 2.2.5). Diese
Fitergebnisse, z.Bo(T), n(T), ®"V, Na bzw. N5, @, stellen im Grunde eine Parametri-
sierung der oft betrachtlich gro3en Datensétze dar. Sie ermdglichen in einer Auftragung
Uber der Temperatur eine Ubersichtliche Darstellung und einen Vergleich mit den Vorher-
sagen von Transportmodellen.

Im Abschnitt 6.2 sind in einigen Abbildungen die Ergebnisse mehrerer Dioden (mit den
Diodenbezeichnungen A/B/C) jeweils einer Probe dargestellt, um die Homogenitat der
Kontakte bzw. Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu dokumentieren.

» Erortern der Ergebnisse, z.B. der Temperaturabhangigkeit und der Nicht-ldealitat, unter

Verwendung der entsprechenden Modelle.

6.1 ZnO:Al/c-Si (reaktive Sputterdeposition)

Im folgenden Abschnitt 6.1 werden Ergebnisse an ZnO:Al/c-Si-Dioden vorgestellt. Dabei
handelt es sich zum Uberwiegenden Teil um Proben auf p-Typ Siliziumsubstraten, da Umbau-
mafl3nahmen an der DC-Sputteranlage zu einer Beschrankung der Probenanzahl fuhrten.

Es wurden folgende Versuche zur Beeinflussung der Proben- und Grenzflacheneigenschaften
durchgefuhrt:

» Variation der Leistung des Sputterplasmas (Abschnitt 6.1.1),

* Nachtragliche Temperung von Proben bei 400°C unter Vakuum und in einem H-Plasma

(hoher Anteil atomaren Wasserstoffs) (6.1.2),

» Variation der Depositionszeit, Dioden auf p- und n-Si-Substrat (6.1.3).

Die Abschnitte 6.1.1 und 6.1.2 beziehen sich auf nalRchemisch prozessierte Dioden, Abschnitt
6.1.3 auf Dioden aus Kontaktmasken-Praparation (siehe dazu Kapitel 3.4).

Die verwendeten Si-Substrate stammen aus drei verschiedenen Chargen mit ahnlichen Eigen-
schaften (spezifischer Widerstand 4.3 -@Qd@n, Orientierung (111)). In Kapitel 3.1 sind diese
Substrate unter den Bezeichnungen p90, p130 und n140 aufgefihrt.
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6.1.1 ZnO:Al/p-Si Dioden mit variierter Sputterleistung

I-V-Charakteristik

Es wurden ZnO:Al Schichten mit variierter Leistung des Sputterplasmas auf p-Si-Substrat ab-
geschieden. Die Probenserie enthalt insgesamt acht Proben mit Sputterleistungen im Bereich von
50 bis 120 W. An drei Proben wurden I-V- und C-V-Untersuchungen durchgefuhrt:

U36 (50 W)

p32 (80 W)

u37 (100 W)

Sticke dieser Proben wurden separiert und Mef3strukturen (Dioden) mittels nal3chemischer
Prozessierung hergestellt. Die I-V-Kennlinienfelder der Proben sind qualitativ, hinsichtlich der
Spannungs- und Temperaturabhangigkeit der Stromdichte, sehr ahnlich. Abb. 6.1.1 zeigt ein
typisches Kennlinienfeld (Probe U37), gemessen bei Temperaturen von 70 bis 300 K. In Fluf3-
richtung (V>0 V) weisen die Kennlinien eine lineare log(j)-V Relation, in Sperrichtung
(Va<0V) eine klare Sattigung auf. Die Sattigung in FluRrichtung ist durch den Serienwider-
stand der Diode bedingt (Leitfahigkeit des Substrats, &ul3ere Kontakte der Diode). Die Linien in
Abb. 6.1.1 sind Anpassungsgeraden zur Bestimmung des Sattigungssy(@naad des Idea-
litatsfaktors n(T) nach der Standardauswertung.

Abb. 6.1.1:
I-V-Kennlinienfeld einer
ZnO:Al/p-Si-Diode. Die
Temperaturschritte  ober-
halb von 100 K betragen
jeweils 20 K, unterhalb je
10 K.

Symbole: MelRdaten; Ge-
raden: Fits zur Standard-
auswertung.

Probe: U37, Sputterlei-
stung Psp=100W, Sub-
strat:  p90, (111)-p-Si,
3.5 Qcm.

C-V-Charakteristik

Die C-V-Messungen wurden im selben Kryostat-MefRsystem wie die |-V-Messungen durch-
gefuhrt, also ebenfalls bei Temperaturen im Bereich 70 - 300 K. Die C-V-Daten einer
ZnO:Al/p-Si-Diode sind in Schottky-Mott-Auftragung in Abb. 6.1.2 dargestellt. Das abgebildete
C-V-Datenfeld ist reprasentativ fur alle ZnO/C-Si-Kontakte, die im Rahmen dieser Arbeit unter-
sucht wurden (Ausnahme: Proben der Serie P6, siehe Abb. 6.1.10). Alle untersuchten Proben
zeigen eine nahezu lineare (¥ ,)-Beziehung; die leichte Kriimmung ist durch eine Proben-
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halter- und  Kanten-
kapazita®  verursacht.
Daher erfolgte die Anpas-
sung der C-V-Daten nach
den Gleichungen (2.34)%
und (2.35).

Fur einige Temperatu-
ren sind die Fitkurven als
Linien in Abb.6.1.2 ein-, 2
geflugt. Die C-V-
Charakteristik wird mit
diesem einfachen Modell
gut beschrieben. Die aus
den Fits mit Gl. (2.45)
bestimmte  Akzeptoren-

3

/104pF

1/C

dichte N. des Si- Abb. 6.1.2:
Substrats, C-V-Daten einer ZnO:Al/p-Si Diode, 1/C? vs. V,. Linien: Fits
Ny =2.9 +0.110° cm?® nach Gl. (2.36) und (2.37), Fit-Beispiele fir T =300, 210,

ist in guter Ubereln- 150 und 90 K. Probe: p32, Temperaturschritte jeweils 30 K.

stimmung mit der Lécher-

dichte p% = 2.720" cm?® + 0.1510" cm® aus Van-der-Pauw-Leitfahigkeits-Messungen. Fir
Temperaturen B 100 K sind die ermittelten Nnahezu konstant (Abb. 6.1.3); unterhalb von
ca. 100 K ist eine leichte Abnahme voR ku verzeichnefi, die durch partielles ,Ausfrieren*
der flachen Bor-Storstelle verursacht wird [SZE 81] Die aus d&ﬁl(b)/d(l/T) ermittelte loni-
sierungsenergie des Akzeptors betragt . . ' .
ca. 10 mVv.

Die parallele Kapazitat ist un- i 0’"""""““"" )
abhangig von der Temperatur, N
(Abb. 6.1.3); der aus Gl. (2.35) ermit- £ | | ¢ N
telte Wert von ca.1pF ist haupt-ﬁQ i :C'V
sachlich der Kapazitat des ProbenhalS | |+ C, .
ters zuzuschreiben [BLOO 92]. Die -, T T
C-V-Barrierenhhe @V, welche Z 1
mittels Gl. (2.46) aus den C-V-Daten
bestimmt wird, ist in den Abbildungen
6.1.5 und 6.1.6 dargestellt. Die ermit- .
telten Werted“", NA“Y und G, sind 0 100 200 300
in der Tabelle 6.1.2 aufgefihrt. T/K

Abb. 6.1.3:

Akzeptorendichte NA<"Y und parallele Kapazitat Cp,
ZnO:Al/p-Si-Dioden U36 (@, +) und U37 (@,+).
Auswertung der C-V-Daten mit Gl. (2.36, 2.37),
siehe Linien in Abb. 6.1.2, und Gl. (2.33).

4d /%

18 5iehe Kapitel 2.2.2
9 storstellen-,Ausfrieren” setzt bei allen untersuchten Proben in diesem Temperaturbereich ein.
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[-V- und C-V-Ergebnisse der ZnO:Al/p-Si-Kontakte

Aktivierungsenergie und Richardson-Konstante

Die Sattigungsstromdichtepgind in Abb. 6.1.4 tber der reziproken Temperatur aufgetragen,
um die Aktivierungsenergie der stromtragenden Ladungstrdger zu bestimmen. Fur alle unter-
suchten Dioden zeigt sich im Richardson-Plot eine konstante Steigung im Temperaturbereich
von 300 K bis 80 K, eine exponentielle Relation

Dioden,

leistung Psp.

Proben aus ZnO:Al-Depo-
sition mit variierter Plasma-Sputter-

1; o 50/ | Uber einen groRen Stromdichtebereich von etwa
10°F A - gow 7 40 Dekaden. Aus den Steigungen folgen Aktivie-
~ 10%F = R 100W J rungsenergien von 615, 644 und 663 mV. Die
% L E | Ausgleichsgeraden schneiden die y-Achse bei
~ 10 Werten um 100 A/Ken?; im Modell der ther-
E 107 F 7 mionischen Emission Uber eine Barriere (Barrie-
<L 102 F 4 renhdhe= Aktivierungsenergie) ist der Schnitt-
o oE | punkt als eine effektive Richardson-Konstante
- 10 D A* g zU interpretieren (siehe Kapitel 2.1.1.1). Die
—10"F \D\\\\ 1 ermittelten Werte der ZnO:Al/p-Si-Dioden sind
10 F |:1 4 von derselben Gro3enordnung wie die theoreti-
s ! ! - sche effektive Richardson-Konstante
10 4 8 12 16 A* ey = 32 A/K%cn?, die Sze und Chang fir
T/10°K™ Metall/p-Silizium-Kontakte  berechnet haben
Abb. 6.1.4: [SZE 81]. Es liegt daher nahe, den ZnO/c-Si
Richardson-Plot des Satti- Kontakt als einen Metall-Halbleiter-Kontakt zu
gungsstroms  jo fur ZnO:Al/p-Si- betrachten, und die gefundenen Aktivierung-

senergien mit Barrierenhohen zu identifizieren,
die von stromtragenden Ladungstragern Uber-
wunden werden.

Temperaturabhangigkeit der Barrierenhéhe

Die Aktivierungsenergien (=Barrierenhéhen) kénnen durch eine Temperaturabhangigkeit der
Barrierenhthe, die bei der Auswertung im Aktivierungsplot (Abb. 6.1.4) nicht berlcksichtigt
wird, leicht verfalscht sein, siehe Kapitel 2.1. Daher wurden die experimentellen Sattigungsstro-
me j auch nach Gl. (2.32) ausgewertet, mit A*:5A%=32 A/K’cn?. Dabei ergibt sich eine I-V-
Barrierenhohed®'V(T), deren Temperaturverhalten mit der Temperaturabhangigkeit der Si-
Bandliicke Ubereinstimmt. Hierzu zeigt Abb. 6.1.5 zum Vergleich diese I-V-Barrierenhdhe
®"V(T) (Beispiel: U37) und eine theoretische Barrierent®i{&) al's Funktion der Temperatur.

®'(T) wurde hierzu nach den Gleichungen (2.2) und (A.4) berechnet, unter der Annahme, dali3
der Leitungsbandoffs&Ec konstant (temperatutabhdingig) ist. Zusatzlich ist in Abb. 6.1.5 die
aus den C-V-Messungen ermittelte Barrierenhdfe(T) abgebildet; diese zeigt zwischen
140 K und 300 K eine a&hnliche Zunahme mit abnehmender Mel3temperatur. Das Temperaturver-
halten der C-V-Barrierenhéhe“"(T) wird unten und im folgenden Abschnitt detaillierter dis-
kutiert.
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Fur alle ZnO/p-Si-Kontakte, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, wird
eine  Ubereinstimmung in der Temperaturabhangigkeit der  Barrierenh6hen,
do"™V/dT = dd“V/dT = dE, 5/dT, festgestellt.

Eine vergleichbare Temperaturabhangigkeit von Barrierenhéhen wurde - mittels innerer Pho-
toemission — an Au/n-Si Kontakten [HOFF 98] beobachtet. Im System Au/n-Si findet man eine
Fixierung des Ferminiveaus relativ zum Valenzband. (Ursache dieser Fixierung ist partielles
Ferminiveau-Pinning an ein MIG&induziertes Neutralniveau nahe am Si-Valenzband.)

Der Befund beim ZnO:Al/p-Si Kontakt deutet auf eifi&ierung des Ferminiveaus an die
energetische Lage des Si-Leitungsbandes: eine solche einseitige Fixierung hat zur Folge, dal3 die
temperaturabhéngige  Aufweitung der Si-Bandlicke (von,s(8D0 K)=1.12eV auf
Eys(0 K)=1.17 eV) auf die energetische Lage des Valenzbands wirkt. Die Ladungstrager (LO-
cher) im ZnO/p-Si Kontakt haben daher mit abnehmender Temperatur eine zunehmend héhere
I-V-Barriere CDp"V zu Uberwinden. Entsprechendes gqilt fir die Temperaturabhangigkeit der
Raumladungszone und die daraus resultierende Kapazitat der Dioden. Wenn das Ferminiveau
relativ zum Leitungsband fixiert ist, folgt unweigerlich, dal3dn®/n-Si-Kontakt die Barrieren-
hohe fur alle Temperaturen konstant sein muf3. Dies wird tatsachlich an allen ZnO:Ga/n-Si-
Dioden in deren C-V-Charakteristik beobachteb,d"(T)/dT = 0, siehe Ergebnisse in Kapi-
tel 6.2.2 und 6.2.3.

Die C-V-Barrierenhthe nimmt eben-  ggf 5
falls mit abnehmender Temperatur zu. 08 \O\
. [oAY; . . . 0 O\O~
Der Anstieg @~ "/dT wird in der Lite- 07 O\O/O\o\o;o/o
ratur_ mlt einem linearen Temperaf[ur- ———————— 'AA'A"&'A'K‘A'A-A—A—A.A-A
koeffizientenarc.y [WERN 91] quanti- 0.6 [
siert. Fur die ZnO:Al/p-Si-Kontakte 2 05F | 5 o<V
erfolgt die Bestimmung vourcy da- € g4 »
her anhand eines Geradenfits, und zwar 03k A O
im  Temperaturbereich T= 160K — R ®'(T)
300 K. Die ZnO:Al/p-Si Dioden zeigen 0.2
| L | L | L | L | L |

~_ 1 - 4 :
arcv =-2bis-310" V/IK  (Tabelle 0 50 100 150 200 250 300

6.1.2), was ungefahr dem Koeffizienten T/K
der Si-Bandliickepgqs([160;300 K])= Abb. 6.1.5:
= 2.1710* VIK entspricht. Barrierenhohen ®Y(T) und ®"Y(T) einer

ZnO:Al/p-Si-Diode (Probe U37).
Symbole: Experimentelle Werte.
Linie: theoretische |-V-Barrierenhéhe mit

Die Abbildungen 6.1.5 und 6.1.6 der Temperaturabhéngigkeit des Silizi-
zeigen einen weiteren charakteristi- um-Bandgaps (siehe Tex).
schen Befund der ZnO:Al/p-Si-Dioden:
Die C-V-Barrierenhdhe ist um ca. 100 mV hoher als die I-V-Barrierenhthe. Der Bildkrafteffekt
durfte nur einen Unterschied von ca. 13 mV verursachen (nach Gl. 2.10).

Ein Offset zwischen I-V- und C-V-Barrierenhohe kann durch die kapazitive Wirkung eines
Grenzflachen-Oxids verursacht sein [FON 83]. Diese bewirkt einen Spannungsabfall Uber der

Effekte einer Grenzflachenschicht

% M|GS: metal induced gap states, [HEIN 65]



66 ZnO:Al/p-Si-Kontakte

Grenzflachenschicht, der spannungs- und temperaturabhangig ist. Derselbe ,Mechanismus“ muf3
sich auch im I[-V-Verhalten bemerkbar machen, siehe Kapitel 2.1.2.4. Aus den Gleichungen
(2.17) und (2.19) resultiert i.A. ein ldealitatsfaktor @t (durch die Spannungsabhangigkeit der
Bandanpassung und somit der Barrierenhéhe). Die Simulation des ldealitatsfaktors und der C-V-
Barrierenhthe erfolgt zunachst anhand des einfachsten Modells in [FONA 83] (,Fall 9*: Zu-
standsdichte an der Grenzflachg:£0). Die komplexeren Falle mit umladbaren Grenzflachen-
zustanden werden in Abschnitt 6.1.2 erortert.

09F Die Beschreibung des Idealitatsfaktors
0.8 %o 4 n(T) mit den Modellen der ,Fall 9“-Grenz-
R I 'Q""O----O---o...o o flachenschicht und des Bildkrafteffekts
0.7 r AeApeopopa @ | nach den Gleichungen (2.17) und (2.11)
06 AL A S ergibt fiir die ZnO:Al/p-Si Kontakte eine
2 0.5 o o Exp. Oxid-Dicke d von 2 -4 nm. Eine solche
B o4l A o Exp Simulation des Idealitétsfaktors n(T) ist in
03l T Abb. 6.1.6, unten, dargestellt.
o0 @CVhQF . .. . .
0.2 Die Grenzflachenschicht bewirkt aul3er-
' o @D | dem den oben erwahnten Barrierenhghen-
Offset, namlich eine scheinbar erhéhte
c & n Exp C-V-Barrierenhdhe ®“V'  die nach
S 14+t ' : .
e -t | n. _ (D,:=0) Gl. (2.42) aus der Dicke; therechnet wer-
Fonas St* . .
:Efs [ den kann. Die so berechnete scheinbare
_% 12} o Erhéhung (die ungefahr dem), in
= i ‘0\.\3__’__‘__‘__,___ Abb.2.14  entspricht)  betragt ca.
§ 1.0 30 - 50 mV, und es fehlen noch ca. 50 mV

—_ L zum experimentell bestimmten Barrieren-
0 50 100 150 200 250 300

hohen-Offset. Diese ubrigen 50 mV kdnn-
T/K ten durch Festladungen im Grenzfla-

Abb. 6.1.6: chenoxid verursacht sein. Mit Gl. (2.44)
ZnO:Al/p-Si: Experimentelle und theoreti-

) . cv v folgt eine Festladungsdichte
sche Barrierenh6hen ®~°(T) und @ °(T) und 1
Idealitatsfaktoren n(T), Fits nach Fonashs DQ_F: 2-310"/cnt aus AVer=50mV,
Modell mit dinner Grenzflachenschicht bei den oben erwahnten Werten fiir lch
[FON 83] und mit Oxid-Festladung Q. Vergleich zum thermischen Oxid auf
®'(T): siehe Abb. 6.1.5. Probe p32. (111)-Si mit Dy =5010%/cn? [SZE 81]

(bei sorgfaltiger Oxid-Praparation, um z.B.

fir MOS-Devices niedrige & zu erzielen) ist dieser Wert nicht unrealistisch. Abb. 6.1.6 zeigt
die auf diese Weise simulierta™"""?7(T) am Beispiel der Probe p32p. Tabelle 6.1.3 listet die
Ergebnisse dieser "Fall 9"-Simulationen inklusive Festladungsdicftau.

Feste Parameter der Simulationen sind hierbei die dielektrische Konstante des Oxids mit
& = 2o [SUND 97], die AkzeptorkonzentrationaNdie I-V-Barrierenhtéhe (experimentelle Bar-
rierenhéhe nach Gl. 2.32) und die Temperaturabhangigkeit der Si-Bandlicke. Ferner wird bei
den Rechnungen der Bildkrafteffekt mitberiicksichtigt.

Bei allen nicht-getemperten ZnO:Al/p-Si Dioden ist bei ca. 140 K ein sprungartiger, steilerer
Anstieg der experimentellen C-V-Barrierenhéhe mit abnehmender Temperatur zu beobachten.
Dieser Effekt wird von der theoretischen Barrierenholn’?°(T) nach dem Zwischen-
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schicht-Modell nicht wiedergegeben, siehe Abb. 6.1.6. Mdglicherweise tritt hier eine tempera-
turabhangige Anderung der Bandanpassung zwischen Silizium und Grenzflachenoxid auf, durch
unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von Silizium und8i@efen Tempe-
raturen. Das Ausfrieren von Grenzflachenzustanden kann eine weitere Ursache fur diesen
Sprung sein.

Effekt der Sputterleistung

Die I-V- und C-V-Untersuchungen zeigen, daf? die unbehandelten ZnO:Al/p-Si-Dioden sich
in Transport- und Kapazitatscharakteristika sehr einheitlich verhalten. Die ermittelten Idealitats-
faktoren, Richardson-Konstanten, etc. sind zum Vergleich in den Tabellen 6.1.1, 6.1.2 und 6.1.3,
am Ende des Abschnitts 6.1.2, aufgefihrt.

Die Barrierenhohen der Kontakte sind jedoch etwas unterschiedlich. Die acht Proben der
Sputterleistungs-Probenserie wurden zusatzlich mittels SPV (Surface Photo Voltage) bei Raum-
temperatur untersucht. Die SPV liefert die Flachbandspannung unter Beleuchtung, die als Band-
verbiegung V in der Siliziumraumladungszone interpretiert werden kann. Affs' \kann eine
Barrierenhoheb>™ =V, + £(300 K) angesetzt werden. Die SPV ist somit eine weitere, unab-
hangige Methode zur Bestimmung der Barrierenhdhe. In Abb. 6.1.7 sind die Barrierenhdhen
»“V(300 K), V(300 K) und

o>V Uber der Sputterleistung L O @“Y(300 K)

dargestellt. Dabei zeigen all.e> 750 F A &Y(300 K) § i

drei Mel3methoden, dalR dies I Py 1
& (300 K) §

Barrierenh6he mit der SputterE 700 + i
leistung zunimmt.

Der quantitative Unter-§ @50
schied (SPV liefert kleinere; S
C-V liefert gréRere Barrieren-= 600 A
hoéhen als 1-V) kann zum einer% I %
durch Rekombinations- odef= 550
Beleuchtungsverluste,  zum

anderen durch eine Grenzfla- NS I S R N S
chenschicht erklart werden. 0 20 40 60 80 100 120

Wesentlich ist, dal3 alle drei Sputter-Leistung / W
Methoden den gleichen Trend

anzeigen.
Die Diskussion dieses Be-
funds erfolgt in Kapitel 7.2.2.

O

§§f

O
OO HY

Abb. 6.1.7:

Barrierenhéhen (bei 300 K) von ZnO:Al/p-Si-Dioden aus
C-V-, I-V- und SPV-Untersuchungen als Funktion der
Sputterleistung.
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6.1.2 ZnO:Al/p-Si Dioden, Vakuum- und H-Plasma-Temperung

An den Proben U36 und U37 aus der Sputterleistungs-Probenserie wurden Temperversuche
durchgefuhrt. Details zur Temperung finden sich in Kapitel 3.5. Im folgenden Abschnitt sollen
Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den getemperten und den unbehandelten Proben
untersucht werden.

Die behandelten Proben haben folgende Bezeichnungen:

X36 und X37 400°C-Temperung, 10 Min., in Vakuum, an U36 und U37

NN36 und NN37 400°C-Temperung, 10 Min., in H-Plasma, an U36 und U37
An diesen Proben wurden (nach nafichemischer Prozessierung von Dioden) I-V- und C-V-
Untersuchungen im Temperaturbereich von 70 bzw. 80 bis 300 K durchgefihrt.

U36 | S0 U37 |1 I-V-Charakteristik
0.8 I 00600000 ] Die I-V-Kennlinienfelder sind qualitativ
8S8aanprnp,, | Mt denen der unbehandelten Proben ver-
0.6 i | gleichbar: sie zeigen lineare log(j)-V Ab-
(n=106 |[n=107 , ,| hangigkeit mit Idealitatsfaktoren n=1.06
0.4 A - 32 Allcm I.< A - 20 Allcm h( |1 und n=1.2 sowie Aktivierungsenergien um
S ' ' ')(36 I ' ' ')(37 | 520 mV im gesamten Temperaturbereich.
> 08} - i o
re) - 000000, | | C-V-Charakteristik
(>,)‘0-6 A AAX - ] Die C-V-Daten der getemperten Proben
8 MAAnAéAl_% I n=106| Zeigen, wie die unbehandelten Proben, klas-
0.4 - Ax=32 [ Ax =20 | sisches Verhalten gemall der Depletion-
— T Naherung: die ermittelte  Akzeptor-
©00, 0,%, | konzentraton N¢V st mit ca.
0.8 - OO*O*O\O\Q‘O\O;O i 1 2.9510" cm® in Ubereinstimmung mit den
I 1 unbehandelten Proben U36 und U37 und
0.6 - n=122] aAaan.aann | €benso konstant im gesamten Temperatur-
pphsbanas % n=119 1 bereich. Die parallele Kapazitat, ®etragt
0.4r A*=0.17[ A*=0.027 um 3 pF und ist somit hoher als bei den
0 160 ' 2(')0 ' 3600 ' 160 ' 260 ' 360 unbehandelten Proben (1 pF). Dies ka_nn
T/K T/K darauf zurickgefihrt werden, dal3 die
Dioden-Dots der getemperten Proben nicht
Abb. 6.1.8:

metallisiert und ihre Flachen um einen
Faktor von ca. 4 groBer sind (der
Diodenkanteneffekt ist proportional zur

Barrierenhdhen  ®“Y(O) und @ (A) von
ZnO:Al/p-Si-Dioden. Proben:
U36, U37: unbehandelt; X36, X37: nach Vaku- ) 3
um-Temperung von U36, U37; NN36, NN37: Diodenflache [BLOO 92])'
nach H_Temperung von U36, Uu37. Abb 618 ZE|gt Zum Verg|E|Ch d|e I'V'

und C-V-Barrierenhéhen der unbehandelten
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und getemperten Proben. Angaben der Idealitatsfaktoren und der effektiven Richardson-
Konstanten sind in die Diagramme mit eingeflgt (ausgewertet unter Berlcksichtigung der Tem-
peraturabhangigkeit der Si-Bandlicke, siehe nachfolgende Diskussion und Tabelle 6.1.3).

Vergleich der Diodeneigenschaften — Einflu? der Temperbehandlungen auf
die Grenzflache des ZnO:Al/p-Si-Kontakts

EinfluB auf die Eigenschaften der ZnO-Schicht

Die ZnO-Filme zeigen leichte Farbanderungen, die durch Schichtabtragung im Plasma be-
wirkt werden. Die Temperungen bewirkten offensichtlich keine Sauerstoffreduktion des ZnO zu
Zn, da mittels Réntgenbeugung (XRD) eine geringe Gitteraufweitung (Einbau von Wasserstoff
ins ZnO-Gitter), jedoch keine metallischen Anteile nachgewiesen wurden. Daher kann ausge-
schlossen werden, daR die Anderungen in den Diodeneigenschaften durch eine Anderung des
ZnO hervorgerufen werden.

Die beobachteten Unterschiede zwischen unbehandelten und behandelten Kontakten in der
[-V- und C-V-Charakteristik konnen daher dem Einflu3 der Temperbehandlungen auf die Eigen-
schaften der Grenzflache zugeschrieben werden.

EinfluR auf die Grenzflache des gesputterten ZnO:Al/p-Si-Kontakts

Abb. 6.1.8 zeigt die Befunde zum ,visuellen“ Vergleich. Dabei wird deutlich, daf3 die Tem-
perbehandlungen sich in reproduzierbarer Weise aul3ern, d.h., die Dioden 36 und 37 haben in
jedem der drei Zustande jeweils qualitativ gleiches I-V- und C-V-Verhalten. Die Ergebnisse aus
den Standardauswertungen der I-V-Daten (Gleichungen (2.29) —(2.32)) und der C-V-Daten
(Gl. (2.45), (2.46), (2.35)) sind in den Tabellen 6.1.1 und 6.1.2 aufgelistet.

In der Tabelle 6.1.3 sind die Ergebnisse der ,Fall 9“-Simulationen aus dem Abschnitt 6.1.1
aufgefuhrt.

Tabelle 6.1.1: I-V-Ergebnisse

Probe / Psp n Eakt A* A*eff
[mV] | [Alem®K?] |[Alem?®K?]

U36/ 50W | 1.06 | 615+8 82 +41 32

p32/ 80 W 1.07 | 643 +£19 144 + 98 32

U37 /100 W | 1.07 | 663 + 11 105 £ 60 20

X 36/Vak-T| 1.06 | 507 + 15 419 32

X37/Vak-T| 1.06 | 525+ 8 17+9 20

NN 36 /H-PlI| 1.22 | 504+ 4 0.5+£0.2 0.1

NN 37 /H-Pl | 1.19 | 541 +5 | 0.12 + 0.06 0.02

n: Idealitatsfaktor, Mittelwert bei 120 — 200 K

Eaxe: Aktivierungsenergie aus dem Richardson-Plot des Sattigungsstroms

A*: Richardson-Konstante aus dem Richardson-Plot

A*e: Richardson-Konstante unter Berlicksichtigung der Temperaturabhangigkeit der Si-Bandliicke.
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Tabelle 6.1.2: C-V-Ergebnisse

Probe / Psp NA,C-V q)pC-V,300K aTt,c-v Ce (DpSPV
[10™° cm™®] [mV] [10V/K] | [pF] | [mV]
p36/ 50 W 2.85 670 -2.48 1.0 | 557 £ 20
p32/ 80 W 2.5 710 -2.38 0.9 | 567 %20
p37 /100 W 3.0 731 -3.15 1.3 | 568 + 20
X 36 / Vak-T 2.95 610 -3.01 3.1 | 49020
X 37 / Vak-T 3.0 610 -2.28 2.5 -
NN 36 / H-PI 2.9 700 -3.36 3.2 | 520+ 20
NN 37 /H-PI 2.95 800 -3.74 3.7 | 560+ 20

Nacv: Akzeptorenkonzentration; vgl. p**"(Substrat p90) = 2.7 + 0.15 10" cm™ (Tab. 3.1)

®,"V:  C-V-Barrierenhdhe bei 300 K (extrapoliert)

Orcv: Linearer Temperaturkoeffizient der C-V-Barrierenh6he; orcy wurde wegen dem Barrieren-
hoéhensprung (s. Abb. 6.1.5 u. 6.1.6) im Bereich [160 — 300 K] bestimmt. Vgl. Temperaturkoeffi-
zient der Si-Bandllicke: aggsi = -2.17110* VIK (160-300 K).

Parallele Kapazitét

Barrierenhthe aus Surface Photo Voltage-Messungen (300 K); der SPV-Barrierenhohen-Wert
fur die Probe X37 fehlt, da die Flache dieser Probe fir die SPV-Messung nicht grol3 genug war.

Cep:
¢’pSPV:

Tabelle 6.1.3: Parameter und Ergebnisse von "Fall 9"-Simulationen

Probe / Ps,, oY A*eit d; Dar
[mV]  |[[Alem®K?] [nm] [10"/cm?]
U36 / 50W 620 32 2.25%+0.5 2705
p32/ 80W 650 32 2.25+ 0.5 3.5+£0.5
U37 /100W 660 20 40x£05 1.8+0.3
Psp: Sputterleistung.
Parameter (aus experimentellen jo(T)): o I-V-Barrierenhdhe bei T =0 K
A*.  effektive Richardson-Konstante.
Parameter zur Simulation von n und ®°: d;: Dicke der Grenzflachenschicht

Dor: Flachendichte der Festladung.
(Die Charakteristiken der getemperten Kontakte wurden mit den "Fall 3"/"Fall 4"-Modellen simuliert, de-
ren Ergebnisse im folgenden Abschnitt qualitativ diskutiert werden.)

Diein den Tabellen 6.1.1 und 6.1.2 aufgelisteten Ergebnisse - die wesentlichen Unterschiede
zwischen unbehandelten, Vakuum-getemperten und H-Plasma-getemperten Proben - lassen sich
folgendermal3en beschreiben:

I-V-Charakteristik:

(10 Die unbehandelten Proben zeigen eine Zunahme der Aktivierungsenergie (Barrierenhdhe)
mit zunehmender Sputterleistung (siehe auch Abschnitt 6.1.1).

[200 Die unbehandelten Kontakte haben AktivierungsenergigrrB00 mV, die getemperten
Proben haben deutlich niedrigere Aktivierungsenergien um 520 mV.

[30] Die Kennlinien der unbehandelten Proben zeigen Idealitatsfaktoren um 1.06 bis 1.07. Die
Vakuum-getemperten Kontakte haben sogar Idealitatsfaktoren um 1.05, trotz der niedri-
geren Barrierenhohe. Bei Anwesenheit einer gleichartigen Grenzflachenschicht mufite bei
einer niedrigeren Barrierenhthe ein etwas hoherer ldealitatsfaktor resultieren (,Fall 9*-
Simulation, Gl. (2.17)).
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[40Demgegeniuber haben die H-getemperten Kontakte hohere Idealitatsfaktorenm Irfit n
Dies ist ein pragnanter Unterschied, da alle anderen anomaliefreien Dioden (Dioden ohne
Inhomogenitat der Barrierenhthe), die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden,
Idealitatsfaktoren kleiner als 1.08 besitzen.

(B0 Die effektiven Richardson-Konstanten £*der unbehandelten und der Vakuum-
getemperten Proben sind vergleichbar mit der theoretischen effektiven Richardson-
Konstante fir Metall/p-Si-Schottkykontakte, &% = 32 A/K?cn?.

[6L] Demgegenuber ist die effektive Richardson-Konstante bei den H-Plasma-getemperten
Proben mit ca. 0.1 A/&n7¥ um zwei bis drei GréRenordnungen kleiner.

C-V-Charakteristik:

(70 U36 und U37 haben den markanten Sprung in der C-V-Barrierenhdohe (abgeschwacht ist
der Sprung auch in der I-V-Barrierenhéh&"(T) zu erkennen), die getemperten Proben
zeigen demgegeniber einen glatten Verlauf.

[80] der Barrierenhdhen-Offseb®V-®'", nimmt von ca. 100 mV auf ca. 150 mV (X-Proben)
und auf tber 200 mV (NN-Proben) zu.

@00 Der Temperaturkoeffizient der C-V-Barrierenhdhe betragt fur alle Proben
arcy > 200% VIK.

Simulationen des Kontakts mit Grenzflachenschicht und Grenzflachendefekten

In Kapitel 6.1.1 wurden Simulationen nach dem "Fall 9"-Modell von Fonash [FONA 83] be-
schrieben deren Simulationsparameter in Tabelle 6.1.3 aufgelistet sind. Die Ergebnisse der ge-
temperten Kontakte im gesamten Kontext der ZnO:Al/p-Si-Kontakte lassen sich jedoch durch
das "Fall 9"-Modell nicht plausibel beschreiben. Die Simulation der BefiBidas [6[Imit dem
.Fall 9-Modell* wiirde einen unplausiblen Unterschied in der Schichtdicke@r in der dielek-
trischen Konstante; der Grenzflachenschicht zwischen den Vakuum-getemperten und den in
H-Atmosphéare getemperten Proben implizieren.

Die Anderung der Transportcharakteristika und der Barrierenhéhen (siehe zu den Barrieren-
hoéhen auch Kapitel 7.2) durch die Temperung der Kontakte weist auf eine Abnahme von Grenz-
flachendefekten hin. Dies kann durch Rechnungen anhand der Modelle von Cowley und Sze,
Fonash und Blood und Orton [COWL 66, FONA 83, BLOO 92] qualitativ nachvollzogen wer-
den. Dabei erweitern sich die Ansatze des "Fall 9"-Modells um zwei weitere Parameter, die
Dichten der Grenzflachendefektzustande, ind Dyg. In Kapitel 2.2.3 und 2.1.2.4 ist be-
schrieben, wie im Modell diese Defektniveaus be- und entladen werden, und wie sich dies auf
die I-V- und C-V-Charakteristiken auswirken.

Durch die erhohte Parameteranzahl sind die Ergebnisse (die Werte der Fitparameter) jedoch
nicht eindeutig; vor allem gibt es ein Wechselspiel zwischen den beiden Grenzflachenzustands-
dichten By und Dsg. Dies soll am Beispiel der Probe U37 beschrieben werden:

Feste Parameter zur Simulation sind die Akzeptorendickit& KTabelle 6.1.2) und die expe-
rimentellen Sattigungsstromg(T), die mit der A*=20 A/crik? zur I-V-Barrierenhdheb™(T)
fuhren, undg; = 28,. Die Wechselwirkung vom- und 3-Zustanden auf3ert sich nun darin, daf3
der Idealitatsfaktor z.B. mit & = 2110%/cm’eV und Dyg = 3.5+ 0.510"%/cnreV, aber auch z.B.
mit Do = 700%/cnPeV und Dys = 3+ 110%/cneV simuliert werden kann. Relativ eindeutig
ist das Verhaltnis Bs/Dsq , das mit [p/Dsa = 10 bis 50 angegeben werden kann.
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Daher werden im Folgenden keine tabellierten Resultate, sondern lediglich Trends der Rech-
nungen wiedergegeben.

Ergebnisse der "Fall 3"-Simulationen:

« Die Anderungen in den getemperten Proben (deutliche Erhéhung des Idealitatsfaktors bei den
NN-Proben) lassen sich durch eine Grenzflachenschichtdickendca. 5 - 7.5 nm und die
Annahme voro- und-Defekten in den nicht-getemperten Proben plausibel erklaren.

» Der Vergleich der unbehandelten Dioden untereinander deutet auf eine Zunahme der Grenz-
flachenschichtdicke;dind/oder der Zustandsdichtegmit zunehmender Sputterleistung.

e Durch die Vakuum-Temperung werderDefekte reduziert.

* Durch die H-Temperung werdenDefekte und zusatzlich-Defekte reduziert.

* Dgq Nimmt hierbei mindestens um einen Faktor 2 afp Bimmt um ein bis drei GroRRenord-
nungen ab.

In Kapitel 7.2 werden dia- und(-Grenzflachendefekte erdrtert und mit strukturellen Befun-
den am ZnO:Al/c-Si-Kontakt diskutiert.

Zusammenfassung von Kapitel 6.1.1 und 6.1.2

Die reaktiv gesputterten ZnO:Al/p-Si-Dioden zeigen gut auswertbare |-V-Kennlinien und
C-V-Daten. Es wurde fur die Beschreibung der Stromdichten das Modell der thermionischen
Emission verwendet. Die unbehandelten ZnO:Al/p-Si-Kontakte weisen niedrige I|dealitats-
faktoren um 1.06 und konstante Aktivierungsenergien von ca. 615 bis 660 meV im gesamten
Meltemperaturbereich (100 bis 300 K) auf. Setzt man zur Auswertung die effektive Richardson-
Konstante auf A*=32 A/cRK?, den theoretischen Wert der Richardson-Konstanten fiir Metall/p-
Si-Schottkykontakte, so zeigt sich eine leichte Temperaturabhangigkeit der I-V-Barrierenhdhe,
die der Temperaturabhangigkeit der Si-Bandliickenenergie zugeschrieben werden kann.

Nachtragliche Temperversuche an den ZnO:Al/p-Si-Kontakten bei 400°C in Vakuum und in
H-Atmosphéare &ufRern sich in einer Verminderung der |-V-Barrierenhthe auf ca.3538V.
AuRerdem bewirkt die Temperung in der H-Atmosphare auffallige Anderungen der Diodencha-
rakteristik, ndmlich eine Zunahme des ldealitatsfaktors und eine starke Abnahme der effektiven
Richardson-Konstante.

Zur Auswertung der C-V-Daten wurde das Depletion-Modell (kastenférmige Raumladungs-
zone) fiir den einseitigen Heterokontakt verwendet. Die Akzeptorendigfité &us der C-V-
Charakteristik stimmt gut mit der Ladungstrdgerkonzentration p aus Leitfahigkeitsmessungen
tiberein. Die C-V-Barrierenhohe®“" zeigen eine ahnliche Temperaturabhangigkeit wie die
I-V-Barrierenhdhen; es kann daraus eine Fixierung des Ferminiveaus relativ zur
Si-Leitungsbandkante gefolgert werden. Dieser Befund ist gegensatzlich zu Metall-Silizium-
Schottkykontakten, die eine Fixierunglativ zur Si-Valenzbandkante (temperaturabhangige
Elektronenbarrier®,, im Au/n-Si-Kontakt) zeigen.

Ein Offset zwischen diesen Barrierenhéhe®<" ist um ca. 100 bis zu 300 mV héher als
®"V — deutet auf die Anwesenheit einer diinnen quasi-isolierenden Schicht an der Grenzflache.
Simulationen der Idealitatsfaktoren und der C-V-Barrierenh6hen wurden nach diversen Model-
len zum Spannungsabfall Uber einer Grenzflachenschicht durchgefihrt. Als Ergebnisse von Si-
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mulationen nach den Modellen von Fonash und Blood und Orton folgten eine Dicke der Grenz-
flachenschicht von ca. 5 bis 7 nm und eine Festladungsdichte von einfgemi 0Anderungen

im Idealitatsfaktor und in der C-V-Barrierenh6éhe durch die Temperbehandlungen werden in den
Simulationen durch eine Reduktion von umladbaren Grenzflachenzustdnden beschrieben: Dem-
nach nimmt als Folge beider Temperbehandlungen die Zustandsdighteo® ,a-Defekten®

ab, als Folge speziell der H-Temperung nimmt auf3erdem die Zustandsdighteo ,(3-
Defekten” ab.
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6.1.3 ZnO:Al/p-Si- und /n-Si-Kontakte, Maskendioden

Im folgenden Abschnitt geht es um Untersuchungen an ZnO:Al/c-Si-Kontakten aus Kontakt-
masken-Praparation. Bei dieser Art von Praparation liegt eine Metallmaske (in der Literatur auch
.Kontaktmaske" genannt) wahrend des Aufsputterns des ZnO:Al auf dem zu beschichtenden
Si-Substrat. Damit wird eine einfache Strukturierung fur Mef3strukturen (z. B. fur I-V und C-V)
bezweckt, um die aufwendigere chemische Prozessférung vermeiden (Prozeduren zur
Diodenstrukturierung: siehe Kap. 4). Daher ist diese Methode flr viele Experimente die ,her-
kommliche* Art. FUr die vergleichenden Betrachtungen werden im Folgenden die Bezeichnun-
gen ,Masken-Dioden" fir letztere und CP-Dioden” fir die chemisch prozessierten gewahlt.

Zur Herstellung der Probenserien P6 und N7 wurde die Abscheidungsglauseiiert, so dafd
die Dicke der ZnO:Al-Schichten nominell 20 —50 nm betragt. Die Sputterleistung betrug
160+ 5 W. Die verwendeten Si-Substrate (Chargen p130 und n140) haben spezifische Wider-
standepp-s = 4.8Qcm undpn.g = 4.6Qcm und (111)-Orientierung.

Mittels I-V-Messungen wurden die ZnO:Al/p-Si-Proben Pgg=t20 s), P63 (30 s),

P64 (40 s) und P65 (50 s), sowie die ZnO:Al/n-Si-Proben Ng3=@0 s), N75 (40s) und
N76 (50 s) bei Temperaturen von 100 K bis 300 K untersucht. I-V- und C-V-Messungen im sel-
ben Temperaturbereich wurden an den Proben P63 und N75 durchgefuhrt.

[-V-Charakteristik

, . ; . Jeweils eine Diode der
ZnO:Al/c-Si-Maskenproben (je-

10 r de Probe hat neun Masken-
10° [ 1= dioden) wurde mittels I-V-
10° F Messungen im Temperaturbe-
N reich 100 — 300 K untersucht.
‘e 10" - ¢ Die I-V-Kennlinienfelder der
Z10° L Y Maskendioden zeigen in der Re-
= W gel eine annahernd lineare
10" R/ 4N log(j)-V-Abhéngigkeit. Bei allen
107 [eoromen % £ 7/ 1 Maskendioden (ein typisches
s L i Beispiel ist in Abb. 6.1.9 darge-
10 WW% F 1L 77 ',,r"" stellt) zeigt sich ein pragnanter
10° [ A A A A ] Unterschied zu den ZnO:Al/p-Si-
-0.2 CP-Dioden: Unterhalb von ca.

200 K haben die Kennlinien un-
Abb. 6.1.9: gefahr konstante Steigungen,
Kennlinienfeld einer ZnO:Al/p-Si-Maskendiode mit d.h.. der Idealitatsfaktor nimmt

Anpassungsgerad?n (Pmbe. p62). . mit abnehmender Temperatur
Temperatur: 100 bis 300 K, in 20 K-Schritten. . .
stark zu. In Sperrichtung zeigen

2L Alle anderen Dioden, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht worden sind, wurden aus ca. 1x1cm?-
Schichtkontakten nachtraglich mittels chemischer Prozessierung strukturiert (siehe Kap. 3.4).
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die Kennlinien annahernd Sattigung.

Die Sattigung in Vorwartsrichtung erfolgt bei geringeren Stromdichten als bei den CP-
Dioden: Der Serienwiderstand ist bei diesen Proben offensichtlich héher. Dies ist auf die gerin-
gere Leitfahigkeit von dinnerx 60 nm) ZnO-Schichten zurickzufiihren und darauf, daf3 die
Dioden aus der Kontaktmasken-Préparation nicht metallisiert worden sind.

C-V-Charakteristik

An mehreren Dioden der Proben N75 und P63 wurden auch C-V-Untersuchungen durchge-
fuhrt. Wahrend die C-V-Daten der Maskendioden auf n-Si gut auswertbar sind, im Schottky-
Mott-Plot eine geringe Krimmung mite& 1 pF aufweisen, und die ermittelten Donatorkon-
zentrationen NV = 9.5+ 110" cm® entsprechend dem n-Si-Substrat ,n140“ in etwa mit der
Elektronenkonzentration
n'®=110" cm®  ubereinstim-
men, tritt bei den Maskendioden
auf p-Si ein deutlich abweichen-
des Verhalten auf: Abb. 6.1.10q
zeigt den Schottky-Mott-Plot der Llé_ 3
C-V-Daten der Probe P63. Diey
Krimmung in der 1/6V.
Darstellung ist  bei den
ZnO:Al/p-Si-Maskendioden  er-
heblich starker als bei samtlichen
untersuchten CP-Dioden. Die
Standardauswertung nach den
Gleichungen Gl. (2.34), (2.35) 0

4

1/C?/ 10

(Depletion-Naherung  inklusive 1

paralleler Kapazitat £, ergibt

Cp=23 pF fir die Probe P63. Abb. 6.1.10:

Dieser Wert ist deutlich hoher als Schottky-Mott-Plot der C-V-Daten einer ZnO:Al/p-Si-
die parallele Kapazitat Maskendiode (Symbole) und Fitgeraden.

Cp = 1 pF bis 3 pF der CP-Dioden

(siehe 6.1.1 und 6.1.2). Der hohe Wert kann nicht durch eine Probenhalter- oder Diodenkanten-
kapazitat verursacht sein, da der Standardprobenhalter verwendet wurde, und die Flachen der
Maskendioden nur unerheblich gréRer (Faktor 1 bis 2) als die der CP-Dioden sind.

Uberdies weicht die so ermittelte Akzeptorenkonzentration mit B10** stark von der L6-
cherdichte p* = 2.410" cm® ab. Eine CP-Diode auf einem Si-Wafer aus derselben Charge
(p130) zeigt demgegentiiber in C-V die korrekte Akzeptorendicht® NProbe p133, siehe Ab-
schnitt 6.2.1, Abb. 6.2.2, Tab. 6.2.2). Eine andere Ursache fir eine solche Krimmung kann theo-
retisch durch eine hohe Dichte varGrenzflachenzustanden (nach [FONA 83], ,Fall 1) gege-
ben sein; dies kann jedoch ebenfalls ausgeschlossen werden, denn die I-V-Kennlinien miften
dann unter Sperrspannung eine ausgepragtere Nicht-Sattigung und - bereits bei hohen Tempera-
turen - hohere Idealitatsfaktoren zeigen.
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Die Auswertung der 1/C>V mit einfachem Geradenfit (Abb. 6.1.10) im Spannungsbereich
Va=-0.4his-0.8 V liefert bei allen Mel3temperaturen ungeféhr korrekte Akzeptordichten. In
einer Arbeit von Fenske et al. wurde die C-V-Krimmung von ZnO:Al/p-Si-Maskendioden (die
mit den Proben P62 bis P65 nahezu identisch sein durften, da in der selben Anlage und mit &hn-
lichen Abscheidungsparametern hergestellt) ignoriert, und die Extrapolation der Kurven zur Be-
stimmung der Interceptspannung bei hohen Y durchgefihrt, so daf} eine Interceptspannung
von Uber 6V resultierte. Diese wurde einer hohen Dichte von Grenzflachenzustidnden zuge-
schrieben [FENS 96].

Aktivierungsenergie, Richardson-Konstante
und Temperaturabhédngigkeit des ldealitatsfaktors und der Barrierenh6he

Die Standardauswertung wurde an den I-V-Daten aller untersuchten Maskendioden durchge-
fuhrt, mit Geradenfits wie in Abb. 6.1.9 dargestellt, und anhand der Gleichungen (2.29) bis
(2.32), ebenso wie in Kapitel 6.1.1 und

10°F ZnO:Allp-Si ZnO-AlIn-Si 3 6.1.2. Die Sattigyngsstromdicht@{'l.]) als |

U 10.52_ — _ auch der ldealitatsfaktor n(T) zeigen ein
WE 10"k ® /T |3 Temperaturverhalten, das sich nicht mit
2 10™ 3 \.. 31 dem Modell der thermionischen Emission
> 107 F . _ beschreiben lalt. Diese Tendenz ist bei
t_o 107 o oo, .., ., ®m3 denMaskendioden auf p-Typ Si allerdings
jOT'Z / Acm 2K jOT'Z / Acm 2K deutlich ausgepragter als bei den Masken-

dioden auf n-Si.
- - O o | Abb. 6.1.11 zeigt zum Vergleich die
0.8 | é)? = A ¢V H Richardson-Plots, die C-V-Barrierenhthen

®“Y(T) und die I-V-Barrierenhéhen

Z o6t B 1 @"Y(T), sowie die Idealitatsfaktoren n(T)
© von Maskendioden auf p-Si und n-Si.
0.4 - . * Im Aktivierungsplot der Satti-
' e gungsstromdichte ist vor allem fir die
- 18F 1 - 4 Maskendioden auf p-Si kein linearer Zu-
o ¢ I sammenhang mit der reziproken Tempe-
E% 1.6 ‘ i _ ratur festzustellen. Ein Fit der Sattigungs-
?% 147 ‘N B 4 strome im Temperaturbereich T =220 K
% 1ok i | bis 300 K ergibt eine Aktivierungsenergie
L - von 476+ 18 meV und eine effektive Ri-
1 | 1 | 1 | 1 | 1 1 1 |
10 =" %00 300 100 200 300 Chardson-Konstante Af = 0.1 Alcnfk?,
T/K T/K Die niedrigen Werte.von & und vc.)n.
A* g deuten darauf hin, da’3 der Aktivie-
Abb. 6.1.11:

rungsplot verfalscht ist: Fur diese Dioden,
Barrierenh6he ®(T) und Idealitatsfaktor n(T) ggsputtgrt belnemer Lels_tu_ng von 150 \_N’
von ZnO:Al/p-Si- und /n-Si-Maskendioden. wird eine hohere AktIVIeruhgsen?rgle
Proben aus den Serien P6 und P7. (vgl. Abb.6.1.7) und auch eine héhere
Richardson-Konstante (vgl. z.B.

Richardson-Plot der Séattigungsstromdichte jo,
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Abb. 6.1.4) erwartet, angesichts der Ergebnisse der unbehandelten ZnO:Al/p-Si-Dioden in Ab-

schnitt 6.1.1.

« Die C-V-Barrierenhéhe®“"(T) wurde mit Geradenfits (siehe Abb. 6.1.10) bestimmt. Sie
zeigt, wie die CP-Dioden, eine Zunahme mit abnehmender Temperatur, weist jedoch einen
deutlich héheren Temperaturkoeffizienten vor -610* V/K auf. Die I-V-Barrierenhdhe
®"Y(T) resultiert aus Gl. (2.32), unter der Annahme A* = 32 AKMmDie markante Tempe-
raturabhangigkeit der I-V-Barrierenhéhe ist dem Trendifef(T) entgegengesetz™ ver-
ringert sich mit abnehmender Temperatur. Fur die Proben der Serie P6 betragen die I-V-
Barrierenhthen bei 300 K 620 bis 680 mV und bei 100 K um 450 mV.

» Die Idealitatsfaktoren nehmen von £0.1 (300 K) auf 1.2 0.3 (100 K) zu.

» Da bei den Maskendioden auf n-Si die Nicht-Idealitat weniger ausgepragt ist, entspricht die
I-V-Charakteristik eher dem Modell der thermionischen Emission, und die Sattigungsstrom-
dichte wird ,unter Vorbehalt* im Temperaturbereich zwischen 200 und 300 K ausgewertet.
Far N75 liefert der Richardson-Plot eine Aktivierungsenergige=£429+ 10 meV und die
Richardson-Konstante A* liegt zwischen 0.2 und 4 A#kf Die anderen Maskendioden auf
n-Si aus dieser Probenserie zeiggq &m 420 eV und 470 eV. Die Idealitatsfaktoren liegen
bei 1.05 und nehmen typischerweise auf ca. 1.3 bis 1.4 fur 100 K zu. Die Werte der Aktivie-
rungsenergien sind allerdings mit ziemlich grof3er Ungenauigkeit behaftet, da bei einer niedri-
gen BarrierenhOhe der Serienwiderstand

die Auswertung der Kennlinien starker be- 0.8+ <& p65
eintrachtigt. =~ Die  C-V-Barrierenhdhe O pb64
®“V(T) liegt deutlich tber der I-V- ® p63 $9
Barrierenhohe und hat ebenfalls einen hg = p62 QQQ?g 0O
hen Temperaturkoeffizientenorcy =- — 0er 00 0060
610" V/K. & | @-6'
Die in Abb.6.1.11 dargestellten I-V- ¢
Ergebnisse sind fir alle untersuchten Dioden 04T . . . . . .
der Maskendioden-Probenserien charakteri- I &
stisch. Hierzu zeigt Abb. 6.1.12 die qualitati- 2.0 -
ve Ubereinstimmung in der Temperatura@ 18k *o
hangigkeit der I-V-Barrierenh6he und de§ s o8
Idealitatsfaktors fiir die Proben der Serie P6.g 16r o 8
T 14f 0% A,
Erérterung der Nicht-ldealitdt mit ver- g 1.2} O (.) ggg;éé
schiedenen Mechanismen k=] 1ol
Die I-V- und C-V-Daten weichen bei den 0 5'0 ' 160 ' 1é0 ' 2(')0 ' 2;30 ' 360
ZnO:Al/p-Si-Maskendioden, im Gegensatz zu
den ZnO:Al/p-Si-CP-Dioden, stark von der bb. 6112 T/K

ld?a“tat ab. Daraus ergibt SICh__dle Ftage, 9 emperaturabhéngigkeit der |-V-Barrierenhthe
beim Transport von Ladungstragern uber CII%nd des Idealitatsfaktors von ZnO:Al/p-Si-
GrenZﬂaChe |n den MaSkend|0den EIn unterMaskend|0den (a”e Proben der Serie P6)
schiedlicher Mechanismus vorherrscht.
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 TFE-Tunnelprozesse bewirken bei einer Dotierkonzentration von 210" cm™ erst unterhalb

von ca. 10 K eine signifikante Absenkung der Barrierenhthe (nach Gl. (2.14) und Gl. (A.7)).

In einer Veroffentlichung von Fenske et al. wird die nicht-ideale I-V-Charakteristik von ge-
sputterten  ZnO:Al/c-Si-Maskendioden einem Multistep-Tunnelproze3  zugeschrieben
[FENS 96]. Die von Fenske et al. untersuchten Dioden wurden unter Verwendung von gleich-
artigen Kontaktmasken und Depositionsparametern wie die Maskendioden der Probenserien
P6 und P7 hergestellt. Multistep-Tunneln Uber Defektniveaus in der Raumladungszone
[DONN 66, DIMI 91, ERLE 95] ist jedoch fur diese Kontakte auszuschlie3en, da zum einen
im kristallinen Silizium keine hohen Defektdichten zu erwartet sind. Dies |af3t sich auch ein-
deutig durch die I-V-Ergebnisse in Kapitel 6.2.1 (Probe p133 auf p-Si-Substrat aus derselben
Charge) sowie in den Abschnitten 6.1.1 und 6.1.2 (Dioden auf p-Si-Substrat mit &hnlicher
Substrat-Spezifikation) belegen. Zum andern lassen sich die I-V-Kennlinien der ZnO:Al/p-Si-
Maskendioden weder mit dem Multistep-Modell, noch mit einer Summe aus thermionischem
Emissionsstrom und Multistep-Tunnelstrom beschreiben.

Die Anwesenheit eines Grenzflachenoxids kann bei einer sehr hohen Zustandsdichte D
(Dsq > 10%/cnfeV) nach Gl. (2.19) einen temperaturabhéngigen Effekt bewirken. Aus den
im Abschnitt ,,C-V-Charakteristik”, s. 75, genannten Griinden kann dies jedoch ausgeschlos-
sen werden.

Die Trends der I-V- und C-V-Daten sind in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von
Werner und Gittler an Silizid/c-Si-Schottkykontakten [WERN 91]. Daher wird die I-V-
Charakteristik der Maskendioden im Folgenden unter dem Aspekt der Potentialfluktuationen
betrachtet. Abb. 6.1.13 zeigt am Beispiel der Proben P62 und P64 die von Werner und Glittler
vorgeschlagene Auftragung der Barrierenhdhen-DifferkhgT) = ®™ - &"Y(T) tiber der in-
versen Temperatur. Die mittlere Barrierenh@blé, die nach Werner und Giittler durch die
C-V-Barrierenhtéhe gegeben ist [WERN 91], wird hierbei als temperaturunabhangig angesetzt
(die temperaturabhangige Anderung der Si-Bandliickenenergie von 45 mV zwischen 300 K
und O K wird vernachlassigt, da dieser Effekt relativ klein ist)./ein Abb. 6.1.13 und der
inverse ldealitatsfaktor 1/n (hier nicht abgebildet) zeigen einen nahezu linearen Zusammen-
hang mit 1/T. Dies deutet nach der Arbeit von Werner und Gittler, entsprechend Gl. (2.23)

Abb. 6.1.13:

O P62:0,=74 +/-2 mV
® P64:0,=64+/-2mV

INORAY;
o

I 99/‘
0.0 /9@6

0.0025 0.0050 0.0075
1T [K]

1 Auftragung der Barrieren-

héhendifferenz A® (ber der
reziproken Temperatur und

| linearer Fit der A® nach

dem Modell von Werner und
Gittler WERN 91],
AD(T) = oV - &"Y(T).

{ Aus der Steigung ergibt sich

0y, die Breite der Barrieren-
hohen-Verteilung.
Proben: P62 und P64,

1 zZnO:Al/p-Si-Maskendioden.
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und (2.25), darauf hin, daR die bei tiefen Temperaturen effektiv verminderten I-V-
Barrierenh6hen und erhohten Idealitatsfaktoren durch eine laterale Gaul3verteilung von Sat-
telpunkt-Barrierenhéhen verursacht sind. Den Steigungen der Fitgeraden kdnnen Standardab-
weichungenoy der gaulRverteilten Barrierenhéhe um 70 mV und ein Glattungskoeffgient

um 8 mV entnommen werden.

Inhomogenitit der Barrierenhdhe (Potentialfluktuationen)

Am Beispiel der Probe P63 wurden Simulationen der effektiven Barrierenhéhe und des Idea-
litatsfaktors mit dem Modell der verdinnten, beschrankten GaulRverteilung von Barrierenhdhen

(VBG-Modell, GI. (2.28), und mit Tungs
Punktdipolndherung  des  gaulverteilt
Grenzflachen-ParameteysGl. (2.27), durch-
gefuhrt (siehe Abb. 6.1.14). Die simuliert
Barrierenhbéhe und der Idealitatsfaktor na
dem Modell von Werner und Gittler sind i
Abb. 6.1.14 nicht dargestellt; sie sind i
Temperaturbereich von 300 K bis 75 K, tro
etwas unterschiedlicher Werte f" und c,

nahezu identisch mit den VBG-Fits. Mit alle
drei Modellen kdnnen die effektiven Barrie
renhdhend®' ™ «(T) und die Idealitatsfaktorer
n(T) zufriedenstellend beschrieben we
den. Die Parameter der Simulationen sind
Tabelle 6.1.4 aufgefihrt.

Nach den Ergebnissen dieser Simulatior
betragt die ,homogene® Barrierenhthe d
Probe P63d" =700 - 760 mV. Dieser Wer
erscheint passend, wenn man den Trend
Sputterleistungsserie in  Abb. 6.1.7 (Al
schnitt 6.1.1) in Betracht zieht, da die Ma
kendioden bei einer Sputterleistung vc
160 W hergestellt wurden. Aus dem VBC
Modell und aus Tungs Punktdipol-N&herur
folgt, dal ein Anteil von =30 % der

Idealitatsfaktor n

0.7 |
0.6
05
0.4}
7 A 0", Exp.
0.3F /7
/.:_. .............. Tungs Mode”
02k // - - --VBG-Modell
/]
A F 0y
]
\
t
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@
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1.5} "0‘
1'0_.|.|.|.|.|.|
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Abb. 6.1.14:

Simulation der effektiven Barrierenhdhe und
des Idealitatsfaktors nach dem VBG-Modell
und dem Modell von Tung.

Diodenflache durch Phasen niedriger Barrierenhdhe ,gestort” ist.
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Tabelle 6.1.4: Ergebnisse der Simulationen fir Probe P63

Modell o™ bzw. oY cL o P oy

[mV] [mV] | [mV] [cm?3v3]
Werner und Guttler 755+ 10 100 % 74+3|-7.8+0.3
VBG-Modell 715+20 |32%+8% |68+4|-7.8+0.2
Tung 700£20 [29% 12 % 1.08[10™ + 0.04
", ®": Homogene bzw. mittlere Barrierenhohe
CL: relativer Flachenanteil der gau3verteilten Barrierenhéhen
o: Breite der GauRverteilung der Barrierenhthen
p: Spannungskoeffizient (Glattung der Inhomogenitat unter Vorwartsspannung)
oy Breite der Gaul3verteilung des Grenzflachenparameters y

Entsprechende Simulationen wurden fur N75 aus dem folgenden Grund nicht durchgefihrt:
Da die Proben auf p-Si und auf n-Si bei gleichen Parametern und Bedingungen abgeschieden
worden und die Substrat-Dotierkonzentrationen von der selben Grol3enordnung sind, mufiten
laterale Inhomogenitaten auch bei den Maskendioden auf n-Si vorliegen. Jedoch kénnen hier
nicht dieselben Modelle wie fir die Maskendioden auf p-Si verwendet werden. Der "gestorte"
Anteil der Maskendioden auf n-Si (ca. 30 % nach den oben erwéhnten Simulationen) sollte ndm-
lich nicht verminderte, sondern erhéhte Barrierenhéhen gegeniber der "homogenen” (ungestor-
ten) Barrierenhohe haben. Tests mit dem dreidimensionalen Ausdruck von Tung [TUNG 92],
Gleichung (A.8), zeigen, dal3 in diesem Fall keine solche Sattelpunkt-Situation wie in Abb. 2.8
vorliegt. Ein Ausdruck zur Naherung der Spannungs- und Temperaturabhangigkeit der Strom-
dichte Uber eine solchermalRen inhomogene Barrieren-"Landschaft" ist zur Zeit nicht gegeben, da
Modellierungen anhand Gl. (A.8) sehr zeitaufwendig sind.

Effektive C-V-Barrierenhéhe durch lateral inhomogene Barrierenhdhe

Die C-V-Barrierenhohen der Maskendioden lassen sich ebenfalls mit einer lateral inhomoge-
nen Barrierenhdhe erklaren. Sullivan et al. haben gezeigt, dal3 die effektive C-V-Barrierenhthe
anndhernd dem arithmetischen Mittelwert der Barrierenhéhen entspricht [SULL 91].

Es sollen dazu di@“" bei 300 K (s. Abb. 6.1.11) betrachtet werden: Fiir die Maskendiode
auf p-Si istd“" = 0.6 V niedriger als ®™=0.72 V (homogene I-V-Barrierenhéhe aus den Si-
mulationen, Tabelle 6.1.4), bei der Maskendiode auf n-Si hingegerifegt 0.56 V deutlich
hoher als®"™ = 0.43 V.

Da im Fall der Dioden auf p-Si auf ungefahr 30% der Diodenflache verminderte Barrierenh6-
hen vorliegen, ist die effektive C-V-Barrierenhbhe dementsprechend niedriger als die C-V-
Barrierenh6he einer gleichartigen, aber lateral homogenen Diode. Eine Abschéatzung mit
- = 0.32 V ergibt beib™ = 0.72V und c= 30% eine effektive, mittlere C-V-Barrierenhthe von
0.6 V.

Im Fall der Dioden auf n-Si muf3ten auf 30% der Diodenflaehkwvire Barrierenh6hen vor-
liegen (Annahme: gleiche Depositionsbedingungegleiche Stérungen in der Bandanpassung).
Dementsprechend resultiert ein Mittelwert, eker ist als die C-V-Barrierenhéhe einer gleich-
artigen, aber lateral homogenen Diode (fhit= 0.43 V). Eine Abschatzung entsprechend des
obigen Werts®"(p-Si) = 0.32 V, wird nun mitb"(n-Si) = (g, s/q) - ®"(p-Si) = 0.8 V durchge-
fihrt, und ergibt mitb™ = 0.43 V und c= 30% eine effektive, mittlere C-V-Barrierenhthe von
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0.54 V. Der so abgeschatzte Wert ist in guter Ubereinstimmung mit der experimentellen C-V-
Barrierenhthe von 0.56 V.

Zusammenfassung des Kapitels 6.1.3

ZnO:Al/p-Si-Maskendioden, die im Gegensatz zu den in Kapitel 6.1.1 und 6.1.2 diskutierten
ZnO:Al/p-Si-Dioden mittels Kontaktmaske strukturiert worden sind, zeigen in der [-V-
Charakteristik starkere Abweichungen von der Idealitét, die sich in temperaturabhangigen Akti-
vierungsenergien, Barrierenhohen und Idealitatsfaktoren &uf3ern. Auch die C-V-Charakteristik ist
bei diesen Dioden betroffen: in der Schottky-Mott-Darstellung zeigt sich eine starke Abwei-
chung vom "idealen" linearen Verlauf der C-V-Daten. Da Tunnelprozesse aufgrund der mafigen
Dotierkonzentration der Si-Substrate praktisch keine Rolle spielen dirften, wurde das nicht-
ideale Verhalten mit Modellen fur eine lateral inhomogene Barrierenhdhe untersucht. Das Mo-
dell von Werner und Guttler und das VBG-Modell mit der Annahme einer Gaul3verteilung der
Sattelpunkt-Barrierenhdhe, sowie die Punktdipolndherung von Tung mit der Annahme der
Gaul3verteilung des Grenzflachenparameye(der somit die statistische Variation der Leck-
Barrierenhthe und/oder der LeckgroRe) ermdglichen eine Beschreibung der experimentellen
Befunde. Gemald diesen Simulationen betragt die homogene BH in den ZnO:Al/p-Si-
Maskendioden (Sputterleistung 160 W) ca. 710 mV. Die Dioden liegen somit im Trend der zu-
nehmenden Barrierenh6he mit zunehmender Sputterleistung. Auf ungefahr 30 % der Diodenfla-
che durften verminderte Barrierenhdhen vorliegen.

Die ZnO:Al/n-Si-Maskendioden zeigen keine ausgepragte Nicht-ldealitdt. Wegen der gerin-
gen Barrierenhéhen von 430 bis 490 mV (Streuung bei den untersuchten Dioden der Probense-
rie) und dem Einflul3 des Serienwiderstands sind die I-V-Ergebnisse relativ ungenau. Simulatio-
nen der lateralen Inhomogenitat der Barrierenhdhe, von denen die ZnO:Al/n-Si-Maskendioden
ebenso betroffen sein sollten, wurden nicht durchgefuhrt, da eine recht aufwendige 3D-
Simulation erforderlich ware.

Die homogenen Barrierenh6hen der ZnO:Al/p-Si-Maskendioden und /n-Si-Maskendioden ad-
dieren sich ungefahr zur Bandlickenenergie von Silizium. Die Werte der C-V-Barrierenhdhen
bei 300 K lassen sich durch die arithmetische Mittelung Uber hohe und niedrige Barrierenh6he
beschreiben.

Strukturuntersuchungen an den Maskendioden zur Aufklarung der Barrierenhdhe-
Inhomogenitaten werden in Kap. 7.3.1 vorgestellt und diskutiert.
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6.2 Zn0O:Gal/c-Si (nicht-reaktive Sputterdeposition)

In diesem Abschnitt werden Daten und Ergebnisse an ZnO:Galc-Si-Kontakten vorgestellt.
Wahrend es bei den ZnO:Al/c-Si-Proben um die Variation einiger Abscheidungsparameter ging,
gilt das Hauptinteresse in diesem Abschnitt dem EinfluR des Si-Substrats auf den ZnO/c-Si-
Heterokontakt. Dazu wurden Si-Substrate vom p- und n-Leitungstyp, mit unterschiedlicher La-
dungstragerkonzentration@®" - 1.410" cm®) bei den n-Si-Substraten, und unterschiedlichen
Orientierungen bei den p-Si-Substraten ((111) und (100)) verwendet. Die ZnO:Ga/c-Si-Proben
erganzen insofern die Probenserien des vorhergehenden Abschnitts.

Aus technischen Griinden erfolgte die ZnO-Abscheidung in einer anderen Sputteranlage. Um
daher die ZnO-Deposition moglichst einfach und reproduzierbar zu halten, wurden die Schichten
unter den Standard-Depositionsparametern dieser rf-Sputteranlage abgeschieden.

Details zu Substraten und zur Praparation des ZnO:Ga finden sich in Kapitel 3.

6.2.1 Zn0O:Ga auf p-Si

Von den ZnO:Ga/p-Si-Kontakten wurden an zwei Proben detaillierte Messungen durchge-
fuhrt,

p133 (auf (111)-p-Si, 4.8cm) und

p151 (auf (100)-p-Si, 7.2cm),

jeweils drei Dioden dieser Proben wurden kontaktiert und mittels |-V und C-V untersucht.

[-V-Charakteristik

Am Beispiel einer Diode der Probe p151 ist in Abb. 6.2.1 ein typisches Kennlinienfeld eines

Zn0O:Ga/p-Si Kontakts dargestellt. Die I-V-Kennlinien, gemessen bei 30 BOGIK, weisen

: : - : eine lineare log(j)-(V)-Relation Uber einige
Dekaden auf; die Steigungen der Kennlinien
nehmen mit abnehmender Mel3temperatur zu.
Die Kennlinienfelder der ZnO:Ga/p-Si-
Dioden sind diesbeziglich wie auch hin-
sichtlich der Sperrsattigung und des Serien-
widerstands (Stromsattigung unter Vorwarts-
spannung) sehr ahnlich wie die Kennlinien-
felder der ZnO:Al/p-Si-Proben der Ab-
schnitte 6.1.1 und 6.1.2. Die durchgezogenen

108 v LIS - : Linien sind Fitgeraden zur Bestimmung des
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 08 ...
V, IV Sattigungsstroms(T) und des Idealitats-
Abb. 6.2.1- faktor§ p(T). Upterhalb von 90 K Iassen.die
I-V-Kennlinienfeld einer ZnO:Gal/p-Si-Diode bei Kennlinien eine Zunahme des Serien-
Temperaturen zwischen 30 und 300 K. widerstands erkennen; dieser verkirzt den
Die Temperaturschritte betragen jeweils 30 K. linearen log(j)-V-Bereich und beeintrachtigt
Probe p151, Substrat: (100)-Si, 7.2 Qcm. so die Auswertung (der Geradenfits an die

Kennlinien) fir 60 und 30 K. Der erhodhte
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Serienwiderstand resultiert aus dem Ausfrieren der Akzeptor-Storstellen im Si-Substrat bei tiefen
Temperaturen ([SZE 81], siehe auch s. 63).

Die Kennlinienfelder der jeweils drei Dioden auf den Proben p133 und p151 sind untereinan-
der praktisch identisch.

C-V-Charakteristik

Die Kapazitats-Spannungs-Messungen wurden bei denselben Mel3temperaturen wie die I-V-
Untersuchungen durchgefuhrt. Im gesamten Temperaturbereich bis T =60 K verhéalt sich die
C-V-Charakteristik im Sinne der
Depletion-Naherung (Kap. 2.2.1).

Die C-V-Daten sind hinsichtlich
4 der Spannungs- und Temperaturab-
hangigkeit qualitativ vergleichbar

! ' ! ' ! ' ! ' ! ' !
30r o p133/A
' —v— p133/C

VLEAS;W:H:E?HQW

% 20 v 1 mit den ZnO:Al/p-Si-Kontakten,
4 1 siehe z.B. Abb. 6.1.2. Erst bei 30 K
g 1.5 i ./5/; =S 1 weichen dig C-V-Daten massiv von
<10} e pI5UA 1 d_er Theorie ap, S0 dal3 es nicht
I . p151/B | sinnvoll erscheint, diese 30 K-C-V-.

05 L v p151/C | Daten auszuwerten. Alle drei

Dioden zeigen bei der Probe p133

ooLb—m— . 1 L L L L wie auch bei der Probe p151 prak-
0 50 100 150 200 250 300  isch identische C-V-MeRdaten,
T/K was sich z.B. auch in der ermittel-

Abb. 6.2.2: ten Akzeptorendichte AfY mani-
Dotierkonzentrationen N, aus C-V-Messungen. festiert (siehe Abb.6.2.2). Die
Probe p133: Dioden A und C (p**" = 2.4110" cm™®), Auswertung nach Gl. (2.45) unter
Probe p151: Dioden A, B, C (p"* = 1.6010"° cm”). Beriicksichtigung von Gl. (2.35)

liefert far p133

Na“Y =2.35+0.1010" cm® und fiir p151 WY = 1.45+ 0.1010" cm?®, in sehr guter Uber-
einstimmung mit den aus Van-der-Pauw-Leitfahigkeitsmessungen bestimmten Ldcherdichten
von 2.4+ 0.110" cm* (p133) und 1.6 0.110" cm® (p151).

Die parallele Kapazitat hat mitp& 0.7 — 1 pF &hnliche, ebenfalls temperaturunabhangige
Werte wie die ZnO:Al/p-Si-Dioden (siehe dazu Abb. 6.1.3).

Die Ergebnisse der C-V-Untersuchungen sind in der Tabelle 6.2.2 aufgefiuihrt. Die anhand
Gl. (2.46) ermittelten C-V-Barrierenhoh@rf werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

I-V- und C-V-Ergebnisse der ZnO:Ga/p-Si-Kontakte

Aktivierungsenergie und Richardson-Konstante

Im Aktivierungsplot (Abb. 6.2.3) ist die Sattigungsstromdich{€)jder Probe p133 Uber der
reziproken Temperatur aufgetragen. Die Aktivierungsenergie betragt 5398wV im Tem-
peraturbereich zwischen 300 und 90 K. Der y-Achsabschnitt der Ausgleichsgeraden liefert eine
effektive Richardson-Konstante 4 = 80+ 40 A/cnfK? Dieser Wert ist von derselben GroRen-
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ordnung wie der theoretische Wert A* e =32 Alcm?K? [SZE 81] und die experimentellen A*
der ZnO:Al/p-Si-K ontakte.

1E ] Fur Probe pl151 wird eine sehr &ahnliche
E Aktivierungsenergie von 54515 mV und
10°F - . _, | eine Richardson-Konstante = zu  A*=
L 10m - ..l. " J'OITZ 1 =40+ 20 AlcnfK? ermittelt. Eine Auswertung
¢ 10 E u ° T | der Sattigungsstrome der Probe p151 erfolgte
o i . auflzerdem in einem modifizierten Richardson-
g 10'20:‘ " 7 Plot, der dazu dient, eine leichte Tempera-
< 10-25;- -4 turabhangigkeit des Idealitatsfaktors (siehe
=~ 10_303_ o | Abb.6.2.4) zu berlcksichtigen [TUNG 92];
— : o hierzu wird p/T? Gber n(TJ/T aufgetragen.
-35 L . - P . .
— 107¢ Der modifizierte Richardson-Plot liefert
10™F "™ 1 Ea«=600% 20mV und
P . .~ | A*=85%50A/cntk?
10 0.01 0.02 Die experimentell gefundene Ubereinstim-
T1/10° k™ mung der effektiven Richardson-Konstanten
der Proben p133 auf (111)-p-Si und p151 auf
Abb. 6.2.3: _ (100)-p-Si entspricht den theoretischen Vor-
:If';\_/lerungstplotéer::thérd_ls_Of;'P|0F)_If_jer hersagen fir Metall/p-Si-Kontakte [SZE 81],
(-?j,l,g:rr:r?iftselttoar\TllSIZere SJ(:)(er)rstZr\(,)vr.nJch(ithe). welche ”fl'J.r (1_11)_ “”O,' (100)-orientiertes
Zn0:Galp-Si, Probe p133. p-Typ-Silizium dieselbe Richardson-Konstante

erwarten lassen.

Barrierenh6he und Idealitiatsfaktor, Temperaturabhéangigkeit

Die Barrierenhéherb, ' (T) und ®,°Y(T) sowie der Idealitatsfaktor n(T) der Proben p133
und p151 sind in Abb. 6.2.4 dargestellt. Die I-V-Barrierenh®i¥(T) wurde nach Gl. (2.32)
mit A* = 32 A/lcnK? bestimmt. Die ZnO:Ga/p-Si Kontakte zeigen recht ahnliche 1-V- und C-V-
Barrierenh6hen®“" ist um ca. 100 mV hoher als die I-V-Barrierenhthe und nimmt mit
abnehmender Temperatur zu. Beide Barrierenh6hen weisen eine Zunahme mit abnehmender Tem-
peratur auf’.

Die Temperaturabhangigkeit der C-V-Barrierenh6he [ai3t sich fir p151 mit der Temperatur-
abhangigkeit der Si-Bandlickenenergie gemafld Gleichung (A,4fTE beschreiben. Der Tem-
peraturkoeffizientir c.y = = dd“V/dT betragt -810* V/K, in Ubereinstimmung mit den reaktiv
gesputterten ZnO:Al/p-Si Kontakten (Kapitel 6.1.1, 6.1.2).

Die Dioden der Probe pl33 zeigen einen relativ geringen Temperaturkoeffizienten
O(T,C-Vz-l.:ﬂO“ V/K. Diese Probe ist die einzige der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
n*-ZnO/p-Si Proben, die in dieser Hinsicht eine geringere Temperaturabhangigkeit aufweist. Es
kénnte sich dabei um eine partielle Fixierung handeln. Beide Barrierenh®Y&ifT) und
®"V(T), kénnen fir diese Probe mit Gl. (A.4) mit einem verminderten quadratischen Koeffi-

2 Die |-V-Barrierenhdhe der Probe p151 zeigt dieses Temperaturverhalten nicht, weil der Idealitatsfaktor mit
abnehmender Temperatur etwas zunimmt, und die effektive Barrierenhfhe dementsprechend abnimmt.
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Zienten (2.7010"* anstelle von 4.73010™) beschrieben werden.

0.8 Fiar pl151 findet man ldealitatsfaktoren
I um 1.06, vergleichbar mit den Idealitats-
06E" -_-;-_-Q;-@-;@-_-@-_-O_--_Q._.Q;._Q_;_Q faktoren der unbehandelten ZnO:Al/p-Si-
ERRERR i A-AA A A A AL Dioden. Demgegeniber weist p133 fast im
oy gesamten Temperaturbereich auffallend
2 041 a © @ pl33 niedrige Werte um 1.03 auf, kaum mehr als
© A o o pi51 der theoretische Idealitatsfaktomn der
0.2 A @V p133 durch den Bildkrafteffekt verursacht wird
A ¢V pi151 (ngk = 1.01 — 1.02, nach GI. (2.11)).

L L L L L L Das etwas starkere Abweichen von der
18k Idealitat (T), n(T)) bei Temperaturen von
Lol o —&— p133 30 und 60 K kann nicht durch einen TFE-

i —e— p151 Tunnelprozess verursacht sein, da bei den
c 14f mafigen Dotierkonzentrationen der Sub-
126 “ . . strate um 18 cm‘3 nur die unterste Spitze
1ok <>\<>/ DSy =N der "Locherbarrlere durc_:htunnel_t wird. .So
PR U N EU R E—— betragt nach Gl. (A.7) die effektive Barrie-
0 50 100 150 200 250 300  renpghe z.B. bei 30 K noch 530 mV. Nicht-
T/K Idealitat bei Temperaturen unterhalb von
Abb. 6.2.4: etwa 100 K kann durch andere Effekte be-

Oben: Symbole: Experimentelle C-V- und I-V- dingt sein: Stet.lg_ abnehmende _therm'SChe
Barrierenhohen ®°Y(T) und o®"(T); Linien: Akzeptoren-Aktivierung im  Si-Substrat
E,si(T)-Beziehung (II[lund reduzierte E,s(T)- Oder Verschlechterung des ohmschen Kon-

Beziehung (----). taktes auf der Si-Substratriickseite. Darauf

Unten: Idealitatsfaktor n(T). deuten auch die C-V-Daten hin, die fir

Zn0O:Ga/p-Si-Dioden, Proben: p133 und p151. 30 K nicht mehr der Depletion-N&herung
folgen.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 6.2.1 und 6.2.2 aufgelistet. In Abschnitt 6.2.3 werden die
Ergebnisse nochmals zum Vergleich mit den ZnO:Ga/n-Si Kontakten diskutiert.

Tabelle 6.2.1: 1-V-Ergebnisse

Probe n Eakt A* A* et P, V0K
[mV] | [A/lem?K?] | [Alem®K?] | [mV]
p151 1.06 | 545 + 10 40 + 20 32 -
p151, Auswertung des mo-| 1.00 | 599 + 20 85+ 50 600
difizierten Richardson-Plots
p133 1.03 | 539+ 15 80 + 30 32 556
n: Idealitatsfaktor, Mittelwert im Temperaturbereich 120 — 210 K
Ea, A*: effektive Richardson-Konstante und Aktivierungsenergie aus dem Richardson-Plot bzw.

aus dem ,modifizierten“ Richardson-Plot (Auftragung der jo Gber n(T))
Are, @,V effektive Richardson-Konstante und I-V-Barrierenhohe fir T=0 K, aus dem Vergleich mit
der Temperaturabhéngigkeit der C-V-Barrierenhthe.
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Tabelle 6.2.2: C-V-Ergebnisse

Probe NA,c-v deP chc-v,300K Orcv
[cm?] [cm™] [mV] [V/K]

p151 1.45M10" | 1.58M0" | 595+20 |3.310"

p133 | 2.3510" | 2.4110" | 614+20 | 1.310*

Nac.v: Akzeptorenkonzentration aus C-V-Messung

V. Locherdichte aus den vergleichenden Van-der-Pauw-Leitfahigkeits-Messungen
P, V300K C-V-Barrierenhdhe bei T=300 K
Orcv: Temperaturkoeffizient der C-V-Barrierenhéhe.

Zusammenfassung des Kapitels 6.2.1

Die I-V- und C-V-Charakteristik der ZnO:Ga/p-Si-Kontakte, die mittels nicht-reaktiver rf-
Sputterdeposition von ZnO:Ga aus einem keramischen Target (auf (111)- und (100)-orientiertem
p-Si) hergestellt wurden, zeigt sich in weitgehender Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Charakteristiken von ZnO:Al/p-Si-Kontakten (nicht-getemperte Kontakte, siehe Abschnitt 6.1.1),
welche demgegeniber dazu mittels reaktiver DC-Sputterabscheidung aus einem metallischen
Target hergestellt wurden. Folgende Analogien wurden festgestellt:

Die I-V-Kennlinien weisen im Mel3temperaturbereich von 300 K bis 90 K niedrige Idealitats-
faktoren von < 1.1 und konstante Aktivierungsenergien auf. Die aus dem Aktivierungsplot er-
mittelte Richardson-Konstante A* liegt in der GroRRenordnung der theoretischen Richardson-
Konstante fur Metall/p-Si-Kontakte. Die C-V-Barrierenhthe ist um ca. 30 und 100 mV hdher als
die I-V-Barrierenhthe. Die Temperaturabhangigkeit der C-V-Barrierenhthe zeigt einen negati-
ven Temperaturkoeffizientemr c.y, der bei Werten von -1.3 und -818* V/K auf zumindest
partielle Fixierung des Ferminiveaus an das Si-Leitungsband schliel3en laft.

Lediglich ein signifikanter Unterschied in den Kontakteigenschaften ist zwischen den unter-
suchten ZnO:Al/- und den ZnO:Ga/p-Si-Kontakten zu verzeichnen, und zwar hinsichtlich der
ermittelten |-V-Aktivierungsenergien und -Barrierenhéhen sowie der C-V-Barrierenhéhen. Mit
Werten von ca. 550 und 600 meV bzw. mV sind die Barrierenh6hen der ZnO:Ga/p-Si-Kontakte
um ca. 50 — 100 mV niedriger als die Barrierenhthen der unbehandelten ZnO:Al/p-Si-Dioden.
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6.2.2 ZnO:Ga auf n-Si

Die ZnO/n-Si Kontakte wurden hergestellt und untersucht, um die Barrierenlighend ®,
zu vergleichen, und daraus Ruckschlisse Uber die Bandanpassung zu ziehen. Dazu wurden auch
Versuche mit unterschiedlich leitfahigen n-Si-Substraten durchgefihrt. In diesem Abschnitt wer-
den I-V- und C-V-Ergebnisse der folgenden Proben vorgestellt werden:

n193 ps = 78Qcm, entsprechendd\e 5.710" cni®),

n141 (4.6Qcm, entsprechendd\= 1.0710" cm®) und

n123 (0.38&cm, entsprechendd\= 1.410" cmi®),
mit je zwei bzw. drei Dioden pro Probe.

[-V- Charakteristik

Zum Vergleich werden in Abb. 6.2.5 die Kennlinienfelder der drei Proben dargestellt:

Abb. 6.2.5:

Kennlinienfelder und Fitgeraden
von ZnO:Ga/n-Si-Dioden bei un-
terschiedlicher Leitfahigkeit der
Si-Substrate.

(a) Probe n193:

psi = 78 Qcm, Np = 5.710%cm™
T =90,105,120...300

(15 K- und 30 K-Schritte).

(b) Probe n141.:
psi = 3.5 Qcm, Np = 1010"°cm™
T = 60..300 K (30K-Schritte).

c) Probe n123:

psi = 0.38 Qcm,

Np = 1.4010"°cm™

T =43,60,90..300 K
(30 K-Schritte).
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Die Probe n193 auf hochohmigem Silizium-Substrat hat zwischen 100 und 300 K ein anoma-
liefreies Kennlinienfeld. Der mit abnehmender Temperatur deutlich ansteigende Serienwider-
stand des hochohmigen Substrats verkirzt die Kennlinien; zusatzlich beeintrachtigt ein Leck-
strom unbekannten Ursprungs, der nicht komplett wegkorrigiert werden konnte, die Kennlinien
unterhalb 100 K, und beide Effekte zusammen verféalschen die I-V-Auswertung unterhalb von
100 K.

Fur die Proben n141 und n123 zeigen die Kennlinien oberhalb von ca. 180 K exponentielle
I(V)-Abh&ngigkeiten mit temperaturabhéngigen Steigungen. Unterhalb von ca. 150 K haben die
Kennlinien ungefahr parallele Steigungen und leckartige Tendenzen. Diese Nichtidealitat ist bei
der hoheren Donatorkonzentration, also bei Probe n123, starker ausgepragt. Die Fitgeraden zur
Auswertung wurden an die jeweils steilsten Abschnitte der Kennlinien gelegt.

C-V-Charakteristik

Bei den Kontakten auf n-Si ist ebenfalls, wie fur alle Dioden auf p-Si, eine leichte Krimmung
in den 1/G-vs.-VcAuftragungen vorhanden. Wird diese als parallele Kapazitaim@tels
Gl. (2.35) herausgerechnet, so weisen die ZnO:Ga/n-Si-Dioden C-V-Charakteristiken gemalf der
Depletion-Naherung Gl. (2.34) auf. Die parallele Kapazitat betragt ca. 1 - 2 pF und ist ungefahr
konstant fir alle MeRtemperaturen. Die aus den C-V-Daten ermittelten Donatorkonzentrationen
No“" aus den Steigungen der Schottky-Mott-Plots sind in Ubereinstimmung mit den Elektro-
nendichten ¥ aus Van-der-Pauw-Messungen, siehe Tabelle 6.2.4.

Nahezu ideale I-V- und C-V-Ergebnisse der ZnO:Ga/n-Si-Kontakte

Aktivierungsenergie, Richardson- 1E _
Konstante und Idealitatsfaktor C ® nl193
Fir Temperaturen unterhalb von 10°F O nl41l|
180 K weichen die Séttigungsstrom& 1070 _ % ¥ nl23| 4
dichten der Proben n141 und n123 vo : %
Modell der thermionischen Emission ak;  10™*° - X x N
Die Auswertung im Richardson-PIot'E 2F é X 8 .
(Abb. 6.2.6) erfolgt fiir diese ProbenG 10 | %
deswegen in einem eingeschrankterC , ~-25 "‘ ]
Temperaturbereich (Idealitatsfaktoreg\ . " <.>
<1.1). 'I_ 10 2 . i} ]
 Fur alle Proben ergeben sich effektive_o .. F ‘@f
Richardson-Konstanten, die deutlich .
geringer sind als der theoretische Wert 540 | =
A* e = 112 AlcndK®  fir  Me- By

taI!/n-S_l-Kontakte [SZE_81]. H|_erbe| 10 0.005 0.010 0.015
zeigt die Probe n193, die recht ideales 1 3.1
Verhalten bis 100 K aufweist, mit T /10" K

A* 4 = 19+ 5 AlcnfK? den hochsten ~ Abb. 6.2.6:
Wert Richardson-Plot der ZnO:Ga/n-Si-Kontakte.

Linie: Fitgerade an die io/T2 der Probe n193.
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Die Aktivierungsenergien der Proben n193 und nl123 betragen 598 mV und 575 mV. n193

und n123 haben daher gleiche Barrierenhéhen vort @@V und 598 15 mV, weil der
Bildkrafteffekt eine unterschiedliche Absenkung um ca. 5 mV (het K10™ cm®, n193)

und um ca. 23 mV (beid\= 1.410° cm®, n123) ausmacht (nach Gl. (2.10)).

Bei der Probe n141 findet sich eine geringere Aktivierungsenergie von 547 mV, entsprechend
einer Bildkraft-korrigierten Barrierenhohe vdn4 = 557+ 12 mV.

Die Idealitatsfaktoren (siehe Abb. 6.2.8) sind bei den ZnO:Ga/n-Si-Dioden im mittleren und
hohen Temperaturbereich sehr niedrig. So haben die Kennlinien bef 2@ #litétsfaktoren
zwischen 1.005 und 1.02. Dies ist nahezu in Ubereinstimmung mit dem Bildkraft-induzierten
Idealitatsfaktor px = 1.002 bis 1.025 @x nimmt mit der DonatorendichtepNeicht zu, Glei-
chung (2.11)).

Das Abweichen von der Idealitat (Sattigungsstrome in Abb. 6.2.6, Idealitatsfaktoren in

Abb. 6.2.8) wird im Abschnitt ,I-V-Charakteristik bei Temperatureq I80 K* diskutiert.

C-V-Barrierenhohe

Die C-V-Barrierenhohend“V(T) der ZnO:Ga/n-Si Kontakte wurden nach der Standard-
auswertung anhand Gl. (2.46) aus Gl. (2.34) und (2.35) bestimmt. Diese sind in Abb. 6.2.7 fur je
zwei Dioden der Proben n193, n141 und n123 Uber der Temperatur dargestellt.

C-V-Barrierenhéhe @V / Vv

Bei allen ZnO:Ga/n-Si-Proben ist die C-V-Barrierenhhe hoher als die I-V-Barrierenhthe,

analog zu den gesputterten Kon-
07k X | takten auf p-Si. Die Zunahme die-
% ¥ ¥ % % * %ﬁ X % ses OffsetsAd = d%Y - d"Y (Ta-
wNmi=yu wNE W g belle 6.2.4) mit der Donatorkon-
0.6 - ¢ & ¢ & ¢ & 9o o & | zentration der n-Si-Substrate ist
mit dem Effekt einer Grenzfla-
0O ni193 A chenschicht konform, da die
0.5 ® n193,C ] : :
o 2141'A p151, A Bandverbiegung ¥ und Vi in
e ni4lc p151, C Gl. (2.42) bzw. (2.43) mit B zu-
0.4 X nl23.A 1 nehmen. Ergebnisse von Simula-
X niz23 B tionen nach Fonashs ,Fall 4*-
0.3 LT Modell [FONA 83] werden in Ka-
0 50 100 150 200 250 300  pitel 6.2.3 beschrieben.

T/K Zum  Vergleich sind in
Abb. 6.2.7: Abb. 6.2.7 die ®“V(T) einer
Temperaturabhénggkeit der C-V-Barrierenhohe, fur ZnO/p-Si-Probe (Probe p151) mit

jeweils zwei D|0fjen (Dioden A und B, bzw. A und C) abgebildet. Die Temperaturabhan-

der ZnO:Ga/n-Si-Proben n193, n141 und n123, iakeit wird in Kapitel 6.2.3 di

und zwei Dioden der ZnO:Ga/p-Si Probe p151. glq[ elt wird in-Raprtet o.z. IS-
utiert.

% pei 210 K tritt kaum Beeintrachtigung der Auswertung durch den Serienwiderstand auf (sieche Abb. 6.2.5).
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Die Ergebnisse der 1-V- und C-V-Untersuchungen sind in den Tabellen 6.2.3 und 6.2.4 auf-
gelistet, wo zum Vergleich nochmals die Ergebnisse der ZnO:Gal/p-Si-Kontakte aufgefihrt sind.
Die vergleichende Diskussion erfolgt im Abschnitt 6.2.3.

Tabelle 6.2.3: I-V-Ergebnisse (n141 und n123: bei T = 180 — 300)

Substrat-Spezifikation| n Eakt A* A*ee %
[mV] | [A/lem?K?] | [Alem?K?] | [mV]
p151, " ” . 599 + 20 85+ 50 32 610 £ 10
Mod. RP
p133 p-Si, (111), 4.7 Qcm 1.03 539 + 15 80+ 30 32 556 = 15
n193 n-Si, (111), 78 Qcm 1.01 598 £ 5 18.7+£6 19 6035
n141 n-Si, (111), 4.6 Qcm 1.015 | 547+ 12 25+x15 3 557112
n123 n-Si, (111), 0.38 Qcm 1.03 575+ 15 148+ 8 14 598 + 15
Mod.RP: Auswertung mit modifiziertem Richardson-Plot (siehe s. 85)
n: Idealitatsfaktor (fir n-Si: Mittelwert im Temperaturbereich 180 - 240 K)
Eaxe, A% Richardson-Konstante und Aktivierungsenergie aus dem Richardson-Plot (vgl. theoreti-
sche Richardson-Konstante: A*peor (N-Si) = 112 Alcm?K?)

Ao, % Effektive Richardson-Konstante und Barrierenhéhe bei T = 0 K (inkl. Korrektur der Bild-

kraft-Absenkung), aus Vergleich mit der C-V-Barrierenhdhe.

Tabelle 6.2.4: C-V-Ergebnisse

NA,C-V deP, ¢pc-v,300K aT,cv Cp Offset AD
[em™)] nVeP [mV] [VIK] [pF] [mV]
[cm™]
p151 | 1.45M10% | 1.58M0" | 595 + 20 | -2.8510™ 0.8 40
p133 | 2.35M10% | 2.4100" | 614 + 20 | -1.310" 0.85 100
n193 | 5.500" | 5.7200% | 630 -5.9110° 0.75 40
n141 oo™ | 1.01m0% 580 -5.510° 0.75 45
n123 | 1.400% | 1.43M0% 670 -5.4010° 1.5 112
Nac.v: Akzeptorenkonzentration aus der Steigung d(1/C2)/dV der C-V-Daten
VAP VP, Locher- und Elektronendichte aus Van-der-Pauw-Leitfahigkeits-Messungen
P, V300K C-V-Barrierenhohe bei T=300 K (extrapoliert)
Orcv: Temperaturkoeffizient der C-V-Barrierenhthe
Ce: Parallele (Probenhalter-/Kanten-) Kapazitat
Offset A®D: Differenz zwischen C-V- und I-V-Barrierenhthe.

Tab. 6.2.5: Simulation von n und @ : Grenzflachenschicht

A* g d; Dsip Qr

[A/lcm?®K?] [nm] [1/cm®eV] | [1/cm?]
p151 32 3.5+05 8mo*? | 1.3m0™
p133 32 3 gmo** | 2.1m0™
n193 19 3 810* 1.310"
n141 3 1.75+0.5 8M10* 1.700%"
n123 14 2.5 810" 2.110"
Ao Effektive Richardson-Konstante
d;: Dicke des Grenzflachenoxids
Dsig: Dichte der B-Grenzflachenzustande

F-

Flachendichte der Festladungen.
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I-V-Charakteristik der ZnO:Ga/n-Si-Dioden bei Temperaturen T < 180 K

Fur Temperaturen unterhalb von ca. 150 K wird in den Kennlinien der ZnO:Ga/n-Si-Dioden
(Abb. 6.2.5) ein Abweichen vom idealen Modell der thermionischen Emission beobachtet. Die
I-V-Barrierenhherd'™(T) wurden nach Gl. (2.32) mit den effektiven Richardson-Konstanten
(Tabelle 6.2.3) ermittelt. Abb. 6.2.8 zeigt"(T) und den Idealitatsfaktor n(T), und deren starke
Temperaturabhéngigkeit bei den Proben n141 und n123:

0.8 : : : : : : Der Idealitatsfaktor nimmt mit abnehmender

0.7k {1 Temperatur von Werten unter 1.1 auf ca. 1.6
sl wrammppyg (Dm0l e
> 5L | _ g glc zeitig ab._Hlerbel ist e|.n
= Trend mit der Dotierkonzentration der n-Si-
B 0.4 —®—nl93| 7 Substrate festzustellen. Hingegen sind die C-V-
0.3F j:; :1‘21; 1 Barrierenhohen (Abb. 6.2.7) fiir alle Temperatu-
0.2+ 4 ren konstant.
0.1 - L - L - 1 Es folgt eine Erérterung von Transportmecha-
- le - = " ] nismen, die fir diese Befunde verantwortlich
S 350 \ —®—nl93 | ] sein kénnen:
f‘g 3.0F X Tomndal 4 « Die Absenkung der I-V-Barrierenhhe
2 o5 \ “FTM23] 1 Gurch den Bildkrafteffekt betragt hochstens
g - : e Tunnelprozesse von Elektronen durch
= L5r 0\5\( | die Barriere der Raumladungszone im n-Si kon-
10f | wi—m—wmamw=8° 1 nen fir die I-V-Befunde nicht verantwortlich
0 50 100 150 200 250 300  sein. Eine Berechnung der effektiven Barrieren-
T/K hohe ®,a(T) nach Gl. (A.7) zeigt, daR eine
Abb. 6.2.8: deutlichere AbsenkungA®ree > 50 mV, erst

I-V-Barrierenhdhe  ®"™(T) und Idealitats- Unterhalb von 50 K (fdr Bl= 1.410°° cm®)

faktor n(T) der ZnO:Ga/n-Si-Dioden Dona-  bzw. 15 K (fir Ny = 1.070" cm®) einsetzt.

torkonzentrationen der Si-Substrate: * Multistep-Tunnelprozesse werden auf

n193: 5-731813 C_T's s. 78 diskutiert und deren Beteiligung ausge-

nlal:100=cm= schlossen.

n123:1.4007 em™. * Eine weitere mdogliche Ursache fur ef-
fektive Barrierenabsenkung und erhdhte Idealitatsfaktoren ist durch laterale Inhomogenitat der
Barrierenhthe gegeben (Kap. 2.1.2.5). In Kap. 6.1.3 konnte die starke Nicht-ldealitat in der I-V-
Charakteristik von ZnO:Al/p-Si Masken-Dioden mit den entsprechenden Modellen beschrieben
werden.

—  Das Modell von Werner und Guttler [WERN 91], mit einer Gaul3verteilung der Barrieren-
hohen auf 100 % der Diodenflache nach Gl. (2.23), kann die Daten nicht zufriedenstellend
beschreiben. Abb. 6.2.9 zeigt die DiffereA®(T) der experimentellen Barrierenhdhen
oH-0"Y(T) tber der reziproken Temperatur. Nach dem Modell von Werner und Giittler
waren dieA® eine lineare Funktion der reziproken Temperatur. Dies ist fur Probe n141
unterhalb von 0.007 K (T > 140 K) nicht der Fall. DiA® der Probe n123 lassen (iber-
haupt kein lineares Verhalten erkennen.
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Simulationen der I-V-Kennlinien nach Tung [TUNG 92] wurden durchgefihrt. Die expe-
rimentellen Idealitatsfaktoren kénnen mit Gl. (2.26) (gleichartige Nanolecks) nicht be-
schrieben werden.

Gl. (2.27) mit einer GaufRverteilung des Leck-Param@tgrermaoglicht eine passable Be-
schreibung der Kennlinien. Die nach diesem Modell simuliett€(T) und n(T) sind am
Beispiel der Probe n123 in Abb. 6.2.10 dargestellt. Die Parameter fir die Simulationen
finden sich in Tabelle 6.2.6.

Mit dem VBG-Modell der verdinnten und beschrénkten Gaul3verteilung von Barrieren-
hohen ergibt sich im Werner-Plot (Abb. 6.2.9) eine Barrierenhéhen-Diffebénzd',

die, im Unterschied zum Modell von Werner und Giittler, keine lineare Funktion der inver-
sen Temperatur ist. Die experimentellen Daten kdnnen sehr gut beschrieben werden. Mit
denselben Parametern wurden die theoretischen I-V-Barrierenhdhen und die Idealitatsfak-
toren in Abb. 6.2.10 berechnet; die Anpassung an die experimentellen Daten ist etwas bes-
ser als mit der Punktdipol-Naherung von Tung. Die verwendeten festen und freien Para-
meter sind in Tabelle 6.2.7 aufgelistet.

0.7
Das VBG-Modell zeichnet  sich
gegenuber dem Modell von Werner ung> 0.6 A A A A
Giittler durch die "Verdinnung" der - 05} A
Gaul3verteilung und gegeniber dem Modé@ 04l A
— 1 T T 1 T 1 © Tt A
* nl23 (Exp.) S5 03t & A 9" Exp)
° > 3
a00F ° n141 (Exp.) . Oe_ 0.2 |+ A," ......... P (Modell 1)
--------- VBG- o A
Modell 0.1 " (Modell Il
E 300 B 7] 00 I L 1 1 L 1 1 1 L 1
~ . 40 |
= I _ 36F <
& 200 c Or % o nExp)
T . = i N n (Modell 1)
© 100} , 1 X 28p < n (Modell 1)
I Joy O :
roy ’ D_" 0 24r !
< o} et . C:_G 20} &
I I I R 8 1.6 - <>
0.01 0.02 T
-1 -1 12 Q.
T / K [ B | Q|0.<>|Q1 L
Abb. 6.2.9: 50 100 150 200 250 300 350
Plot der A® = ®"-®", nach Werner Temperatur / K
und Guttler WERN 91]. Symbole: Expe- Abb. 6.2.10:

rimentelle A® der ZnO:Ga/n-Si-Dioden.
Linien: theoretische A® nach dem VBG-
Modell.  Proben n123 und n141.
Fitparameter: siehe Tabelle 6.2.7.

Symbole: Experimentelle Barrierenhhe ®(T)
und Idealitatsfaktor n(T), Probe n123.
Linien: I: Punktdipol-Naherung von Tung

II: VBG-Modell.

2 Der Parameter v:=3[Rp2[(d" - @“)/4)"* ist eine Funktion des Leckradius Rp und der Leck-Barrierenhoie',

siehe auch Kap. 2.1.2.5.
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von Tung durch die Beschrankung der Gaul3verteilung aus, siehe dazu Kapitel 2.1.2.5. Der dies-
bezlgliche Unterschied zwischen den Modellen wird in Abb. 6.2.10 deutlich. Am Beispiel der
Probe n123 sind Simulationen va?i(T) und von n(T) nach Gl. (2.27), ("I': Modell von Tung)

und nach Gl. (2.28) (,II: VBG-Modell) dargestellt. Die effektive Barrierenhtéhe nach der
Punktdipol-Naherung von Tung strebt fur-T0O K gegen «. Beim VBG-Modell hingegen

strebt sie gege® i, (FUr die dargestellten simulierten Kurven wuflg, = 0 V eingesetzt.)

Interpretation der Fitparameter

Abb. 6.2.11 zeigt die Verteilung von Barrierenh6hen, die sich nach dem VBG-Modell fir die
Proben n123 und n141 ergeben.

Nach den Simulationen hat die Probe nl141
einen deutlich héheren relativen Flachenanieil ¢
an Nanolecks als Probe n123 (Fakto)10

Die Standardabweichungy ist bei n123 gro-

_ RBer als bei n141: Probe n123 hat eine breitere
PN Verteilung von Barrierenhohen. Dies hat zur
: LN 4 Folge, daf3, trotz der Skalierung mit dem we-
| \ sentlich kleineren Flachenantejl, ®inige ,star-

J ' \ kere“ Nanolecks vorhanden sind, was sich bei

s& + V7 entsprechend tiefen Temperaturen in den effekti-
P : o \ ven Gesamt-Barrierenh6hen bemerkbar macht

. | .+, \| (Abb.6.2.10). Die breitere Verteilung macht
0.0 0.5 1.0 auch im Pinch-Off-Modell Sinn, da die Sattel-
/v punktpotentiale empfindlich von der Halbleiter-
(n-Si-)Dotierkonzentration abhé&ngen (Gleichung
_ ) _ _ ) (2.20)). Die festen und freien Parameter der Si-
Relativer Flachenanteil von Barrierenhgéhen . . .
nach dem VBG-Modell. Parameter- siehe  Mulationen sind in den Tabellen 6.2.6 und 6.2.7

Tabelle 6.2.7. aufgefihrt.

Die ermittelteno, und p sind qualitativ in
Ubereinstimmung mit der Pinch-Off-Theorie: bei héherer Dotierkonzentration im Si wirken sich
Phasen mit niedrigen Barrierenhdhen (Nanolecks) starker aus. (Annahme: den Potentialfluktua-
tionen in den beiden Proben liegt die gleiche Stérung an der Grenzflache zugrunde.)
Die Ursachen fur die laterale Inhomogenitat der Barrierenhohe in den ZnO:Ga/n-Si-Dioden
werden in Kapitel 7 anhand struktureller Befunde diskutiert.

o

AN
o

AN

o|
&
I

=

o
5N
o

~

Relativer Flachenanteil ¢ [P(d)
S

eines Gebiets mit Barrierenhthe ®
H
(@)

Abb. 6.2.11:

Tabelle 6.2.6: Simulation mit Tungs Punktdipol-Naherung

Probe ND qDH A*eff CTt oT
[cm®] | [mV] | [A/KK%*cm?] V¥3em??)

n141 110" 545 3 56+3M00° |9.0+0.4010°

n123 1.4110' | 575 14.8 1.4+0.710° |6.9+0.310°

Feste Werte: @™ homogene Barrierenhohe inklusive Bildkraft-Absenkung
A* effektive Richardson-Konstante, siehe Tabelle 6.2.3
Np: Donatorkonzentration im n-Si.

Fitparameter: cy: relativer Flachenanteil der Gebiete mit gau3verteiltem y
or. Breite der GaulRverteilung der y.
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Tabelle 6.2.7: Simulation mit dem Modell der beschrénkten,
verdiunnten Gaul3verteilung von Barrierenhéhen (VBG-Modell)

Probe | oM ®rmin A* CcL Oo D
[mV] [V] [A/KZcm?] [mV]

n141 545 0 3 300° +1010° | 42+2 | 0.0036

n123 575 0 14.8 2M10°+1.5000° | 78 +4 | 0.0078

Feste Werte: ~ ®" und A*: Definition wie in Tab. 6.2.6

Fitparameter: @.,,: untere Grenze der Barrierenhthen-Verteilung
c.. relativer Flachenanteil der Gebiete mit gaul3verteilter Barrierenhdhe
Oo. Breite der GaulR3verteilung o bei V, =0V
p: Koeffizient des linearen spannungsabhangigen Pinch-Off-Effektes.

6.2.3 Vergleich zwischen Zn0O:Ga/p-Si- und Zn0O:Ga/n-Si-Kontakten

[-V-Barrierenhéhen

Im Folgenden werden die Summen der ,echten“ Barrierenh@®f€mezuiglich p-Si und n-Si
gebildet.®* ist hierbei die I-V-Barrierenhshe bei T = 0 K) mit einer Korrektur der Bildkraft-
Absenkung, siehe Tabelle 6.2.3. Fiur die ZnO:Ga/p-Si-Dioden wurden hierm,g"éﬂ@) bis 0 K
extrapoliert, siehe z.B. Abb.6.2.4. Fir die ZnO:Ga/n-Si-Kontakte wurden die I-V-
Barrierenhbhen aus dem Temperaturbereich der nahezu idealen I-V-Charakteristik verwendet;
dies unter der Annahme, ddB'" analog zud,~" temperaturunabhéngig ist (siche Abb. 6.2.7
und 6.2.8 und folgender Absatz , Temperaturabhéngigkeit der C-V-Barrierenh6hen®).

Zur Addition der Barrierenhchet, und @, ist es sinnvoll, die Proben zu betrachten, die im
selben Versudi hergestellt wurden; dies sind

Probe p133 und n123
Probe p151 und n141
Die Summen der Barrierenhéhen betragen

5 (p133;n123) %" 133 + DX 153 = 556 mV + 598 mV 4154 mV
> (p151;n141) =% 5 + D% 141 = 610 MV + 557 mV 4167 mV

- Fur beide Probenpaare entspricht die Summe der I|-V-Barrierenhohen knapp der
Energie der Si-Bandlilicke bei 0 Kg4{0 K) = 1170 mV.

Temperaturabhangigkeit der I-V-Barrierenh6hen und Idealitatsfaktoren

Eine ausgepragte Nicht-lIdealitat in der I-V-Charakteristik (bei tiefen Temperaturen) wird nur
bei Proben auf n-Si beobachtet. Demgegeniber zeigen die Proben p151 und p133 auf p-Si im
gesamten Temperaturbereich eine nahezu ideale I-V-Charakteristik.

- Diese ,Asymmetrie® von nicht-idealer und nahezu-idealer I-V-Charakteristik ist
konform mit der Inhomogenitat der Barrierenhdhe, die im Abschnitt 6.2.2 diskutiert
wurde. Die Inhomogenitat der Grenzflachenpotentiale, z.B. durch eine Phase mit ver-
minderter Austrittsarbeit, bewirkt beim ZnO:Ga/n-Si-Kontakt, da3 Gebiete mit relativ
verminderten Barrierenh6hen vorhanden sind, beim ZnO:Ga/p-Si-Kontakt Gebiete mit
relativ erhéhten Barrierenhthen. Letztere haben kaum EinfluR auf die effektive I-V-

% Probe n193 wurde in einem anderen Run hergestellt; ihre Barrierenh@ifeli98)= ®(n123).
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Charakteristik, vor allem bei geringer relativer Flachgsiehe auch Diskussion der
schwéacheren Nicht-Idealitdt bei den ZnO:Al/n-Si-Maskendioden in Abschnitt 6.1.3).
Dies bedeutet allerdings auch, daf} die ,verdinnte* Gaul3verteilung fur ZnO:Ga/n-Si
nach oben hin beschrankt ist dubha = @™ (Abb. 6.2.11). Dies entsprache einer Be-
schrankung fir ZnO:Ga/p-Si durcby, = ®". Die Auswertung der strukturellen Be-
funde (siehe Abb. 7.12, 7.13) deutet ebenfalls auf die Existenz der oberen Gygnze

C-V-Barrierenhéhen

Ein Barrierenh6hen-Offsé&&® zwischen I-V- und C-V-Barrierenhthe, der in Kapitel 6.1.2 fur
die reaktiv gesputterten ZnO:Al/p-Si-Dioden diskutiert wird, tritt auch bei den ZnO:Ga/c-Si-
Kontakten auf (vgl. Abb. 6.2.7 mit 6.2.8, siehe Abb. 6.2.4 und Tabelle 6.2.4).

—  Die Summe der C-V-Barrierenhdhen ist mit ca. 1.2 — 1.3 eV etwas grol3gkals E

Zum EinfluR einer Grenzflachenschicht wurden Simulationen der C-V-Barriererhtlie
und des Idealitatsfaktors nach den Gleichungen (2.19) und (2.43) durchgefuhrt. Dazu wurde das
Modell ,Fall 4* (Dsq:= 0) [FONA 83 und BLOO 92] verwendet. Die zusétzliche Annahme von
Festladungen in der Grenzflachenschicht wurde hier ebenfalls mittels Gl. (2.44) einbezogen.
- die Probencharakteristiken n(T) uAd® der ZnO:Ga/n-Si und /p-Si-Proben lassen sich
mit ungefahr einheitlichen SimulationsparametesnDgdg, Q- beschreiben. Demnach
betragt die Dicke der Grenzflachenschicht ungefahr 2 —3 nm. Die Dicht3-der
Grenzflachenzustinde betragtd>: 810" /cnfeV und die Festladungsflachendichte
Dqr liegt im Bereich 1 - 0™ cmi®. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.2.5 aufgelistet.

Temperaturabhangigkeit der C-V-Barrierenhéhen

Folgender signifikanter Unterschied ist festzustellen:
. Die C-V-Barrierenhdhen aller Kontakte mit n-Si sind nahezu unabhéngig von der Tempe-
ratur; @, variiert im Bereich von 240 K bis 60 K nur um ca. 10 mV; dies entspricht einem
Temperaturkoeffizienteror c.y[< 100* V/K (Tabelle 6.2.4).
. Hingegen sind die C-V-Barrierenhdhen aller Kontakte mit p-Si deutlich temperaturab-
hangig; @, verhalt sich im Bereich von 270 K bis 60 K &hnlich wie die temperaturabhangige
Silizium-Bandltckenenergie s(T) (siehe Abb. 6.1.5, 6.1.6, 6.1.8 und 6.2.4) ; die ermittelten
Temperaturkoeffizientear c.v betragen —2.3 bis —3T0* V/K (Tabellen 6.1.2 und 6.2.1).

Mit abnehmender Temperatur (300-K60 K) nimmt die Si-Bandlicke um ca. 40 mV zu
(Gl. A.4). Diese Zunahme muf3 auch im Bereich der Grenzflache stattfifudglich muf die
Bandanpassung temperaturabhiingig sein, was man sich vergegenwartigen kann, wenn man
ein Raumtemperatur-Banddiagramm betrachtet, z.B. Abb. A.2, und sich uberlegt, wie das Band-
diagramm bei tiefer Temperatur, also mit vergrof3erter Si-Bandliicke zu konstruieEsnnisify
sich fiir T =300 K - 60 K entweder eine der beiden Banddiskontinuititen, AEc oder AEy,
um den Betrag von 40 mV iindern (AEc nimmt zu oder AEy nimmt ab) — oder die Zunahme
um 40 mV wird in irgendeiner Art auf die beiden Diskontinuititen aufgeteilt, so daf sich
beide um je einen Teilbetrag dindern. Gilt Gl. (2.2) fur den ZnO/c-Si-Kontakt (siehe hierzu
s. 11), so lafit sich ein direkter Zusammenhang zwischen der Temperaturabhangigkeit des Lei-
tungsband-OffsetAEc und den Barrierenhthen der Majoritatsladungstrager herstellen (Elektro-
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nen-Barrierenhoh@, im ZnO/n-Si-Kontakt, Locher-Barrierenhéhe im ZnO/p-Si-Kontakt, siehe
z.B. Abb. A.3a):Zumindest eine der beiden Barrierenhéhen, ®, oder ®,, mufi tempera-
turabhiingig sein, und z.B. fiir T =300 K - 60 K um 40 mV zunehmen, oder beide nehmen

je um einen Teilbetrag zu.

Ist z.B. der Leitungsband-Offsé&{Ec temperaturunabhéngig, dann ist mit Gl. (2.2) auch die
Elektronenbarrierenh6h@®@, im ZnO/n-Si-Kontakt temperaturunabhangig, wahrend die Locher-
barrierenhdhe im ZnO/p-Si-Kontakt dann temperaturabhéngig ist. Genau dies spiegelt sich in
den C-V-Barrierenhdhen wiede®,“" ist nahezu temperaturunabhéngig, @S hat unge-
fahr die Temperaturabhéangigkeit der Silizium-Bandlickenenesgiait ist gezeigt, dall AE(
temperaturunabhéingig ist. Es muf} daher eine fast vollstindige Fixierung des Ferminiveaus

an das Si-Leitungsband vorliegen. (Siehe hierzu auch s. 64f: Die I-V-Barrierenhabg" (T),
ausgewertet mit A%y = 32 AlcnfK?, wurde entsprechend interpretiert.)

Zusammenfassung der Kapitel 6.2.2 und 6.2.3

Die C-V-Charakteristik der ZnO:Ga/n-Si-Dioden ist nahezu ideal, Abweichungen von der
Depletion-Naherung kénnen durch eine additive parallele Kapazitat (mit vergleichbaren Werten
fur Cp wie bei allen anderen Proben) und durch das Grenzflachenschicht-Modell von Fonash
beschrieben werden.

Die Kontakte zeigen Aktivierungsenergien von ca. 550 bis 600 mV. Die Probe auf hochohmi-
gem n-Si-Substrat zeigt sehr niedrige ldealitatsfaktoren im Temperaturbereich von 300 bis
100 K.

Fur die ZnO:Ga/n-Si-Proben auf mafig hoch und héher dotiertem Si-Substrat ist eine nahezu-
ideale I-V-Charakteristik nur im Temperaturbereich von 300 K bis 180 K vorhanden, fur tiefere
Temperaturen weicht die I-V-Charakteristik vom idealen Modell der TE ab. Dies auf3ert sich in
einer ausgepragten Temperaturabhangigkeit der I-V-Barrierenhéhen und der Idealitatsfaktoren.
Diese Temperaturabh&ngigkeit kann am plausibelsten durch eine laterale Inhomogenitat der Bar-
rierenh6hen verursacht sein und wird mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten VBG-
Modell am besten beschrieben. Die Ergebnisse der Simulationen weisen auf einen relativen Fla-
chenanteil der Niedrig-Barrieren-Gebiete von c3ggl(Probe N141) bzw. ca. fqProbe N123)
hin. Es wurden gleichzeitig fur die Dioden auf dem hoher dotierten Substrat eine breitere Ver-
teilung der Barrierenhohen ermittelt. Dies ist qualitativ in Einklang mit der mikroskopischen
Pinch-Off-Theorie von Tung (Schichtdipol-N&herung, Kap. 2.1.2.5, [TUNG 92]), die fur eine
schmalere Raumladungszone (héhere Dotierdichte) niedrigere Sattelpunktpotentiale und somit
eine groRRere Barrierenhdhen-Variation vorhersagt.

Es wurden die I-V- und C-V-Ergebnisse von ZnO:Ga/p-Si-Dioden mit denen von
Zn0:Ga/n-Si-Dioden, beide Probentypen aus nicht-reaktiver Sputterabscheidung, miteinander
verglichen.

Im Wert der effektiven Richardson-KonstantengAlfiegen die ZnO:Ga/p-Si-Kontakte im Be-
reich der theoretischen effektiven Richardson-Konstanten fiir Metall/p-Si-Kontakte (in Uberein-
stimmung mit den reaktiv gesputterten ZnO:Al/p-Si-Kontakten). Die ZnO:Ga/n-Si-Kontakte
weisen jedoch geringere A#auf: diese sind um einen Faktor 6 bis 30 niedriger als die theoreti-
sche effektive Richardson-Konstante fur Metall/n-Si-Schottkykontakte.
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Beide zeigen Barrierenhohen-Offsets zwischen C-V- und I-V-Barrierenhthen; diese betragen
ca. 30 bis 110 mV. Simulationen mit den Modellen fur eine dinne, quasi-isolierende Schicht an
der Grenzflache ergaben Grenzflachenschicht-Dickamd?2.5 nm,3-Defekt-Zustandsdichten
von 810%/cn’eV und FestladungsdichterpPvon 1 bis Z10™/cn?.

Hinsichtlich der Bandanpassung wurden die folgenden Ergebnisse erzielt: Die idealen I-V-
Barrierenhoher""% von Probenpaaren auf p-Si und n-Si, jeweils im selben Versuch herge-
stellt, addieren sich annahernd zum Potential der Si-Bandlicke[E¢H)=100K) = 1.17 V.

(Die ZnO:Ga-Abscheidung im selben Versuch resultiert in der identischen Bandanpassung.)
Auch die Temperaturabhangigkeit der C-V-Barrierenhohen zeigt, dal’® in Probenpaaren jeweils
identische Bandanpassung vorliegt, d.h., die Barrierenhéhen deuten auf gleiche Leitungsband-
OffsetsAEc: Wahrend die Kontakte auf p-Si (analog zu den ZnO:Al/p-Si-Kontakten in Kapi-

tel 6.1) einen negativen Temperaturkoeffizienten gemald der Temperaturabhéangigkeit der Si-
Bandluckenenergie aufweisen, ist die C-V-Barrierenhtéhe bei den Kontakten auf n-Si anndhernd
unabhangig von der Mel3temperatur. Dies bedeutet, dal? das Ferminiveau-Pinning relativ zur
Si-Leitungsbandkante, welches bereits in Abschnitt 6.1 aus den I-V- und C-V-Charakteristika
von ZnO:Al/p-Si-Proben gefolgert wurde, durch die ZnO:Ga/p-Si- und /n-Si-Dioden bestatigt
wird.
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7 Diskussion

Mittels temperaturabhéngiger I-V- und C-V-Messungen wurdeZn®/c-Si-Kontakte im
Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht. Die Mel3daten und die Ergebnisse (Barrierenh6hen,
Idealitatsfaktoren, Temperaturabhéngigkeit, Vergleich mit Modellen) wurden in Kapitel 6 vorge-
stellt; die wichtigsten Befunde und Folgerungen finden sich in den Zusammenfassungen der Ka-
pitel 6.1.1/6.1.2, 6.1.3, sowie 6.2.1 und 6.2.2. In diesem Kapitel sollen diese Erggbmiese
sam unter dem Aspekt des Transports, der Bandanpassung und der Grenzflache diskutiert wer-
den.

Insbesondere wurden Untersuchungen zur Aufklarung der Struktur des ZnO/c-Si-Kontakts
durchgefuhrt. Dazu wurde hauptsachlich Rasterelektronenmikroskopie (REM) angewendet.
Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Deep Level Transient Spec-
troscopy (DLTS) lieferten wertvolle Ergebnisse zur Erdrterung der Grenzflacheneigenschaften.

7.1 Transport liber die Grenzflache

In diesem Abschnitt soll ein anschauliches Bild peihzipiellen Transportmechanismen
uber die Grenzflache des gesputterteZmO/c-Si-Kontakts entworfen werden.

Es werden die ermittelteéfiransportgrofien aus Kapitel 6 resimiert uridealisierte Band-
diagramme (ohne Grenzflachenschicht) konstruiert. Anhand der Banddiagramme werden die
relevanten Barrierenhohen und dieenergetischen Wege der Ladungstriger diskutiert, je-
weils fur den +ZnO/n-Si- und den /p-Si-Heterokontakt. Die Rolle @renzflichenzustinden
fur den Transport werden in Kapitel 7.2.1 diskutiert.

Allgemein sei zu Kapitel 7.1 noch angemerkt:

¢ Die Diskussion des Transports in Kap. 7.1 bezieht sich auf alle nicht-getemperten und auf
die in Vakuum getemperten Proben: Die im Rahmen der Arbeit verwendeten unter-
schiedlichen Sputterabscheidungsverfahren — reaktives DC-Sputtern aus metallischem
Target (Ergebnisse in Kapitel 6.1) und nicht-reaktives rf-Sputtern aus keramischem Tar-
get (Ergebnisse in Kapitel 6.2) — sowie die Vakuum-Temperung der Proben bewirken
keinen grundsatzlichen, signifikanten Unterschied im Transport, wie sich bei Betrachtung
der Richardson-Konstanten (Tabellen 6.1.1 und 6.2.3) zeigt.

¢ Die TransportgrofRen der in atomarem Wasserstoff getemperten Proben werden in Kapi-
tel 7.2.1/Absatz ,Vergleich mit H-Plasma-getemperten Kontakten* und im darauffolgen-
den Absatz besprochen, da sich deutliche Unterschiede im Transportverhalten zeigen. Die
Ergebnisse dieser Proben belegen den Zusammenhang zwischen Grenzflachentransport,
Rekombination und Grenzflachendefekten, der auch fir die nicht-getemperten und Vaku-
um-getemperten Kontakte eine herausragende Bedeutung hat.

Nahezu idealer Transport Uber die Grenzflache

Die meisten der im Rahmen der Arbeit untersuchten Proben zeigten eine nahezu ideale Cha-
rakteristik im Sinne der Thermionischen Emission (I-V) und der Depletion-Naherung (C-V);
hierzu seien die ermitteltdaV-Transportgriofien aus Kapitel 6 wiedergegeben:
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Diskussion: Transport

Der Idealititsfaktor ist niedrig, mit Werten zwischen 1 und 1.1. Der niedrige Wert ist in

einem grol3en Temperaturbereiomgefahrkonstant (ca.260 K bis mindestens 100 K) (sie-
he Tabellen 6.1.1, 6.2.1 und 6.2.3, sowie Abb. 6.1.6, 6.2.4 und 6.28 (Probe n193)).

Im Richardson-Plot der Sattigungsstromdichterejgen sictkonstante Aktivierungse-

nergien (log(jo/T) ist eine lineare Funktion der inversen Temperatur) iiber einen Tempera-
turbereich von300 K bis mindestens 100 K. Die ermittelten Aktivierungsenergien haben
Werte von ca0.4 eV bis 0.67 eV (siehe Abb. 6.1.4, 6.2.3, 6.2.6, Tabellen 6.1.1, 6.2.1, 6.2.3).

Der als effektive Richardson-Konstante zu interpretierende y-Achsabschnitt im Ri-

chardson-Plot liegfiir alle ZnO/p-Si-Kontakte mit Wertenzwischen 20 und 100 A/cm’K>
(siehe Tabellen 6.1.1 und 6.2.1) in derselben GréRenordnung wie der theoretische Wert der
effektiven RK fiirMetall/p-Silizium-Kontakte, A*f; meor. = 32 A/em’K* [SZE 81].

Diese Befunde konnen so interpretiert werden, dal der relevante Transportmechanis-
mus der Ladungstriiger iiber die Grenzfliiche durch thermionische Emission gegeben ist,
und daRB es sich dabei um einen Schottkykontakt-artigen Transport handelt.

Im Folgenden soll dieser Transportmechanismus anhand von Banddiagrammen diskutiert und
veranschaulicht werden.

Banddiagramme und relevante Barrierenh6hen

Zur eindeutigen Konstruktion der Banddiagramme eines Heterokontakts legt man sich auf ei-

ne bestimmte Temperatur fest (fir Abb. 7.1 wurde T =300 K gewa&hlt). Erforderlich ist die

Kenntnis folgender Grof3en:

» Die Bandliickenenergien der Halbleiter: Egs = 1.12 eV (300 K), Ezno = 3.4 eV (die Ge-
nauigkeit von Gzno ist fur die Beschreibung des Transports nicht relevant, siehe Kap. 2.0,
S. 11 oben).

Die energetische Differenz Ferminiveau — Leitungs-/bzw. Valenzband im Silizium-

Volumen,§, bzw. ,: Die Grol3eg kann flr Silizium anhand Gleichung (A.2) berechnet wer-
den, wenn did.adungstrigerdichte, n bzw. p, oder di®otierkonzentration, Np bzw. N,

im Si-Substrat bekannt ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurd&nund p'* anhand von Van-
der-Pauw-Leitfahigkeitsmessungen bestimmt (Tabelle 3.1), sowf@ Nnd N\“" anhand

der C-V-Untersuchungen. Es wurde festgestellt, dal fiir alle Proben — bis auf die ZnO/p-Si-
Maskendioden — pFY mit n“% und MV mit p’?" gut tibereinstimmt.

Einer derBandoffsets, AEc oder AEy. Wir wahlen hierzlAE¢, da er zwei Vorteile gegen-

UberAEy bietet:
* AEc ist nahezuemperaturunabhiingig (siehe Abb. 6.2.7 und Kapitel 6.2.3)
» WahrendAEy mit ca. 3 eV (siehe s. 11) offensichtlich keinen direkten Zusammenhang mit

den experimentell ermittelten Lécherbarrieré® ¥ von ca. 0.5 bis 0.7 eV hat, iAE:

durch die Ermittlung der Elektronenbarrierenhdhe der ZnO/n-Si-Kontdte, bereits
anniihernd bestimmt (AEc und @, unterscheiden sich im ,idealen® Fall nur durch den
Betrag der Bildkraft @A®gk). Mit den sehr niedrigen Idealitatsfaktoren von ca. 1.01 (Pro-

be n193) steht fest, daR sonstige barrierenvermindernde Prozesse vernachlassigt werden
kénnen. Es gilt alsAEc = Ex(n-Si) + dA®Pgk.
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Abb. 7.1 zeigt konstruierte und berechnete Banddiagramme am Beispiel einer ZnO:Galn-Si-
Probe und einer ZnO:Galp-Si-Probe, die im selben Versuch hergestellt wurden, n123 und p133.
Ein Leitungsband-Offset von AEc = 600 meV flur Probe n123 diente zur Konstruktion des Band-
diagramms (@) in Abb. 7.1. Ein &hnlicher W&iE: = 610 meV ergibt sich flr Probe p133 (unter
Verwendung von E(p-Si) + dA®ek = P, und Gl. (2.2) fur 300 K). Die Konstruktion des
Banddiagramms (b) in Abb. 7.1 fiir den gesputterte@nO/p-Si-Kontakt ergibt sich aus der
Diskussion der Bedeutung der ermittelten Aktivierungsenergie bzw. Barrierenhéhe, wie im
Ubernachsten Absatz ,Transport ifhiZnO/p-Si-Kontakt* erlautert wird.

Die ansonsten zur Konstruktion verwendeten Parameter{sm@®.196 V und§, = 0.215V
(aus N = Np®" = 1.420" cm® und P% = NA®Y = 2.420" cm?, fur T = 300 K). Zur Berech-
nung der Bandpotentiale wurde Gl. (2.20) verwendet, und zwar die ersten drei Summanden ohne
denA-Term. Der hierzu bendétigte Wert der Bandverbiegupg ond die Breite der Raumla-
dungszone W z ergeben sich aus den Gleichungen (A.1) und (A.6), mit den Barrierenhéhen von
beispielsweis&,(n123) = 600 mV und,(p133) = 510 mV.

Transport im n*-ZnO/n-Si Kontakt:

Fur den A-ZnO/n-Si-Heterokontakt kann mit einem einfachen Argument belegt werden, daR
der Transport qualitativ wie in einem Metall/n-Halbleiter-Kontakt funktioniert — Minoritatsla-
dungstrager (Locher beim ZnO/n-Si-Kontakt) sind mengenmal3ig am Strom praktisch nicht be-
teiligt; die Majoritatsladungstrager Elektronen dominieren im gemessenen Diodenstrom. Zum
Uberqueren der Grenzflache werden sie thermionisch vom ZnO-Ferminiyvgasl iber die
Barriere gehoben und ins Si-Gebiet emittiert (Sperrstrom) oder thermionisch und mit der ange-
legten Spannung Uber die Barriere gehoben und ins ZnO-Gebiet emittiert (Vorwartsstrom).

Ecsi
(a) (b) Y.
AE¢
Ec,zno y
EF-- EF
Evsi
yV_ -g=—=Y¥-----;EvsicF"
Ev.zno Ev,zno

Abb. 7.1: Banddiagramme fiir n"-ZnO/n-Si (a) und n*-ZnO/p-Si (b) bei T=300 K und V,=0V.
Beispiel: Probe n123. AEc =0.6 eV, &,=0.196 V.

Beispiel: Probe p133. ®,(300 K) =0.51V, &, =0.215V, AEc = (1.12V -0.51V =) 0.61 V.
@ Elektron, o} Loch, —3:energetischer Weg in Vorwarts-, ... »: in Sperrichtung

Die Bildkraftabsenkung ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet.
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Man betrachte zur Argumentation Abb. 7.1(a):

Fir die Locher wirde eine Locherbarriebg(n-Si) der Hohe (E— E/,s)/q gelten, was einer
Potentialdifferenz von ca. 0.9 eV entsprache. Mithilfe von Generations-/Rekombinations- oder
Tunnelprozessen in der / durch die Si-Raumladungszone kann zwar die zu Gberwindende Barrie-
renhohe vermindert werden; dann ist aber ein dementsprechend erhohter Idealitatsfaktor zu er-
warten. Im Experiment wurden weder eine Aktivierungsenergie um 0.9 eV, noch konstant hohe
Idealitatsfaktoren beobachtet.

Der einzige signifikante Unterschied zum Metall-Halbleiter-Kontakt besteht ya, A&r ex-
perimentell ermittelten Richardson-Konstante: Sie liegt um einen Faktor von etwa 6 bis 30 unter
der theoretischen Richardson-Konstante flr Metall/n-Si-Kontakte. Eine Verminderung yon A*
durch zuséatzliche oder starkere Streuprozesse in der Raumladungszone, als fur die theoretische
Berechnung von Crowell und Sze angenommen wurden [SZE 81], kann ausgeschlossen werden.
Daher kann gefolgert werden, dal3 die Elektronen (mit der potentiellen Engggiedl) die
Grenzflache des gesputterteirZnO/n-Si-Kontakts nicht ganz ungehindert passieren kénnen.
Dies kann durch eine, im Vergleich zur Zustandsdichte an der Metall-Silizium-Grenzflache, ,ef-
fektiv verminderte Zustandsdichte” bedingt sein, siehe Fazit des Abschnitts 7.2.1.

Transport im n*-ZnO/p-Si Kontakt:

Zum Loéchertransport im ZnO/p-Si-Kontakt folgt eine relativ ausfuhrliche bildliche Betrach-
tung des Transportvorgangs, da erfahrungsgemal nicht wenige Festkdrperphysiker den Begriff
des Quasi-Lochs im Leitungsband eines Halbleiters zun&chst zurtickweisen oder anzweifeln.

Fur den #-ZnO/p-Si-Kontakt wird mit den folgenden Argumenten belegt, daR der Transport
gualitativ wie in einem Metall/p-Halbleiter-Kontakt funktioniekt) Minoritatsladungstrager
(Elektronen im ZnO/n-Si-Kontakt) sind mengenmallig am Strom praktisch nicht beteiligt; die
Majoritatsladungstragdtocher dominieren im gemessenen Diodenstro(®) Die Locher mis-
sen hierzu nicht die hohe Barriere vopzk — B/ zno (d.h., inklusive des Valenzband-Offsets)
Uberwinden, sondernehmen energetisch den gleichen Weg wie Locher im Metall/p-Si-
Kontakt. Wir betrachten zur Argumentatiogh,(p-Si), ®p(p-Si) und die dick eingezeichneten
Pfeile in Abb. 7.1(b).

Zu (1): Wir wenden hier dasselbe Argument wie im Absatz , Transport im /n-Si-Kontakt* an:
Minoritiitsladungstriiger im n'-ZnO/p-Si Kontakt sind Elektronen, fir die dieElektronen-
barriere ®,° gilt. Z.B. in Vorwartsrichtung verliefe der energetische Weg eines solchen Elek-
trons von Ez,o ins Si-Leitungsband, d&. Dazu miRte es diePotentialdifferenz
®,(p-Si) = (Ecsi— Er)/q Uberwinden, die in diesem Fall ebenfallea.0.9V (wie
®p(n-Si)= 0.9 V) entspricht. Diese Potentialdiffered®z(p-Si) ist als gestrichelter Pfeil rechts in
Abb. 7.1b eingezeichnet. Jedoch wurden fir die ZnO/p-Si-Dioden, wie bei den ZnO/n-Si-
Dioden, ebenfalls keine Aktivierungsenergien von 0.9 eV und auch keine konstant hohen Ideali-
tatsfaktoren (i = 1.5 - 2) festgestellt.

Mit den experimentell ermittelten Barrierenhohepnvon 0.5 V bis ca. 0.7 V, sowie den recht
niedrigen Idealitatsfaktoren um 1.06 folgt, dal? der Strom im gesputtér@mOip-Si-Kontakt
von den Majoritatsladungstragern, den Léchern dominiert wird.

Zu (2): In einem idealen Heterokontakt nach Anderson [ANDE 62] kame fur die Lécher nur
der energetische Weg vom ZnO-Valenzbang:\s zum Si-Valenzband \Es (Sperrichtung)
bzw. umgekehrt (FluRrichtung) in Frage. Diese Mdglichkeit des Transports ist aus energetischen
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Griunden vollig irrelevant, da hierzu eine Barriere von mehr als 3 eV zu Uberwinden ware. In
einem solchen idealen Heterokontakt wirden die Elektronen mit der oben genannten Barrieren-
hohe von 0.9 V den Transport bei weitem dominieren. Es bleibt daher als plausibelster energeti-
scher Weg die in Abb. 7.1 (b) eingezeichnete Version: Die Lécher haben die Mdglichkeit, vom
Si-Valenzband zum ZnO-Leitungsband zu gelangen, so wie die Locher in einem vergleichbaren
Metall/p-Si-Kontakt (siehe Abb. A.4, rechts).

Der Locherstrom zur Metallseite und im Bereich des Metall-Ferminiveaus ist in einem

Metall/p-Si-Schottkykontakt ohne weiteres moglich: Die Liocher mit einem Impuls zur

Grenzfliche und einer potentiellen Energie E,.; = Eysicr konnen direkt in die besetzten

Zustande der Metallbdnder flieffen (siehe hierzu auch Abb. A.4b, im Anhang). Dort ther-

malisieren sie mit einer hohen Geschwindigkeit v >vy (vg: siehe Kapitel 2.1.1.1) zum Fer-

miniveau [SZE 81]. Umgekehrt konnen Locher in Sperrichtung vom Metall in den p-

Halbleiter iiber die Barriere @, emittieren [COWL 65] (siehe Abb. A.4c).

Der Begriff des Lochs im Metall ist in diesem Zusammenhang angebracht, sowohl in den

tieferen Niveaus unterhalb des Ferminiveaus (z.B. hinterldfst ein Elektron, das thermisch

von einem Niveau Eyper zum Ferminiveau angeregt wird, nach der Besetzungsstatistik ein

Loch bei Eoer) als auch im Bereich des Ferminiveaus (ein Elektronenstrom, der auf dem

Ferminiveau in eine bestimmte Richtung flief3t, entspricht einem Locherstrom in die entge-

gengesetzte Richtung, ebenfalls auf dem Ferminiveau,).

Im gesputterten 'RZnO/p-Si-Kontakt miissen im Prinzip dieselben Prozesse hinsichtlich des
Locherstroms uber die Grenzflache funktionieren wie in einem Metall/p-Si-Kontakt. Abb. 7.1b
zeigt am Beispiel der Probe p133 das Banddiagramm im GleichgewichtO¥). Eingezeich-
net sind die Lécher, die in FluRrichtung (durchgezogene Pfeile) und in Sperrichtung (gepunktete
Pfeile) die Locherbarrier®,=0.51 V (bei T=300 K) Uberwinden und die Grenzflache tberque-
ren.

Um diese Vorgdnge physikalisch zu beschreiben, hilft es, den oben ausgefiihrten Begriff
des Lochs im Metall auf ein (Quasi-)Loch im ZnO-Leitungsband (am Ferminiveau) zu
tibertragen: Ein Loch, das sich in der ZnO-Bandliicke befindet, kann dort nicht existieren
bzw. verweilen. Durch Thermalisierung bzw. Rekombination kann ein Loch jedoch zum
ZnO-Ferminiveau gelangen. Am ZnO-Ferminiveau kann das Loch im selben Sinne existie-
ren und fliefien, wie dies (siehe oben) fiir Locher am Ferminiveau eines Metalls ausgefiihrt
wurde. Oder mit anderen Worten: Locher im ZnO kann man sich als unbesetzte Zustinde
im ZnO-Leitungsband vorstellen.

Die Ahnlichkeit zum Metall/p-Silizium-Kontakt manifestiert sich auch in der experimentellen
effektiven Richardson-Konstante, die in Ubereinstimmung mit der theoretischen Richardson-
Konstante A%ey. fir Metall/p-Silizium-Kontakte ist. Ware kein schneller Ubergang — von der
Grenzflache zum ZnO-Ferminiveau — mdglich, so wirde die effektive Richardson-Konstante
dementsprechend vermindert sein.

Im Metall/p-Si-Kontakt erfolgt dieser Ubergang mit mindestens der effektiven Rekombina-
tionsgeschwindigkeit vg (Kapitel 2.1.1.1).

Fur den ZnO/p-Si-Kontakt ist wahrscheinlich, dafd eine Grenzflachen-Rekombination diesen
schnellen Ubergang ermdglicht, wobei die Grenzflachen-Rekombinationsgeschwindigkeit S
gleich hoch sein muf3 wiery beim Metall/p-Si-Kontakt, um 20° cm/s (Kapitel 2.1.1.1), oder
hoher. Ist S so hoch, gilt im Prinzip die thermionische Emission nach dem Modell fur die Me-
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tall/p-Si-Barriere, und die Sattigungsstromdichte lait sich mit Gl. (2.5) beschreiben [RAU 99].
Ist S niedriger als g, so wird der Locherstrom begrenzt; dann laf3t sich die Stromdichte mit
Gl. (2.12) mit < vg beschreiben — oder man wendet die Gleichungen (2.4) und (2.5) an, und
stellt eine verminderte effektive Richardson-Konstante fest.

Fur S = 0 entsprache der ZnO/p-Si-Kontakt dem ,klassischen® Heterokontakt nach dem An-
derson-Modell [ANDE 62], so dal3 die Elektronenbarrieredjit 0.9 V den Transport bestim-
men wirde. Da, wie bereits erwahnt, keine Aktivierungsenergien von 0.9 eV beobachtet wurden,
und Rekombinationsprozesse in der Raumladungszone wegen den niedrigen ldealitatsfaktoren
ausgeschlossen werden konnen, git® und die Analogie zum Metall/p-Si-Schottkykontakt.

Erérterung im Kontext des bisherigen Literaturstands

Gemeinsam ist allen Veroffentlichungen zu Transportprozessen in ZnO/c-Si-Kontakten aus
Sputterdeposition, dafd gleichrichtendes Verhalten fur die ZnO/c-Si-Kontakte berichtet wird.
Unterschiedliche Ergebnisse und Interpretationen in den Verdffentlichungen werden im Folgen-
den knapp restmiert, und hinsichtlich der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit kommentiert.

* Wasa et al. [WASA 71] untersuchten ZnO/p-Si-Proben nur bei einer Temperatur (Raum-
temperatur) und nur mittels I-V. Zur Deutung des ldealitatsfaktors wird der Multistep-Tunnel-
Transport in GaAs/Ge-Dioden zitiert. In dem kurzen Artikel ist nur eine Kennlinie bei Raum-
temperatur dargestellt, die auf gleichrichtendes Verhalten der Dioden schlie3en lal3t. Aussagen
Uber relevante Transportprozesse sind allerdings aus einer einzelnen Kennlinie nicht moglich.

* Tansley et al. [TANS 84] untersuchten ihre, aus keramischem Target rf-gesputterten,
Dioden ebenfalls nur mittels I-V-Messungen. Fits der |-V-Charakteristik wurden mit einer
Diodengleichung unter Beriicksichtigung des SerienwiderstagdikiiRhgefiihrt. Demnach hat
Rs eine starke Abh&ngigkeit von der Temperatur. Es werden &uf3erst hohe Idealitatsfaktoren von
n= 4.6 — 7.8 festgestellt. Den ZnO-Schichten wird eine Ladungstragerkonzentration von nur
2.5110" cm® zugeschrieben, so daB fiir die Raumladungszone eine Breitege¥ 10 nm
berechnet wird. Dies kann fir nominell undotiertes, aus keramischem Target reaktiv rf-
gesputtertes ZnO-Material erwartet werden [WEND 96]. Aus den Idealitatsfaktoren wird gefol-
gert, dal’ die Diodencharakteristik durch negativ geladene Grenzflachenzustande im Zusammen-
hang mit einem Spannungsabfall Gber der ZnO-Raumladungszone bestimmt wird. Niedrige S&t-
tigungsstrome werden dem lokal beschrankten Kontakt zwischen Silizium und polykristallinem
ZnO zugeschrieben.

Das verwendete Modell ist allerdings teilweise fragwurdig. So behaupten die Autoren, daf3 im
ZnO/n-Si-Heteroubergang gleichrichtendes Verhalten nur durch die Anwesenheit von negativen
Grenzflachenladungen ausreichend hoher Dichte bewerkstelligt werde [SHAR 74]. Der Einflu3
der oxidischen Grenzflachenschicht, die u.a. von Tansley beschrieben wird [RAVE 80], geht in
die Modellbetrachtungen nicht ein.

Die I-V-Messungen wurden nur bei drei unterschiedlichen Temperaturen, namlich bei 0, 28
und 100 °C durchgefuhrt. Die Vorwarts-I-V-Kennlinien sind nur bis zu einer Spannung von
0.3 V dargestellt. Fur solche ZnO/c-Si-Heterolibergange mit ZnO-Schichten, deren Ladungstra-
gerkonzentration noch nicht im Bereich der Entartung liegt, hatten Tansley und Owen anhand
von I-V-Messungen bei tieferen Temperaturen konkretere Aussagen uber die Transportprozesse
erzielen kénnen.
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* Brehme et a. [BREH 95] untersuchten ZnO:Al/c-Si-Maskendioden aus reaktiver DC-
M agnetron-Sputterabscheidung u.a. anhand von I-V- und C-V-Messungen. I-V-Messungen wur-
den im Temperaturbereich von 300 K bis 100 K durchgefihrt. Es wird ein von der thermioni-
schen Emission abweichendes Verhalten festgestellt. Zur Deutung der Temperaturabhangigkeit
der Kennlinien-Steigungen (i.e. des Idealitatsfaktors) werden die Rekombinations-Tunnel-
Prozesse von Donnelly und Milnes [DONN 66] zitiert.

Die Interpretation von Brehme et al. ist insofern ungenau, dafd der Tunnelprozess nicht spezi-
fiziert wird, z.B. anhand eines Banddiagramms [SINH 97]. Des weiteren werden hinsichtlich des
Tunnel-Modells keine quantitativen Rechnungen prasentiert, wie auch die Temperaturabhangig-
keit der effektiven ldealitatsfaktoren oder Barrierenhéhen nicht quantitativ wiedergegeben wird.
Ein bedeutender Einfluf3 von jeglichen Tunnelprozessen auf die I-V-Charakteristik dieser Proben
kann ausgeschlossen werden: Die von Brehme et al. untersuchten Proben wurden in derselben
Anlage, unter vergleichbaren Depositionsparametern und mit gleichartigen Schattenmasken an-
gefertigt, wie die Maskendioden, deren Ergebnisse in Kapitel 6.1.3 vorgestellt werden. Die I-V-
Kennlinien bei Brehme et al. sind hinsichtlich ihrer Form und Temperaturabhangigkeit in Uber-
einstimmung mit den in Kapitel 6.1.3 gezeigten I-V-Kennlinien (Abb. 6.1.9). Angesichts der
Ergebnisse in Kapitel 6.1.1, 6.1.2 und 6.1.3 kann gefolgert werden, dal3 die nal3chemisch prozes-
sierten Proben den Normalfall darstelleriihrend bei den Maskendioden eine Storung der
Diodeneigenschaften vorliegen mufi. Im Rahmen der Diskussion der Barrierenhdhen-
Inhomogenitat kann gefolgert werden, daf3 es nicht ein spezieller (Tunnel-artiger) Transportme-
chanismus ist, der die nicht-ideale I-V-Charakteristik verursacht. Ladungstrager gelangen in den
Maskendioden-Kontakteebenfalls per Thermionischer Emission Uber die Grenzflache. Die
inhomogene Barrierenhthe bewirkt den bevorzugten Transport Gber Gebiete niedriger Barrie-
renhOhe, so dal} die effektiven Barrierenh6hen und Idealitatsfaktoren temperaturabhangig sind.

* Fenske et al. [FENS 96] haben wiederum Maskendioden, die mit denen bei Brehme et al.
vergleichbar sind, anhand von I-V und C-V-Messungen untersucht. Das Abweichen der I-V-
Daten vom Modell der thermionischen Emission (Temperaturabhéngige Barrierenh6hen und
Idealitatsfaktoren) wird der Dominanz von Multistep-Tunnel-Rekombination zugeschrieben. Bei
Anwesenheit einer ZnS- bzw. ZnSe-Zwischenschicht zeigen die Proben von Fenske et al. I-V-
Charakteristiken, die sich mittels Thermionischer Emission gut beschreiben lassen, bei konstan-
ten Ildealitatsfaktoren vonanl.2. Es wird gefolgert, dal} die ZnS-/ZnSe-Zwischenschicht den
Tunnelprozel3 durch Passivierung von Grenzflachenzustanden wirksam unterdriicken kann, so
dal3 der Transportprozel3 der Thermionischen Emission dominiert.

Zur Interpretation und zur Herangehensweise der Autoren gelten dieselben Anmerkungen wie
in obiger Diskussion der Ergebnisse von Brehme et al. Des weiteren mul3 die Interpretation hin-
sichtlich der Wirkung der Zwischenschichten korrigiert werden. Nicht das Einbringen der Zwi-
schenschicht hat die I-V-Charakteristik verandert, sondern sehr wahrscheinlich die Tatsache, daf3
zur Herstellung der Zwischenschicht-Dioden keine Kontaktmasken an der Grenzflache zum Sili-
zium verwendet wurden. Die diinnen ZnS- bzw. ZnSe-Schichten wurden ganzflachig abgeschie-
den; Diodenstrukturen entstanden erst durch Verwenden von Masken bei der darauffolgenden
ZnO- oder Metallabscheidung (siehe [FENS 96]).

 Sundaram und Khan [SUND 97] untersuchten rf-gesputterte ZnO/p-Si- und /n-Si-
Kontakte anhand von I-V-Messungen. Die I-V-Kennlinien werden von Sundaram und Khan
nicht gezeigt. Im Aktivierungsplot lassen sich ihre Sattigungsstrgtmagichtlich der Thermio-



106 Diskussion: Transport

nischen Emission auswerten, so dal3 Aktivierungsenergien bestimmt werden. Die Aktivierungs-
energie wird mit dem Leitungsband-OffsBE: gleichgesetzt. Die Annahme der Schottky-
Emission von Ladungstragern uber eine Potentialbarriere fir sowohl p-Typ- als auch n-Typ-
Heterokontakte ist die Folgerung aus der logarithmischen Abhangigkeit der Sattigungsstrome
von der inversen Temperatur. Dies ist in Ubereinstimmung mit den im Rahmen dieser Arbeit
gemachten Annahmen und Ergebnisse. Die Idealitatsfaktoren werden jedoch von Sundaram und
Khan nicht erwahnt. Sie zeigen auBerdem im Aktivierungsplot nur einen kleiréf 10
Temperaturbereich von ca. 2.97 bis 3.38 (entspricht ca. 335 K bis 295 K).

Im Vergleich zu den zitierten Arbeiten wurden zum Transport in gesputterten
(n"-)ZnO/c-Si-Kontakten im Rahmen der vorliegenden Arbeit insgesamt wesentlich priizi-
sere, eindeutigere und letztendlich konsistentere Ergebnisse erzielt — als Folge der Untersu-
chung im Temperaturbereich von T =300 K bis T < 100 K und mit adiquaten Modellen,
sowie unter Beriicksichtigung von strukturellen Besonderheiten (siche Kap. 7.3).

7.2 Eigenschaften der Grenzflache im gesputterten ZnO/c-Si-
Kontakt: Grenzflaichenschicht und Defekte

Im Abschnitt 7.1 wurde der Transport der Ladungstrager tGber die Grenzflache im ZnO/c-Si-
Kontakt anhand von idealisierten Banddiagrammen beschrieben. Dabei wurde gezeigt, daf} die
wesentlichen Transporteigenschaften denen eines Metall/n-Si- bzw. eines Metall/p-Si-
Schottkykontakts entsprechen. Der Vergleich der I-V- mit der C-V-Charakteristik in Kapi-
tel 6.1.2 und 6.2.2 belegt die Anwesenheit einer diinnen, quasi-isolierenden Grenzflachenschicht
und von direkt daran angrenzenden Grenzflachenzustanden. Der Beitrag der Grenzflachenzu-
stande zu den Transporteigenschaften im gesputterten ZnO/c-Si-Kontakt wird in diesem Ab-
schnitt diskutiert.

7.2.1 Grenzflachen-Rekombination: 3-Defekte

* Aus den Betrachtungen zum Transport Gber die Grenzflache in Kapitel 7.1 stellt sich die
Frage nach der Ursache fir den schnellen Rekombinationsprozel3 beim ZnO/p-Si-Kontakt:
Zinkoxid und Silizium besitzen nominell in dem relevanten Energiebereich (zwischen
Evs.cr und B zno, siehe Abb. 7.1b) keine Zustande, die eine Thermalisierung bzw. Re-
kombination ermdglichen. Die hohe effektive Richardson-Konstante weist auf die Existenz
von Defektzustanden an der Grenzflache hin. Es soll in diesem Abschnitt die Defektdichte
abgeschatzt und erdrtert werden, welcher Art diese Defekte sind.

* Anders ist die Situation beim ZnO/n-Si-Kontakt: Die (unbesetzten) Leitungsbandzustande
im ZnO, die die thermionische Emission in Vorwarts- und Sperrichtung ermdéglichen, exi-
stieren analog zum Metall-Halbleiter-Kontakt, so daf gemafl dem idealisierten Banddia-
gramm in Abb. 7.1a auch ein Transport analog zum M-S-Kontakt erwartet werden kann
(vgl. Abb. A.3 und A.4 im Anhang). Fir den ZnO/n-Si-Kontakt wurde jedoch eine effekti-
ve Richardson-Konstante ermittelt, die um einen Faktor 6 bis 30 niedriger ist als die theo-
retische effektive Richardson-Konstante fur den Metall/n-Si-Kontakt. Demnach wird in
diesem Fall die Stromdichte der thermionisch emittierten Elektronen tber die Grenzflache
etwas behindert, im Vergleich zum Metall/n-Si-Kontakt. Mogliche Ursachen dafir werden
ebenfalls in Abschnitt 7.2.1 diskutiert.



Diskussion: Grenzflachenzustande 107

Grenzflachen-Rekombinationsgeschwindigkeit und Defektdichte
beim ZnO/p-Si-Kontakt

Grenzflachen-Rekombination am Hetero-Ubergang wird in einer Arbeit von Rau et al. theo-
retisch betrachtet. Demnach bestimmt die Rekombinationsgeschwindigkeit S an der Grenzflache
den Ubergang zwischen einem Schottkydioden-artigen und einem Heteroiibergang-artigen
Transport [RAU 99]. Die Art des hier vorliegenden Rekombinationsprozesses ist nicht bekannt,
z.B., ob die Rekombination noch innerhalb der Si-Oberflache, zwischen Si und ZnO oder zwi-
schen Si und der Grenzflachenschicht stattfindet. Es wird daher im Folgenden angenommen, dal3
sich die Rekombinationsgeschwindigkeit mit der Oberflachen-Rekombinationsgeschwindigkeit
S nach Groves [GROV 67] beschreiben lafldt; Groves verwendet dieselbe Grol3e S auch zur Be-
schreibung der Rekombination an der $oc5i-Grenzflache. Aufgrund der Niedriginjektion gilt
dann Gl. (2.13),

S= VhlO M st bzw. S :'([[BDr)mth@'EDST
aus welcher bei Kenntnis des Einfangquerschaitiée Flachendichte der Defekte bzw. der De-
fektzustande abgeschatzt werden kann. Die Einfangquersctinitte@ Rekombinationszentren
an der Si@c-Si-Grenzflache und an der SiN/c-Si-Grenzflache werden it ad 10" cn?
[ALBO 99], sowie mit 510" und 10" cn? angegeben [ELMI 96], wobei die Querschnitte fiir
Elektronen und fiur Locher etwa gleich hoch sind.

Mit o = 10 cnf und v, = 110" cm/s ergibt sich aus S1.710° cm/s eine untere Grenze fiir
die Defektdichte zu N = 1.710"/cn?, fir die Annahme eines einzelnen Trap-Niveaus. Fiir eine
energetisch kontinuierliche Verteilung der Defektzustande resultiert aus Gl. (2.13, rechts)
Dsr = 2.110%/cn'eV.

Vergleich mit H-Plasma-getemperten Kontakten

In Abschnitt 7.1 wurden nur die Transporteigenschaften der unbehandelten (d.h. nicht-
getemperten) Kontakte diskutiert. Betrachtet man die im H-Plasma getemperten Proben, so fin-
det man interessante, erganzende Hinweise auf die Transporteigenschaften: Fur diese Proben
(NN-Proben in Kapitel 6.1.2) wurden deutlich reduzierte effektive Richardson-Konstanten er-
mittelt, die um einen Faktor 1®is 1G niedriger liegen als bei den nicht-getemperten und bei
den in Vakuum getemperten Proben. Wird die Beschrankung des Sattigungsstroms auf eine Be-
schrankung der Grenzflachen-Rekombinationsgeschwindigkeit (,Flaschenhalsprinzip“) zurtick-
gefuihrt, so heil3t dies, dal? S mindestens um denselben Faktor abgenommen hgt.irba N
Gl. (2.13) linear eingeht, entspricht dies einer Abnahme der (Zustands-)Dichte der Rekombinati-
onszentren M bzw. Dsr ebenfalls um mindestens einen Faktor voh Hi6 1C. Die reduzierte
S™ = 10 cm/s ergibt, mit den obigem Nsr = 10*/cn und Dsr = 10%/cneV.

Das Einbringen von atomarem Wasserstoff ist bekanntlich eine wirkungsvolle Methode zur
Passivierung von Defekten im Halbleitervolumen (z.B. von Korngrenzen-Defekten in polykri-
stallinem Silizium) [NICK 98]. Auch wird diese Methode zur nachtréaglichen Grenzflachen-
Passivierung der Sulbi-Grenzflache eingesetzt [IKED 97]. lkeda et al. untersuchten mittels
Lebensdauermessungen die Rekombinationsgeschwindigkeit an d¢gi@enzflache. Bei
einer 10-minutigen 400°C-Temperung in einer H-Atmosphéare stellten sie ebenfalls eine Reduk-
tion der Rekombinationsgeschwindigkeit um mindestens zwei Gréfl3enordnungen fest, wahrend
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entsprechende Temperbehandlungen in No-Atmosphéare und in H-Atmosphére mit einem gerin-
gen Anteil atomaren Wasserstoffs keine so starke Reduktion in S bewirkten [IKED 97].

Dsi aus den Simulationen der Grenzflachenschicht-Eigenschaften

In Kapitel 6.1.2 wurden Simulationen des Idealitétsfaktors n und der C-V-Barrieredfiche
beschrieben, die in Anlehnung an das Modell von Fonash [FONA 83], fur eine Grenzflachen-
schicht mit Grenzflachenzustanden durchgefuhrt wurden.

« Ein wichtiges Ergebnis dieser Simulationen besteht darin, daf die ZustandsdjghtenD
»B-Zustanden” bei den H-Plasma-getemperten Kontakten deutlich geringer ist als bei den
unbehandelten und den im Vakuum getemperten Proben. Die relative Abnahmegvon D
durch die H-Plasma-Temperung konnte aus den Simulationen auf ein bis drei Gro3enord-
nungen beziffert werden.

« Die Abnahme von Bg, berechnet aus der Zunahme von n @, ist also ungefahr in
Ubereinstimmung mit der Abnahme vornsiDabgeschatzt aus der Abnahme vongA*
Daraus folgt, dal’ die sogenannf&befekte genau diejenigen Defekte sind, welche die
Grenzflachen-Rekombination ermdglichen.

» Aufgrund der Wechselwirkung mit den ebenfalls vorhandeebBefekten ist der Simu-
lationsparameter & jedoch nicht eindeutig, wenng, die Zustandsdichte derDefekte,
nicht bekannt ist. Verwendet man dieDefektdichten aus dem folgenden Abschnitt 7.2.2,
die aus der Modellierung der Barrierenhohen mit einem Ferminiveau-Pinning-Modell re-
sultieren, R = 1 - 310%/cneV fir die ,U“-Probenserie, und & < 2.510"/cneV fiir
die getemperten ,U“-Proben, so liefern die Simulationeg $3.510%/cneV fir die un-
behandelten ZnO:Al/p-Si-Kontakte undyp= 410°/cnfeV fir die Vakuum-getemperten
ZnO:Al/p-Si-Kontakte.

Entsprechend ergibt sich mit sp= 500" - 110%/cnfeV fir die ZnO:Ga/Kontakte
Dgp = 5110 - 110"/cneV.

« Die Ergebnisse bezlglichdp aus den Grenzflachenschicht-Simulationen der Idealitats-
faktoren sind also ungefahr in Ubereinstimmung mit den Dichtgrbkv. den Zustands-
dichten Qxr von Rekombinationszentren aus der Betrachtung der effektiven Richardson-
Konstanten.

Die quantitative Besetzung dprDefektzustande lafdt sich per Definition ([FONA 83], siehe
Kapitel 2.1.2.4) durch die Lage des Ferminiveaus auf der Metallseite berechnen, beim
n*-ZnO/c-Si-Kontakt also durch die Lage des ZnO-FerminiveausoEDiese Besetzungsbedin-
gung kann raumlich so interpretiert werden, dalpdizefekte auf der ZnO-Seite der Grenzfla-
che liegen, im Gegensatz zu demDefekten®, die der Si-Seite der Grenzflache zuzuordnen
sind. Wir betrachten dazu im Folgenden die Struktur der Grenzflache und der Grenzflachen-
schicht:

Struktur der Grenzflaichenschicht

Transmissionselektronenmikroskopische  (TEM-) Aufnahmen von reaktiv  gesputterten
ZnO:Al/c-Si-Proben wurden von Ina Sieber et al. veroffentlicht [SIEB 98]. Die Proben wurden,
wie die Proben in Kapitel 6a, in der ehemaligen TCO-Sputteranlage der Abteilung SE1/HMI
Adlershof hergestellt. Aus dieser Vero6ffentlichung zeigt Abb. 7.2 zwei TEM-Aufnahmen, wel-
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che die Grenzflachenregion in hoher Auflosung demonstrieren. Zum Vergleich dazu zeigt
Abb. 7.3 den Grenzflachenbereich eines ZnO/c-Si-Kontakts, ebenfalls mittels TEM aufgenom-
men [SIEB 99], wobei die ZnO-Schicht dieser Probe aus einer UHV-MOMB-Abscheidung
stammt [LAMM 98, MEIE 99]. Alle drei Bilder sind in Querschnittsansicht dargestellt.

3 Tt oy

Abb. 7.2:

Grenzflachenregion von ZnO:Al/c-Si-Kontakten, ZnO:Al aus reaktiver Sputter-
deposition. (a) Al-Gehalt im ZnO: 2.4%,. (b) Al-Gehalt 8.6%,. (Kontakte nicht
getempert).

Abb. 7.3:

Grenzflachenregion eines ZnO/c-Si-Kontakts, ZnO aus MOMB-Abscheidung,
Probe von U. Meier [MEIE 99]. Hochauflésende TEM-Aufnahme von |. Sieber
[SIEB 99]. Der Maf3stab entspricht dem in Abb. 7.2 (Markierung: 10 Netz-
ebenen mit ie 3.13 A Abstand).

Zunachst sollen einige strukturelle Befunde in Abb. 7.2 diskutiert werden. Die Grenzflachenre-
gion der gesputterten Schichten weist das von Sieber et aB [S3 diskutierte Grenzfla-
chenoxid auf:
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Zwischen dem Bereich der gleichmafiigen Silizium-Netzebenen des kristallinen c-Si-Substrats
(unterer Bildbereich in Abb. 7.2 und 7.3) und dem Bereich der Saulen des poly- bzw. nanokri-
stallinen, gesputterten Zinkoxids (oben) befindet sich ein ,Band“ mit deutlichem Helligkeits-
kontrast. Dieses zeichnet sich durch Abwesenheit von struktureller Ordnung aus, die Phase kann
daher als amorph bezeichnet werden. Mittels ortsaufgeléster EELS (Electron Energy Loss Spec-
troscopy: Elektronen Energie Verlust Spektroskopie) wurde lokal die Zusammensetzung dieser
amorphen Schicht analysiert; hierbei wurden die Komponenten Silizium und Sauerstoff detek-
tiert [SIEB 98]. Der Mal3stab in den hier abgebildeten TEM-Aufnahmen kann aus den Netzebe-
nen des kristallinen Si-Substrats abgelesen werden: der Netzebenenabstand miRt 3.13A. Die
durchschnittliche Dicke der Sicbschicht betragt demnach ca. 4 - 6 nm (durch eine leichte Ver-
kippung der Proben bei den TEM-Untersuchungen erscheint die Grenzflachenschicht etwas din-
ner [SIEB 98]). In einer der TEM-Aufnahmen mit geringerer Auflésung (hier nicht abgebildet)
ist die Ansicht eines grof3eren Probenbereichs gegeben, tber ca. 200 nm in der Breite. Diese be-
legt, dal’ die Grenzflachenschichtdicke lateral etwas variiert, wobei die minimale Dicke auf ca.
2 nm, und die maximale Dicke auf ca. 10 nm abgeschéatzt werden kann. Dinne Bereiche sind
moglicherweise mit einem direkten Wachstum der ZnO:Al-Kdrner direkt ab der c-Si-Oberflache
korreliert, siehe Abb. 7.2a, wo kleine kristalline Bereiche an einigen Stellen in dem amorphen
Band zu erkennen sind.

Entstehung des Grenzflachenoxids — Erérterung anhand von Literaturzitaten

Ein unbeabsichtigtes Oxid kann sich beim Kontakt einer sauerstoffhaltigen Verbindung mit
Silizium bilden, z.B. bei ITO/c-Si-Kontakten aus Spray-Pyrolyse-Abscheidung [KOBA 91]. Bei
anderen ZnOl/c-Si-Kontakten, die mit einer sanften Abscheidungsmethode prapariert wurden,
wird die Bildung bzw. nachtragliche Verdickung eines Grenzflachenoxids der Diffusion von
Sauerstoff aus der Atmosphare durch die nicht-dichte ZnO-Schicht zugeschrieben [KOBA 85,
BAIK 99]. So mul3 z.B. auch bei dem ZnO/c-Si-Kontakt in Abb. 7.3 die Grenzflachenschicht,
die hochstwahrscheinlich ein Si@arstellt, nachtraglich entstanden sein.

Es ist anzunehmen, dal3 vor allem der reaktive Sputterprozel3 mit kinetischen Energien der
Sauerstoffionen um 40 eV und anderen, teilweise hoherenergetischen Teilchen [WEND 96] ein
nicht-stochiometrisches Oxid mit strukturellen Defekten (z.B. Leerstellen) produziert. So de-
monstrierten z.B. Raven et al. mittels XPS die Anwesenheit von SiO an der Grenzflache zwi-
schen ZnO und c-Si [RAVE 80]. Auch beim nicht-reaktiven Sputtern entsteht unmittelbar ein
nicht-stochiometrisches Oxid, welches Meier et al. mittels XPS in-situ nachwiesen. Hierbei
herrschten UHV-Bedingungen in der Praparationskammer direkt vor der Sputterdeposition, es
war also praktisch kein Sauerstoffrestdruck vorhanden [MEIE 99]. Kim et al. erzeugten eine Si-
O«-Schicht auf c-Si durch lonenstrahl-Oxidation der c-Si-Oberflache und untersuchten mit einer
speziellen RBS-Methode hochaufgelost Stochiometrieprofile. Damit wurde an der Grenzflache
zum c-Si ein amorpher Si-Bereich, an der Oberflache eine Oxidschichts(®@. SiQ), und
dazwischen eine Suboxidschicht (SiO) festgestellt [KIM 97].

Ein solches nicht-stdchiometrisches Oxid besitzt vermutlich eine grof3e Dichte an O- und Si-
Leerstellen, nicht-abgesattigten Bindungen (Dangling Bonds) und anderen Defekten. Defekte
dieser Art rufen akzeptorische und donatorische Zustdnde im Oxid hervor, deren Niveaus im
Prinzip in der gesamten Bandlicke des Oxids verteilt sein kbnnen. So erzeugen Dangling Bonds
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z.B. im amorphen Silizium sogenannte ,Tailzustédnde, die von den energetischen Kanten der
a-Si-Bandliicke weit in die Bandliicke hineinragen.

Defektniveaus innerhalb der Bandliicke des Grenzflachenoxids kdnnen zum einen fiur die
Transparenz des Oxids gegenuber Elektronen und Lochern verantwortlich sein, zum anderen
ermdglichen sie im Fall des ZnO/p-Si-Kontakts die Grenzflachen-Rekombination.

Ein strukturell perfektes Oxid hatte hingegen einen stark isolierenden Charakter. Thermisch
erzeugte Oxidschichten weisen bei Raumtemperatur spezifische Widerstande von @aml0
auf [SRIV 85]. Relativ perfekte Oxide aus thermischer Oxid-Praparation mit nur wenigen nm
Dicke ¢ 2.5 nm) behindern den Stromflul3 vergleichbar der Wirkung eines hohen Serienwider-
standes. Die I-V-Kennlinien von MOS-Kontakten zeigen in Flu3- und Sperrichtung eine cha-
rakteristische Sattigung [SZE 81]. Quantenmechanisches Tunneln von Ladungstréagern durch ein
isolierendes Grenzflachen-Oxid wirde sehr geringe Oxid-Dicken erfordern, damit eine hohe
effektive Richardson-Konstante resultiert. So betragt fiir eine Dicke von 10A und eine Oxid-
Barrierenhohe von 2 eV die Transmissior=B10": die effektive Richardson-Konstante wére
also um einen Faktor von mehr al$ t€duziert (siehe Kapitel 2.1.2.4, Gl. (2.15)). Dies trifft fiir
die experimentell gefundenen Richardson-Konstanten sowohl der nicht-getemperten
n*-ZnO/p-Si-Kontakte, als auch def-BnO/n-Si-Kontakte keineswegs zu. Kobayashi et al. in-
terpretieren ihre Ergebnisse an ITO/c-Si-Kontakten zwar mit diesem Tunnelmodell, erklaren
aber die hohen Sattigungsstromdichten mit der ungleichmafigen Dicke des Grenzflachen-Oxids,
sowie den suboxidischen Bindungen (aus XPS-Untersuchungen), die zu einer reduzierten Band-
lucke und Defektniveaus in der Bandliicke fihren kénnen. Als Transportprozel3 der Elektronen
durch das Oxid wird ein Hopping-Transport tber Defekte vorgeschlagen [KOBA 91].

Die Zustandsdichte in der Si&chicht kann noch auf eine weitere Art abgeschatzt werden.
Wir nehmen man, dal} die Grenzflachenschicht aus, Si€steht, dessen Atomdichte
6.6010° Atome/cnd betragt. Befindet sich im Si@n Stelle jedes zehnten bis 100sten Atoms ein
Defekt, der einen Zustand in der %iBandlicke erzeugt, so betragt die Volumendefektdichte
Nsvo 6.6010% bis 6.6107 cmi®. Dies laRt sich mit der Grenzflachenschicht-Dicke 8 nm in
eine Flachendichte 4y, und mit der Si@Bandlickenenergie von 9 eV in eine Zustandsdichte
Dsr (energetische Gleichverteilung der Zusténde) umrechnen, so daf3
Nsr = 3.310" bis 3.310"/cn? und Dsr = 3. 710" bis 3.710%cneV resultieren.

Die so abgeschatzte Zustandsdichte Bt ungefahr in Ubereinstimmung mit derrDund
Dgp aus den beiden oben beschriebenen Methoden (Rekombination, s. 107, und Spannungsab-
hangigkeit der Grenzflachenschicht, s. 108), welche ebenfalls Werte von'talticm’eVv
liefern.

Fazit

Die nicht-isolierenden Eigenschaften des Grenzflachenoxids und die Ahnlichkeit der I-V-
Charakteristik mit der von Metall/Silizium-Kontakten fihren beim gesputterten ZnO/c-Si-
Kontakt zu dem Schluf3, dafd strukturelle Defekte im Grenzflachenoxid eine hohe Dichte von
Zustanden in der (nominellen) Oxid-Bandliicke verursachen, tUber welche die Locher und Elek-
tronen praktisch ungehindert die Grenzflache passieren kénnen, und welche die Grenzflachen-
Rekombination erméglichen:
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* Im Fall der unbehandelten ZnO/p-Si-Kontakte liegt demnach in dem relevanten Energiebe-
reich zwischen Egzno und Ey s cr (Siehe Abb. 7.1b) eine ausreichend hohe Dichte von De-
fekten bzw. Defektzustadnden vor. Die Defektdichte andert sich offensichtlich nicht durch eine
Temperung in Vakuum bei 400°C: die effektive Richardson-Konstante und der Idealitatsfak-
tor sind gleich hoch wie bei den unbehandelten Proben. Die Temperung in einem H-Plasma
mit hohem Anteil atomaren Wasserstoffs hingegen heilt einen grof3en Anteil der Defekte aus.
Dies ist der hohen Diffusion des atomaren Wasserstoffs und seiner Fahigkeit, nicht-
abgesattigte Bindungen (und sonstige Defekte) zu passivieren, zuzuschreiben.

» Fur die Elektronen im ZnO/n-Si-Kontakt befindet sich der relevante Energiebereich zwischen
Erzno und (B zno + AEc). Auch hier muf3 eine hohe Dichte an Defektzustanden vorliegen, um
Elektronen die Passage durch die ca. 2.5 nm dicke Oxidschicht zu erméglichen. (Rekombina-
tionszustande sind nicht erforderlich). Die Defektzustandsdichte muld jedoch etwas geringer
sein als im oben erwahnten Bereich zwischeg.&und E/ s cr, da die effektive Richard-
son-Konstante bei den ZnO/n-Si-Kontakten niedriger ist als der theoretische Wert der Ri-
chardson-Konstante fir Metall/n-Si-Kontakte.

7.2.2 Bandanpassung: a-Defekte

Eine weitere Frage gilt der Bandanpassung des gesputterten ZnO/c-Si-Systems. So zeigt z.B.
Abbildung 7.1 die schematischen Banddiagramme eines Proben-Paars (im selben Versuch herge-
stellt), deren Barrierenhdheh, und @, sich annahernd zur Silizium-Bandlickenenergie addie-
ren. Im Banddiagramm druckt sich dies dadurch aus, dal3 der Leitungsbandoffset, hier
AEc = 0.6 eV, praktisch identisch ist. Die Abscheidung im selben Versuch bewirkte also dieselbe
Bandanpassung. Fur andere Probenpaare, bei dé¢ie@.56 eV (Proben n141 und p151) und
ca. 0.45 eV (ZnO:Al/Maskendioden auf n-Si und p-Si) betragt, wurde entsprechendes festge-
stellt.

Die Barrierenhthen aus den Kapiteln 6.1 und 6.2 zusammenfassend wird klar, daf3 unter-
schiedliche Abscheidungsbedingungen beim Sputtern der ZnO-Schichten in unterschiedlichen
Barrierenhéhen bzw. Bandanpassungen resultieren. Einige Parameter kénnen hierbei ausge-
schlossen werden: (a) Depositionsdauer, (b) Dotierkonzentration des Si-Substrats und (c) Al-
Gehalt im ZnO (in dieser Arbeit nicht dargestellt).

Zu (a): Die Maskendioden, deren Ergebnisse in Kapitel 6.1.3 beschrieben sind, wurden mit
Abscheidungsdauern von 20 bis 50 s hergestellt. Die Barrierenhthen der Dioden bei 300 K vari-
ieren im Bereich von ca. 0.62 — 0.67 eV (Abb. 6.1.12). Es ist kein systematischer Zusammen-
hang zwischen der Abscheidungsdauer und der BH erkennbar. Die Variation liegt daher einer
statistischen Schwankung der BHs von Probe zu Probe zugrunde. Die statistische Schwankung
wird hierbei durch die vorhandenen strukturellen lateralen Inhomogenitéten jeweils innerhalb der
Dioden verstarkt, da diese strukturellen Inhomogenitaten von Probe zu Probe etwas unterschied-
lich ausfallen (vgl. Abb. 7.8(b) mit 7.8(c): Probe p63 und Probe n75).

Zu (b): Ein Unterschied in der Donatorkonzentration des n-Si-Substrat von mehr als zwei
GroRenordnungen liegt bei den ZnO:Ga/n-Si-Proben n193 und n12&6%t@&n* (n193) und
1.470" cmi® (n123) vor. lhre I-V-Barrierenhéheh™ (Tabellen 6.2.3, 6.2.4) stimmen im Rah-
men der MeRgenauigkeit (iberein; die Probe p133<(R.410", im selben Versuch hergestellt
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wie n123) hat eine I-V-Barrierenhohe ®*, die von einer entsprechenden Bandanpas-
sung (gleicher Bandoffs@&Ec) zeugt (siehe Kap. 6.2.3 und Tabellen 6.2.3, 6.2.4).

Daher wird im Folgenden die Abhéngigkeit der ermittelten Barrierenhthen von dem Deposi-
tionsparameter Sputterleistung untersucht und unter dem Aspekt der Bandanpassung diskutiert.

Experimentelle Barrierenhéhen der gesputterten n*-ZnO/c-Si-Kontakte

Abb. 7.4 zeigt die Barrierenhohen aus Kapitel 6.1 und 6.2, aufgetragen Uber der Sputterlei-
stungsdichte & (untere x-Achse). - wurde hierzu aus der Sputterleistung &énd der akti-
ven Flache des Sputterplasmas berechnet (siehe Kapitel 3.2, 3.3); dadurch ist ein Vergleich zwi-
schen den ZnO:Al/- und ZnO:Ga/c-Si-Proben, die in unterschiedlichen Sputteranlagen herge-
stellt worden sind, mdglich. Die eingetragenen Barrierenhéhen sind die ,idealen® I-V-
Barrierenhoherd®™ (bei T = 0K): hierzu wurden der Bildkrafteffekt beriicksichtigt, fir die
ZnO:Al/p-Si-,Maskendioden* der Wert der ,homogenen“ Barrierenhohe, und fir die
Zn0O:Ga/n-Si-Kontakte die ideale Charakteristik bei hohen Temperaturen verwendet, siehe Ta-
bellen 6.1.3, 6.1.4 und 6.2.3. Die getemperten ZnO:Al/p-Si-Kontakte wurden mi 0.83/
bei Rp = 0 V eingetragen, siehe hierzu im Ubernachsten Abschnitt, s. 116.

Dem Verlauf der @™ in : 12 -2 -1
Abb. 7.4 ist zu entnehmen, dal3 Zustandsdichte / 10~ cm ~ eV
der Trend der Barrierenhdhen 0 1 2 3 4 o 6
mit der Sputterleistungsdichte Vet 20005 - - — q)ltheor.(Dl )
nicht nur fur die unbehandelten V. exp. . P eor.

. . . ZnO/n-Si ——— (D.)
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beschadigung einhergehenden Defekte verursachen Zustdnde in der Si-Bandlicke nahe der
Grenzflache, die sich in zahlreichen tiefen Stoérstellenniveaus auf3ern, wie Auret et al. mittels
DLTS ausfuhrlich nachgewiesen haben [AURE 84, PAZ 84].

Unter dem Aspekt der sputterinduzierten Grenzflachendefektzustande sollen daher im Fol-
genden die Barrierenhohen der gesputterteAn®/c-Si-Dioden mit dem Modell fir Fermini-
veau-Pinning von Cowley und Sze [COWL 65] (Kapitel 2.0) verglichen werden:

Ferminiveau-Pinning

Anhand Gl. (2.3) wurden theoretische Barrierenhofgrund @, in Abhangigkeit von der
Zustandsdichte § berechnet (Linien in Abb. 7.4, obere x-Achse). Um die theoretischen Barrie-
renhdhen direkt mit den experimentellen Bar-

rierenhéhen zu vergleichen, wurde angenom-

Q 0.6 |- men, dal3 die Dichte von sputterinduzierten
8 /Q Defekten, und somit die Dichte von pinnenden
% Zustdnden proportional zur Sputterleistungs-
5 04 o/ dichte ist. Zhao et al. demonstrieren, fur Indi-
f O/O um-Phosphid, die Proportionalitat der Ober-
g 0ok /’ —O— Argon flachendefektdichte zur Stromdichte
= C.)/ e Neon [ZHAO 00], wahrend aus den Daten von Lae-
7)) CQ% greid, fur Silizium und far den Bereich der
0.0 ¢ | | Spannungen um 80V -500V [LAEG 61],
0 200 400 600 eine Linearitat der Sputter-Ausbeute mit der

Sputterspannung gefolgert werden kann (siehe

Abb. 7.5: Spannung /V Abb. 7.5).

Abhéangigkeit der Sputter-Ausbeute fur Silizium Die beiden x-Achsen in Abb. 7.4 sind auf

in einem Sputterplasma mit Argon- bzw. Neon-  fg|gende Weise korreliert: Die untere x-Achse,
lonen (ausgeschlagene Si-Atome pro lon) von Pe, wurde mit dem empirisch bestimmten
der Sputter-Spannung. Daten aus [LAEG 61] Faktor G:=3.25910" multipliziert, und wurde
als obere x-Achse in Abb. 7.4 eingefiigt. Uber dieser wurden die theoretischen Barrierenhohen,
® =d(Dg), aufgetragen. Diese Annahme bedeutet, pro \W/ererden 3.280" Zustan-
de/cnfeV erzeugt. Eine Ausbeute von sehr &hnlichem Wert wurde von Zhao et al. fir Indium-
Phosphid ermittelt [ZHAO 00].
Bei gegebener ,defektfreier* Bandanpassung mit den Barrierenhohgf und
D, 1%=E, 5 - ,'° hangt die ,gepinnte* Barrierenhéldg, und ®, vom Pinning-Parameterab.
Es wurde fur die Rechnung angenommen, daf3 die Variation des Pinning-Pargmetehseine
Variation der Grenzflachen-Zustandsdichtg &folgt (Gl. (2.3b)).P,M° und das Neutralniveau
@ waren die variablen Simulationsparameter. Die invariablen Parameatedd, wurden auf
d = 4 nm undc; = 28, gesetzt. Fir die letzten beiden Parameter wurde vereinfachend angenom-
men, daf} die Grenzflachenschichtdicke und die dielektrische Konstante der Grenzflachenschicht
bei allen untersuchten Proben den gleichen Wert hat. Beide theoretische Kbywamd ®p,
wurden mit demselben Parametersatz berechnet.
Es wurden zuséatzlich Rechnungen mit probenspezifischen Annahmen beztiglich der Grenzfla-
chenschichtdicke jddurchgefihrt. Fur die ZnO:Ga/c-Si-Proben resultierten aus den Grenzfla-
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chenschicht-Simulationen Werte firwbn 1.75 bis 3 nm (Tabelle 6.2.5), fur die ZnO:Al/p-Si-

Proben 5—7.5 nm (s. 72). Dabei ergeben sich nur kleine Abweichungen um hochstens 0.035 V

im Vergleich zu den in Abb. 7.4 dargestellten theoretischgrund ®,. Abb. 2.4(a) zeigt die

entsprechenden theoretischen Kurven fur Schichtdickeond2, 4 und 6 nm. Die monotone Ab-

bzw. Zunahme defb in Abh&ngigkeit von g und die GrolRenordnung des relevanteg D

Bereichs von 18/cneV bleiben erhalten.

Des weiteren wurden entsprechende Rechnungen fiir einen beschrankten Energiebereich der
Zustande mit Zustandsdichtexach dem Gleichungssystem (A.9) bis (A.11) (siehe Anhang)
durchgefuhrt. Die schematische Darstellung eines solchen beschrankten Bereichs im ZnO/n-Si-
Banddiagramm findet sich in Abb. 2.2b. Abb. 2.4(b) zeigt Kurven flr verschiedene Intervall-
breiten. Fiir die Zustandsdichten der GréRenordnurfgchfeV (siehe Abb. 7.4) und den oben
genannten Parametersatz ergibt sich hieraus, dal die Kurve nach dem diskreten Modell annéa-
hernd in Ubereinstimmung mit der Kurve nach dem kontinuierlichen Modell ist, wenn der Para-
meter BR (halbe Breite des Intervalls) 0.15 eV oder mehr betragt, entsprechend einem Inter-
vall [@ - 0.15 eV;q@ + 0.15 eV].

Die experimentellen Barrierenhéhen aller untersuchten Proben kéonnen, mittels Cowley
und Szes Niherung des Bardeen-Modells zum Ferminiveau-Pinning in Metall-Halbleiter-
Kontakten, mit einem gemeinsamen Parametersatz gut beschrieben werden (Abb. 7.4, Li-
nien und Symbole). Es kann gefolgert weren, dal} partielles Ferminiveau-Pinning bei der
Bandanpassung in gesputterten n'-ZnO/c-Si-Kontakten eine wesentliche Rolle spielt. Als
Ergebnisse folgen aus den Barrierenhohen-Simulationen:

« Fir Sputterleistungsdichten von 2 Wkchis 16 W/cr liegt die Dichte der pinnenden De-
fektzustiinde Dg; im Bereich310'" bis 510'%/cm’eV.

* Das pinnende Neutralniveau ¢ liegt fur die gesputterten ZnO/c-Si-Kontakteei @ =
0.8 = 0.05 eV oberhalb der Valenzbandkante.

Die Lage des Neutralniveaus deutet darauf hin, daf3 der energetische Schwerpunkt der pin-

nenden Grenzflachenzustande in der oberen Halfte der Si-Bandlicke liegt. Ebenso deutet die

Temperaturabhéngigkeit der C-V-Barrierenh6hen (s. Kap. 6.2.3) auf Ferminiveau-Pinning

relativ zur Si-Leitungsbandkante, d.h., auf pinnende Zustande in der oberen Halfte der Si-

Bandliicke.

Zur Deutung der pinnenden Grenzflachenzustande und der Lage des Neutralniveaus folgen in

den nachsten Abschnitten Vergleiche der Barrierenhthen- und DLTS-Charakteristika von

Metall/Si-Kontakten aus sputternder Praparation (Literatur) und'e@n@/c-Si-Kontakte.

« Den ,ungepinnten* Barrierenhdheh,"'® und ®,"'° in der zur Berechnung der theoretischen
Barrierenhthen verwendeten Gl. (2.3) liegt das einfache Bandanpassungsmodell nach Schott-
ky und Mott ([SCHO 38], Gl. (2.1)) zugrunde, und somit ist die ,Metall“-Austrittsarbeit eine
der Simulationsgréf3en. Aus den Simulationen ergibt sich fUZd{@-Austrittsarbeit ein
Wert von@zy,o = 4.7 ¢V £ 0.05 eV.

Der Wert der ZnO-Austrittsarbeit kann so interpretiert werden, dal der gesputterte ZnO/c-Si-

Kontakt fur eine kommerzielle photovoltaische Anwendung nicht geeignet ist: Die Barrieren

erreichen nur méaRige Hohen (ca. die Halfte der Si-Bandlickenenergie); um nochmals

0.1 - 0.2 V geringer ist die Bandverbiegung,\Mvelche eine obere Grenze fir die Leerlauf-

spannung einer Solarzelle darstellt. Eine erhéhte Barriererbdkann zwar mittels hoherer
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Sputterleistung — durch ein starkeres Pinning des Ferminiveaus zum Neutralniveau hin — rea-
lisiert werden, und somit auch eine erhdhte Leerlaufspannung. Solarzellen, deren Wirkungs-
grad von einer solchen defektreichen Grenzflache abhangt, sind jedoch nicht anzustreben, da
ein Ausheilen der Defekte eine Degradation des Zellenwirkungsgrads mit sich zieht (siehe
s.122, DuBow-Zitat).

Barrierenh6hen der getemperten Kontakte,
Vergleich mit gesputterten Metall/c-Si-Schottky-Dioden (Literatur)

Die gesputterten Kontakte bei Auret et al. weisen fur die Metall/n-Si-Dioden zu niedrige, fur
die Metall/p-Si-Dioden zu hohe Barrierenhéhen auf, im Vergleich zu gleichartigen Dioden, die
mittels Aufdampfen des Metalls hergestellt werden. Mit zunehmender Sputterleistung beim Auf-
sputtern des Metallkontakts nimmt diese Diskrepanz zu. Auret et al. fihrten an denselben ge-
sputterten Metall/c-Si-Schottkydioden auch Temperbehandlungen bei unterschiedlichen Tempe-
raturen durch. Dabei beobachteten sie ein Ausheilverhalten der Dioden, die Barrierenhfhen von
getemperten Kontakten entsprechen den ,urspringlichen” Barrierenhohen der gedampften Kon-
takte [AURE 84].

Die Abnahme der Barrierenholdg, bei den getemperten ZnO:Al/p-Si-Proben (Kapitel 6.1.2)
entspricht genau diesem Verhalten, und |&R3t daher auf ein Ausheilen von Grenzflachen-Defekten
schlie3en: Alle Proben, die bei 400°C (in Vakuum oder in H-Atmosphare) getempert wurden,
zeigen Barrierenhthen im Bereich 0.5 bis 0.54 V. Da bei Auret et al. in der Regel bei 400°C eine
Sattigung des Ausheilprozesses eintrat, kann angenommen werden, daf3 die Ausheilung fur
400°C maximal ist, und daher wurden die experimentellen Barrierenhéhen der getemperten
Kontakte in Abb. 7.4 beid3 = 0 eingetragen.

Dsts aus den Simulationen der Grenzflachenschicht-Eigenschaften

Aus dem Vergleich der Definitionen im Pinning-Modell von Cowley und Sze und im Grenz-
flachenschicht-Modell von Fonash folgt, da3 es sich bei den pinnenden Defekten-um ,
Defekte* handelt.

Nun sollen nochmals die Ergebnisse der Simulationen des Kapitels 6.1.2 betrachtet werden.
Der Vergleich zwischen unbehandelten und getemperten Proben (beide Temperbehandlungen, in
Vakuum und in H-Atmosphare) ergab bei den Simulationen, dal3 die Zustandsdigltero-
Defekte” durch die Temperbehandlungen reduziert worden ist, wobei die relative Abnahme mit
einem Faktoke 2 angegeben werden konnte: Ein Indiz, dal3 beide Modelle dasselbe sehen.

Wie bereits im Abschnitt 7.2.1 erlautert, sind beim Grenzflachenschicht-Modell von Fonash
die Werte [ und Dsg aufgrund ihrer Wechselwirkung nicht eindeutig. Ist jedoely Bekannt,
so kann [y aus den Simulationen ermittelt werden. Im Abschnitt 7.2.1 gab es fur die unbehan-
delten Kontakte zwei unabhéangige Abschatzungen gn D
Dggp = 2.100"/cnfeV (aus A% und S), sowie By = 410" - 410'/cmPeV (Abschétzung einer
Defektdichte auf 1/100 bis 1/10 von Si®tomen).

Mit diesen Werten fur Bg liefert die Grenzflachenschicht-Simulation z.B. fur die Probe U37
Dsq = 10%/cnfeV, sowie By = 2010% - 210" /cnfeV,

Diese D sind ungefahr in Ubereinstimmung mit der pinnendar)Zustandsdichte von
3.2910"%/cnfeV bei R,=10 W/cnf in Abb. 7.4 (fur U37).
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DLTS-Charakteristika

Anhand von DDLTS-Messungen soll geprift werden, ob die gesputterten ZnO/c-Si-Proben
ahnliche grenzflachen-nahe Defekte aufweisen, wie die gesputterten Metall/c-Si-Schottkydioden
bei Auret et al. [AURE 84, AURE 86, PAZ 84].
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DLTS- und DDLTS-Spektren von ZnO:Al/p-Si-Dioden, grenzflachen-nah detektiert.
(0): Signal der unbehandelten Probe p32; (---): 400°C-getemperte Probe NN37.

Insert: DLTS-Spektren, ebenfalls grenzflachen-nah detektiert, von Mo/p-Si-Schottky-
dioden aus Sputterabscheidung. (O ): unbehandelte Probe; (---): Probe nach 400°C-
Temperung. (Spektren im Insert: entnommen einer Arbeit von Auret et al. [AURE 84]).

Mittels DLTS-Untersuchungen kénnen Energieniveaus und Einfangquerschnitte tiefer Stor-
stellen ermittelt werden [LANG 74]. Das hier zusatzlich verwendete DDLTS-Verfahren (Double
Correlation DLTS) mit variierter Fullpulshohe ermdglicht ein Tiefenprofil der Stérstellenkon-
zentration und somit eine Unterscheidung zwischen Storstellen im Volumen- und an der Grenz-
flache [LEFE 77).

Es wurden mehrere ZnO:Al/p-Si-Dioden und eine ZnO:Ga/n-Si-Probe mittels DLTS- und
DDLTS-Untersuchungéh charakterisiert. Zur Messung an den ZnO/c-Si-Dioden wurden Fll-
pulshéhen ¥,s= -0.1V angelegt. Fur die Auswertung der Transienten zum Spektrum in
Abb. 7.6 wurde eine Zeitkonstante= 20 ms verwendet, entsprechend der von Auret et al. ein-
gesetzten Zeitkonstante. Die ZnO:Ga/n-Si-Probe zeigte ein Signal, das auf Elektronen- und L6-
cheremission schlie3en |aR3t, so daf} keine eindeutige Auswertung maoglich war [DADG 00].

In Abb. 7.6 sind DDLTS-Spektren von zwei ZnO:Al/p-Si-Dioden, Probe p32 (unbehandelt)
und NN37 (H-getempert) dargestellt. Zum Vergleich sind im Insert die DDLTS-Spektren von

% durchgefiihrt von A. Dadgar am Institut fiir Festkorperphysik der TU Berlin
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Mo/p-Si-Schottkydioden aus lonenstrahl-Sputterdeposition, aus einer Arbeit von Auret et al.
[AURE 84] abgebildet. Bei diesen Schottkydioden handelt es sich ebenso um eine nicht-
getemperte und eine bei 400°C getemperte Probe.

Folgende Ubereinstimmungen in den DDLTS-Spektren sind festzustellen: Der dominante Pe-
ak liegt bei T =196 K, Auret et al. geben die Peak-Temperatur mit 197 K und 198 K an. Auch
die Aktivierungsenergie der Lécheremission stimmt im Rahmen der MelRRgenauigkeit tUberein:
Ea: = 0.35 V und 0.38 eV [AURE 84], bei den ZnO/p-Si-Proben betragtgie B.36+ 0.01 V.

Die DDLTS-Signale bei 270 K und 100 K sind ebenfalls vorhanden.

Das dominante Signal mit der energetischen Lage von 0.35eV oberhalb der
Si-Valenzbandkante wird einem VOC-Komplex im Silizium, d.h. einer Si-Leerstelle mit jeweils
einem angrenzenden Kohlenstoff- und Sauerstoff-Nachbar zugeschrieben [AURE 84].

Das sogenannte ,HO0.35“Signal wird von Auret et al. bei allen untersuchten Metall/p-Si-
Schottkydioden beobachtet, bei deren Préaparation relativ hochenergetische Teilchen involviert
sind. Die Anwesenheit von ,H 0.35 auch nach der Temperung wurde mit einer Abwanderung
(Diffusion) des Komplexes, von der Grenzflache weg in Richtung des Si-Volumenbereichs, er-
klart [AURE 84]. ,H 0.35“ ist zwar mdglicherweise kein pinnendes Defektniveau, aber der
Nachweis von ,H 0.35" ist ein Beleg der Sputterschaden an der Si-Oberflache.

Interessant fir den Aspekt des Ferminiveau-Pinnings waren entsprechende DDLTS-
Untersuchungen an den ZnO/n-Si-Proben. Aus dem oben genannten Grund (nur beschrankt aus-
wertbare Signale) ist ein Vergleich der Aktivierungsenergien mit denen von Auret et al. bzw. Paz
et al. leider nicht moglich. Es erscheint aber aus der oben dargestellten Ahnlichkeit der DDLTS-
Charakteristik fir Kontakte auf p-Si sehr naheliegend, dal’ die Ergebnisse von Auret et al. fur
Storstellenniveaus in der oberen Hiilfte der Si-Bandliicke auch fur gesputterte ZnO/c-Si-
Kontakte zutreffen. Zu den Storstellen-Niveaus in der oberen Halfte der Si-Bandliicke soll aus
mehreren Arbeiten von Auret et al. zitiert werden:

Die Autoren haben an unterschiedlichen Metall/n-Si-Kontakten aus diversen sputternden
Abscheidungsverfahren mittels DDLTS zahlreiche Trap-Niveaus beobachtet. Fast allen De-
fektniveaus ist dabei gemeinsam, daf3 sie grenzfldchennah sind und ihre Dichte bei einer
Temperung stark reduziert wird. Die wichtigsten Storstellenniveaus liegen bei Energien von
ca. 0.4 eV, 0.34 eV und 0.24 eV unterhalb des Si-Leitungsbandes. Einige der Niveaus kon-
nen als Strukturdefekte in Si interpretiert werden: So wird z.B. das Niveau mit einer Aktivie-
rungsenergie von 0.39 eV einer einfach negativ geladenen Doppel-Leerstelle (divacancy) im
Silizium zugeordnet.

Die von Auret et al. ermittelten, grenzflachen-nahen Stoérstellenniveaus in der oberen Halfte
der Si-Bandlucke kdnnten die Lage des Neutralniveaus bei ca. 0.8 eV bewirken, wie sie aus der
oben beschriebenen Modellierung der Barrierenhéhen mit dem Modell fur Ferminiveau-Pinning
resultiert.

Strukturelle Betrachtung und Entstehung der a-Defekte

Zur strukturellen Erérterung der-Defekte sei nochmals erwéhnt, dal? deren Zustande im
Modell von Fonash so definiert sind, dal3 ihre Besetzung durch die Lage des Ferminiveaus des
Halbleiters (hier: c-Si) beschrieben wird. Die raumliche Lagendeefekte kann daher eher der
Si-Seite des Grenzflachenbereichs zwischen ZnO und c-Si zugeordnet werden.
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Die TEM-Aufnahme eines ZnO/c-Si-Kontakts aus MOMB-Abscheidung in Abb. 7.3 zeigt ei-

nen sehr glatten Verlauf der Grenzflache zwischen der Oxidschicht und dem kristallinen Silizi-

um. Demgegeniber belegen die TEM-Aufnahmen der gesputterten ZnO:Al/c-Si-Kontakte in

Abb. 7.2 eine deutliche Rauhigkeit zwischen dem,§Eand* und c-Si. Die Rauhigkeit betragt

ca. 1 nm. Der Unterschied hierbei dirfte direkt den verwendeten Depositionsmethoden zuzu-

schreiben sein: die MOMB-Abscheidung, kann als ,sanfte“ Depositionsmethode bezeichnet

werden, denn das Substrat ist hierbei keinen hochenergetischen Teilchen ausgesetzt.
Strukturuntersuchungen an Si-Oberflachen, die mit 1 keV-Sauerstoffionen gesputtert wurden,
sind mittels TEM von Bean et al. durchgefiihrt worden, allerdings mit einer wesentlich gerin-
geren Ortsauflosung als bei den Aufnahmen von Ina Sieber (Abb. 7.2, 7.3). Bean et al. konn-
ten Oberflachenschaden als kugel- und kreisférmige Defektkluster mit DurchmeSge
identifizieren, und ordnen die strukturellen Befunde  Si-Leerstellen oder
-Zwischengitteratomen zu [BEAN 77].
Welche kinetische Energie notwendig ist, um Si-Atome zu versetzen oder herauszuschlagen,
wird in der Arbeit von Murty und Atwater anhand von Simulationen diskutiert [MURT 92].
Demnach koénnen bereits 10 eV-Argon-lonen Oberflachenschaden verursachen. Eine deutli-
che Ausbeute ergibt sich jedoch erst ab ca. 50 — 100 eV [LAEG 61]. Bei Sputterdeposition
mit den Ublichen verwendeten Leistungen (50 — 100 W) kénnen auch Neutralteilchen mit ki-
netischen Energien von ca. 100 - 500 eV im Sputterplasma vorhanden sein [WEND 96].
Grusell et al. und Auret et al. fihren die Sputterschaden beim lonenstrahl- und rf-Sputtern auf
reflektierte, neutrale Ar-Teilchen zuriick; Grusell et al. berichten, daR Anderungen in den Bar-
rierenhOhen bei Sputterspannungen von 500 V auftreten, bei 100 V jedoch nicht [GRUS 80,
PAZ 84]. Ebenso findet Ralf Wendt, dal} die Erwdrmung des Substrats bei der DC- und rf-
Sputterabscheidung hauptsachlich auf Neutralteilchen zurlckgefihrt werden kann
[WEND 96]. Aus seinen Energieananlysen der lonen und Elektronen konnte gefolgert wer-
den, dal? die geladenen Teilchen (Elektronen und diverse lonen-Spezies) kaum zur Substrat-
erwarmung beitragen. Wendt schatzt die kinetische Energie von am Target neutralisierten und
reflektierten Ar-Teilchen auf 240 eV ab.
Kim et al. schlie3en aus ihrer MEIS-Simulation auf eine ,ungeordnete” (amorphe) Si-Schicht
und stellen fest, dal3 jedes auf die Si-Oberflache auftreffende 3 keV-O-lon mindestens ein Si-
Atom versetzt [KIM 97].

Zuletzt soll eine Abschatzung der Teilchenfrequenzdichte erfolgen. Bei &hnlichen Depositi-
onsparametern (p£BJ° mbar, R,=50 W, Flache=45 ci wurde beim rf- und DC-Sputtern von
Wendt eine Erwadrmung des Substrats gemessen, die sich in einen Energieeintrag von
20 mW/cnf umrechnen I&Rt [WEND 96]. (Die Erwarmung nimmt mit steigender Sputterleistung
zu.) Unter der Annahme, dalR die Erwarmung ausschlie3lich auf Teilchen mit Energien von
200 eV beruht, kann der Energieeintrag in eine TeilchenfrequenzdichteM@ficd’s abge-
schatzt werden, d.h. pro Sekunde treffen so viele Teilchen mit der Energie 200 eV auf einer Fla-
che von 1 crhauf. Mit fortschreitender Deposition und somit zunehmender Schichtdicke sowie
Oxidation der Si-Oberflache durfte diese gegen den Aufprall der Teilchen mehr und mehr ge-
schitzt sein. Bei einer typischen Abscheidungsrate von 1 nm/s ist nach einer Sekunde eine
Schichtdicke von 1 nm gegeben, die (falls homogen) vermutlich zum Schutz der Si-Oberflache
ausreicht.
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Fazit

» Sowohl die Temperaturabhangigkeit der C-V-Barrierenhdhen (siehe Kapitel 6.2.3) als auch
die Abhangigkeit der Barrierenhéhen von der Sputterleistungsdichte deuten auf die Wir-
kung eines Ferminiveau-Pinning-Mechanismus bei der Bandanpassung der gesputterten
ZnO/c-Si-Kontakte hin. Simulationen nach der Naherung von Cowley und Sze ermogli-
chen eine gute Beschreibung der experimentellen Barrierenhéhen. Aus den Simulationen
resultieren fur dieAustrittsarbeit des gesputterten’ 1ZnO @z,0 = 4.7 eV, fur das pinnen-
de Neutralniveau @ = 0.8 eV (ab Silizium-Valenzbandkante), und fir ddchten der
pinnendenGrenzflichenzustinde ein Bereich vor510" - 510"%/cm*eV. Angenommen
wurde hierzu fur das Grenzflachenoxid eine mittlere Dicke von 4 nm und eine dielektri-
sche Konstante vorng, sowie eine lineare Abhangigkeit der Grenzflachen-Zustandsdichte
von der Sputterleistungsdichte, mit dem Faktor A@5 Zustande/crfeV pro Wicnd
Sputterleistungsdichte.

Aus dem Wert der Austrittsarbeit des gesputterten ZnO ist zu ersehen, daf der gesputterte
ZnO/c-Si-Kontakt fur eine kommerzielle photovoltaische Anwendung nicht geeignet ist.

« Die Trends der Barrierenhhen — Abhangigkeit von der Sputterleistung und Anderung
durch Temperung bei 400°C — sind in Ubereinstimmung mit der Literatur zu Metall/c-Si-
Schottkydioden aus diversen sputternden Depostionsverfahren.

+ Die DDLTS-Charakteristika von ZnO:Al/p-Si-Dioden zeigen Ubereinstimmungen mit den
entsprechenden, fur gesputterte Metall/p-Si-Schottkydioden verdffentlichten DDLTS-
Charakteristika. Das dominante ,H 0.35"-Signal eines Lécheremissionsprozesses ist ein
klares Indiz fur (identische) Sputterschaden an der Si-Oberflache.

Dominante Elektronentrapniveaus, die fir gleichartige Schottkydioden auf n-Si in der Lite-
ratur dokumentiert sind, liegen in der oberen Halfte der Si-Bandlicke bei 0.14 bis 0.44 eV
(gemessen von der Si-Leitungsbandkante), entsprechend ca. 0.7 bis 1.0 eV oberhalb der
Valenzbandkante. Diese Niveaus werden u.a. diversen Si-Leerstellen-Typen zugeordnet.
Das Neutralniveau aus der Ferminiveau-Pinning-Simulation liegiywi00.8 eV gerade in
diesem Bereich.

o Strukturell kdnnen die pinnendem-Pefekte* bei den gesputterten ZnO/c-Si-Kontakten
der Rauhigkeit der Sigr-Si-Oberflache zugeordnet werden, die in hochaufgeltsten TEM-
Querschnittsansichten erkennbar ist; die Rauhigkeit betragt ca. 1 nm.

Die Befunde an den gesputterten ZnO/c-Si-Kontakten sind in Ubereinstimmung mit den
strukturellen Befunden aus Veréffentlichungen zu Sputterschéaden an der Si-Oberflache
(z.B. amorphe Struktur an der Si-Oberflache; Defektkluster mit Abmessungemm).
Verursacht werden die Sputterschaden durch Neutralteilchen (Z)Bdéren Energien bei

den typischen Sputterleistungen ca. 100 — 500 eV betragen. Diese Teilchen kénnen auf der
anfangs noch unbedeckten Si-Oberflache aufprallen und sie beschadigen.

Erérterung der Ergebnisse im Kontext des bisherigen Literaturstands

* Wesentliche Aussagen uber den Transport in den ZnO/p-Si-Kontakten konnten im Rah-
men der vorliegenden Arbeit durch die Untersuchungeffektiven Richardson-Konstante
A*r gemacht werden. In keiner der bisher zum ZnO/c-Si-Kontakt ver6ffentlichten Arbeiten



Diskussion: Grenzflachenzustande 121

wurde A* & aus einem Richardson-Plot der Stromdichten bestimmt. Auch wird in keiner der Ar-
beiten die Rolle der SiOs-Grenzflachenschicht und der Oxid-inharenten Grenzflachenzustande
beim Transport der Ladungstrager Uber die Grenzflache diskutiert. (Erklarung: die Autoren ha-
ben die I-V-Charakteristik nicht bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht und/oder ihre
Proben zeigten starke Nicht-Idealitat in der Temperaturabhangigkeit der Stromdichten.)
Vereinzelte Angaben zu A finden sich immerhin fir andere TCO/c-Si-Systeme. Kobayashi
et al. [KOBA 91] folgern aus dem y-Achsabschnitt (der effektiven Richardson-Konstante im
Sinne von Gl. (2.16)) auf eine Grenzflachenschicht-Transmission6I0° (entsprechend
A* 4(n-Si)= 0.7 AlcnfK?) bei InSnO(ITO)/n-Si-Kontakten. Dem  diinnen, unbeabsichtigten
Grenzflachen-Oxid dieser ITO/c-Si-Proben aus Spray-Pyrolyse-Préaparation wird eine Dicke von
ca. 1 nm zugeschrieben [KOBA 91]. Dementsprechend konnte die im Vergleich zum gesputter-
ten ZnO/n-Si-Kontakt etwas niedrigere £Mh-Si) auf eine geringere Defektdichte im Grenzfla-
chen-Oxid, aufgrund der relativ sanften Spray-Pyrolyse-Praparation, zurtickzufiihren sein.
Darwish et al. [DARW 96] berichten einen Wert von #p-Si) = 9.4 A/criK? fiir
ZnSe/p-Si-Kontakte — ein nahezu gleich hoher Wert wie fir die gesputterten ZnO/p-Si-Kontakte.
Der Einfluld der ZnSe/c-Si-Kontaktpraparation autsAkann hierzu jedoch nicht diskutiert wer-
den, da sich in Darwishs Arbeit keine Angaben zu seiner Aufdampfmethode finden. Darwishs
Vorbehandlung der Substrate mittels Alkohol und Wasser kdnnte als Ursache fir ein relativ de-
fektreiches Grenzflachen-Oxid betrachtet werden.

e Zur Bandanpassung von gesputterten ZnO/c-Si-Kontakten wird nur in Tansley und
Owens Verdffentlichung [TANS 84] und in der Arbeit von Sinh et al. [SINH 97] ein Banddia-
gramm prasentiert. Tansleys Banderschema berlcksichtigt nicht die Anwesenheit eines Grenz-
flachen-Oxids (siehe hierzu Kapitel 7.1/Literatur-Erérterung).

Die Version des ZnO/p-Si-Banddiagramms von Sinh et al. [SINH 97] zeigt einen ausgeprag-
ten ZnO-Grenzflachen-Spike. Bei einer solchen Bandanpassung wiirden fiit-Ae®/n-Si-
Kontakt sehr niedrige Barrierenh6hen und hohe Idealitatsfaktoren folgen. Sinhs Banddiagramm
ist daher inkonsistent mit den Ergebnissen z+#mO/n-Si-Kontakt, die im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit erzielt wurden.

e Zum Ferminiveau-Pinning in Metall/Si- bzw. Halbleiter/Si-Kontakten ist lediglich in
den Arbeiten von Kikuchi [KIKU 89] eine Darstellung der theoretischen effektiven Barrierenh6-
he als Funktion der Grenzflachen-Zustandsdichte zu finden. Kikuchi verwendet hierzu nicht
Cowley und Szes Naherung [COWL 65], sondern einen eigenen Ansatz mit einem Defektniveau
bei 0.62 eV oberhalb der Valenzbandkante. Es werden zum Vergleich zwischen Theorie und
Experiment fir das NigiSi-System nur zwei experimentelle Datenpunkte prasentiert.

Die ermittelten Grofien aus der Ferminiveau-Pinning-Simulation der ZnO/c-Si-Barrieren-
héhen,@ und@zno, werden im Folgenden mit Literaturwerten verglichen:

. Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Energie d&atralniveaus ¢ hat mit
0.8+ 0.05 eV einen deutlich unterschiedlichen Wert zu geAngaben fur Silizium aus der
gangigen Literaturgy = 0.3 eV fur n-Si [COWL 65] und p-Si [SMIT 71], ung = 0.6 eV nach
Flores [FLOR 89]). Der Unterschied kann folgendermal3en erklart werden: Die von Cowley und
Sze, sowie Smith und Rhoderick untersuchten Schottky-Kontakte wurden mit den hierfir ubli-
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chen thermischen Aufdampfmethoden in Hoch- bzw. Ultrahochvakuum hergestellt, so daf} keine
Oberflachenbeschadigung der Si-Substrate zu erwarten ist. Die pinnenden Grenzflachenzustande
werden z.B. ,Dangling Bonds" der nicht-passivierten Si-Oberflache, Metall-induzierten Band-
l[uckenzustanden (MIGS), und strukturellen oder chemischen Modifikationen der Halbleiter-
Oberflache oder der Grenzflache zugeschrieben.

Fur Kontakte aus sputternder Praparation gibt es zum Neutralniveau bisher keine Angaben.

« Die ZnO-Austrittsarbeit aus der Simulatiap.o = 4.7 €V, ist in Ubereinstimmung mit
dem Wert von Swank [SWAN 67], der eine Austrittsarkpgit von 4.68 eV aus einem gespalte-
nen ZnO-Kristall mittels Photoemissions-, Kontaktpotential- und C-V-Messungen ermittelt hat.
Die Bandverbiegung betrug hierbei ca. 0.1 V. Minami nennt fur Al-dotiertes ZnO einen Wert
von 4.6 eV [MINA 00]. Bei der Diskussion der ZnO-Austrittsarbeit ist jedoch grundséatzlich die
diesbeziigliche Anisotropie beachten. Nach den Untersuchungen von Moormann et al. mittels
Kelvinsonde hat die (1010)-,Prismenflache* von ZnO Austrittsarbeiten im Bereich 4.5 - 4.7 eV,
bei Bandverbiegungen von -0.02 bis 0.12 V. Fir die anderen Kristalloberflachen, (0001)-Zink-
terminiert und (0001)-O-terminiert, wurden niedrigere Austrittsarbeiten im Bereich 3.9 — 4.4 eV
ermittelt [MOOR 80].

Fur den gesputterten ZnO/c-Si-Kontakt kann schwerlich geklart werden, welche Orientie-
rung(en) das ZnO direkt an der Grenzflache zum Si bzw. zuppHaiOUntersuchungen mittels
Rontgenbeugung lieferten Hinweise, dal3 die typische (0001)-Vorzugsorientierung, die bei ge-
sputterten ZnO-Schichten festgestellt wird, an der Grenzflache nicht vorliegt [POSC 96]. Die
TEM-Untersuchungen von Ina Sieber et al. belegen willkirliche Orientierungen der sehr kleinen
ZnO-Kristallite an der Grenzflache [SIEB 98], siehe auch Abb. 7.2.

« Die Effekte von sputternden Kontaktpraparationen auf Barrierenhéhen und I-V-
Charakteristik wurden zwar vielfach in der Literatur beschrieben [z.B. GRUS 80, FONA 81,
AURE 84], aber einerseits nicht der Wirkung von Ferminiveau-Pinning auf die Bandanpassung
zugeschrieben, und andererseits bei manchen praktischen Anwendungen bisher nicht erkannt. So
findet man z.B. einen bemerkenswerten Unterschied zwischen den Barrierenh6hen der spraypy-
rolyse-préparierten ITO/Sife-Si-Kontakte von Kobayashi et al. [KOBA 91] und den Barrie-
renhOhen der ITO/c-Si-Kontakte aus Sputterdeposition von DuBow et al. [DUBO 76]. Von
technologischer Bedeutung ist, dal3 die Solarzellen aus Sputterpraparation eine geringere Ver-
laRlichkeit aufweisen: Wahrend Kobayashis Spraypyrolyse-Solarzellen einen konstanten Wir-
kungsgrad von ca. 14% uber mindestens 1000 h zeigen [KOBA 91], merken DuBow et al. an,
dal die zeitliche Stabilitat ihrer Solarzellen noch untersucht werden muf3 [DUBO 76]. Es ist an-
gesichts der in Kapitel 7.2.2 vorgestellten und diskutierten Ergebnisse zu vermuten, dal} fur die
sputterpréparierten ITO/c-Si-Kontakte derselbe Pinning-Mechanismus auftritt wie fur die ge-
sputterten irZnO/c-Si-Kontakte. DuBows hohe Barrierenhéhe dgyw 0.85 V kann auf einen
hohen Grad an Pinning{ = qu), bei der relativ hohen Sputterspannung von 500 V zurtickzufth-
ren sein, die zur Vorbehandlung der Substrate und zur ITO-Sputterdeposition verwendet wurde.
Darlber hinaus ist abzusehen, dal3 eine Degradation der sputterpraparierten Zellen beztglich der
Leerlaufspannung durch eine betriebsbedingte Erwarmung und einem damit einhergehenden
»2Ausheilen” der pinnenden Grenzflachendefekte verursacht wird.



Diskussion: Grenzflachenzustande 123

Zusammenfassung des Kapitels 7.2

Es wurden in Kapitel 7.2.1 und 7.2.2 mehrere pragnante und typische Befunde der gesputter-
ten r-ZnOJ/c-Si-Kontakte herausgestellt und diskutiert, nAmlich die hohe effektive Richardson-
Konstante A%: sowie der Trend der Barrierenhfhen mit der Sputterleistungsdichte. Auf die ex-
perimentellen Daten wurden Modelle angewendet, die die Wirkung von spezifischen Grenzfla-
chenzustanden erfassen:

Aus der effektiven Richardson-Konstante wurde anhand eines Grenzflachenrekombinations-
modells (Grenzflachen-Rekombinationsgeschwindigkeit nach Groves [GROV 67] die Grenzfla-
chenzustandsdichte aufsfa= 103 - 10" /cm?eV abgeschatzt. Dal3 diese Grenzflachenzustande
innerhalb der defektreichen SiGrenzflachenschicht lokalisiert sind, wurde aus den ldealitats-
faktoren anhand eines Grenzflachenschicht-Modells [FONA 83] gefolgert, und aus der Anderung
sowohl des Idealitatsfaktors als auch der effektiven Richardson-Konstante nach Tempern der
Kontakte in H-Atmosphare.

Aus den Barrierenh6hen wurden anhand eines Ferminiveau-Pinning-Modells (Naherung von
Cowley und Sze [COWL 65] zum Ferminiveau-Pinning-Modell nach Bardeen [BARD 47]) die
Grenzflachenzustandsdichten zg = 510" bis 510" /cnfeV, die Austrittsarbeit des gesput-
terten ZnO zupyno = 4.7 eV und das pinnende Neutralniveaupzes 0.8 eV ermittelt. Die Kon-
sistenz dieses Ansatzes zeigt sich im Vergleich mit den charakteristischen Grenzflachen-
Defektniveaus [AURE 84] von Metall/Silizium-Kontakten aus sputternder Praparation, die ihren
Schwerpunkt im Bereich 0.7 eV bis 1.0 eV oberhalb der Valenzbandkante haben.

Zur bildlichen schematischen Darstellung der Grenzflache mit den Rekombinations- und den
pinnenden Grenzflachenzustanden zeigt Abb. 7.7 ein B&nderschema fir den gesputterten

n"-ZnO/p-Si-Kontakt: i .
Exp. Barrierenh6hen +

Ferminiveau-Pinning-Modell
Effektive Richardson- ~ @=0.8¢eV, Dsiq = 10" cm?eV
Konstante A% — Grenzflachen-nahe

~ Dstp=10" -10"/cm?V

—— @ Defektniveaus bei

TEEEEEIT e ca. 0.7 — 1.0 eV [AURE 84]
= _ —(HO0.35"Niveau [AURE 84))
Ladungstragertransmission 'E-

und Rekombination  —— E//

an der Grenzflache Uber ;:
Defektniveaus im SiOx =

GO I

n*-ZnO p-Si

Abb. 7.7:

Grenzflachenbereich des gesputterten n*-ZnO/p-Si-Kontakts, im schematischen Banddia-
gramm. Links: Zwischen gesputtertem ZnO und c-Si befindet sich eine SiO,-Schicht von ei-
nigen nm Dicke. Die Querlinien deuten ,R“-Defektniveaus an, die ungefahr energetisch
gleichverteilt sind. Rechts: An der Si-Oberflache befindet sich eine diunne Schicht (Dicke
ca. 1 nm) von strukturell beschadigtem Silizium mit pinnenden a-Grenzflachenzustanden.
(Ortsdarstellung (x-Achse) ist in groRerem Mal3stab als z.B. in Abb. 2.14).
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7.3 Laterale Inhomogenitit der Barrierenhéhe

Der Uberwiegende Teil der untersuchteixZnO/c-Si-Dioden zeigt nahezu ideale I-V-
Charakteristika. Starkere Abweichungen von der Idealitdt wurden an ZnO:Al/p-Si-
Maskendioden (Kapitel 6.1.3) und an ZnO:Ga/n-Si-Dioden (Kapitel 6.2.2) beobachtet. Diese
Nicht-ldealitditen konnten mit Modellen fir laterale Inhomogenitdten der Barrierenhohe be-
schrieben werden. Zur Ermittlung der strukturellen Ursachen fiir solche Potentialfluktuationen
wurden vor allem rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen (REM und EDX) eingesetzt.
Dabei zeigt sich Uberraschend, daf} Oberflachenuntersuchungen so viele Informationen liefern,
dal3 strukturelle Untersuchungen der Grenzflache selbst, die oft wesentlich aufwendiger sind,
sich praktisch ertbrigen.

7.3.1 ZnO:Al/c-Si-Maskendioden

ZnO:Al/c-Si-Dioden aus reaktivem DC-Sputtern weisen nahezu ideale I-V- und C-V-
Charakteristiken auf, wenn die Dioden chemisch prozessiert wurden (Kap. 6.1.1 und 6.1.2), wo-
hingegen die Maskendioden auf p-Si eine charakteristische Nicht-ldealitat zeigen (Kap. 6.1.3,
Abb. 6.1.9) — die kontaktierende ZnO:Al-Schicht wurde aber fir beide Diodentypen unter ver-
gleichbaren Sputter-Depositionsparametern auf die Si-Substrate aufgebracht.

In diesem Abschnitt wird daher die Struktur von ZnO:Al/c-Si-Maskendioden mit der Struktur
von chemisch prozessierten Dioden verglichen. Aus REM-Bildern tritt eine starke laterale Unre-
gelmafRigkeit der Struktur bei den Maskendioden zutage, die qualitativ als Ursache fur die I-V-
und C-V-Anomalien diskutiert wird.

Abb. 7.8 zeigt Aufsichts-REM-Bilder von drei ZnO:Al/c-Si-Dioden. Der obere Teil (a) zeigt
eine chemisch prozessierte Diode (Probe NN37), im mittleren und unteren Teil sind zwei Mas-
kendioden, Probe P63 (b) und N75 (c) abgebildet.

Die 400um-Diode, im Zentrum der Abbildung 7.8a, ist umgeben von benachbarten 800um-
Dioden. Der kleine Insert rechts oben in Abb. 7.8a zeigt die regelmallige Anordnung der
400 pm- und 800 um-Dioden nach der chemischen Prozessierung der ZnO:Al-Schicht. Die Ran-
der der Dioden sind sehr glatt und die Dioden haben insgesamt ein homogenes Erscheinungsbild.

REM- und EDX-Analyse der Maskendioden

Die Maskendioden wirken im Vergleich dazu sehr inhomogen. Beide dargestellten Masken-
dioden, ZnO:Al auf p-Si und auf n-Si (Abb. 7.8b und 7.8c), zeigen hierbei sehr ahnliche Merk-
male. Zur Beschreibung der strukturellen Auffalligkeiten sind in Abb. 7.8b unterschiedliche Be-
reiche gekennzeichnet; in diesen Bereichen wurden ortsaufgeléste EDX-Untersuchungen durch-
gefuhrt:

» Bereich | stellt eine Art aul3eren Ring der Diode dar. In diesem Bereich wurden mittels EDX
nur die Elemente Silizium, Sauerstoff und Kohlenstoff, jedoch kein Zink detektiert. In Be-
reich | wurde demnach kein ZnO abgeschieden, aber dennoch unterscheidet sich Bereich | im
REM-Bild deutlich von der umgebenden blanken Silizium-Oberflache. Moglicherweise kon-
nen energiereiche Teilchen des Sputterplasmas (Ar, O) in diesem Bereich zwischen Maske
und Substrat gelangen, wahrend das vom Target abgetragene Material hier von der Maske ab-
geschattet wird. Ob der Helligkeitskontrast zum umgebenden, ,dunkleren* Si-Substrat durch
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Abb. 7.8:

REM-Bilder von ZnO:Al/c-Si-
Dioden.

(a): Diode wurde mittels chemi-
scher Prozessierung strukturiert.

(b) und (c): ZnO:Al/c-Si-Masken-
dioden; auf p-Si (b), auf n-Si (c).

Oxidation und/oder durch eine Aufrauhung

der Silizium-Oberflache bewirkt wird,
koénnte vielleicht durch gezielte
Untersuchungen festgestellt werden, die
aber wegen der kleinen Flache dieses
aulBeren Ringbereichs nicht ohne weiteres
moglich sind.

* Im Bereich Il wurden mittels EDX
Signale von Zink, Aluminium und
Sauerstoff detektiert, die von einer ungefahr
stochiometrischen ZnO:Al-Schicht zeugen.
Bereich Il ist somit als der eigentliche Rand
der Diode aufzufassen. Dieser Randbereich
Il hebt sich im REM-Bild von dem mittleren Bereich llI
durch geringere Signalintensitat ab. Nach auf3en hin, zum
hellen Randbereich | hin, zeigt Bereich Il keine exakte
Kreisform, sondern stark ausgefranste Strukturen. Die
Starke der Randrauhigkeit (die lokalen Variationen der
Randbreite bzw. die Abweichung von einer glatten
Kreisform) ist von der GréRenordnung 1 — 100 pm.

* Im mittleren Bereich Il der Maskendioden sind in den
REM-Bildern  zahlreiche Flecken unterschiedlicher
Signalintensitdt zu erkennen. Diese Flecken haben
unterschiedliche geometrische Formen, und Abmessungen
von einigen um bis ca. 10 pum. EDX-Analysen in den
hellen Gebieten und in den dunklen Flecken des Bereichs
lll zeigen in beiden Fallen ahnliche relative Signalhdhen
von Zn, O und Al, die einer ungeféahr stéchiometrischen
Komposition der ZnO:Al-Schicht entsprechen (siehe
Abb. 7.9). Ein Metall-Uberschul oder eine Fremd-Metall-
Kontamination konnten nicht festgestellt werden, bzw.
sind unterhalb der Empfindlichkeit der Me3methode.

Der wesentliche Unterschied zwischen hellen und dunklen
Gebieten in Bereich Il besteht in der Intensitat des EDX-
Silizium-Signals. Da dieses Signal vom Silizium-Substrat
herrihrt, kann gefolgert werden, daR die Dicke bzw.
Dichte der ZnO:Al-Schicht lokal variiert. (Unterschiedlich
starke Kohlenstoff-Adsorption kdnnte auch eine Ursache
fur die Kontraste in der REM-Signalintensitat sein.) Ein
grolRer Teil der Diodenflache ist von dieser Inhomogenitat
betroffen; der Anteil der dunklen Flecken zur
Diodenflache betragt ca. 10 - 50%. Die ZnO:Al-Schichten

der Maskendioden sind also beztiglich der Dichte bzw. der Dicke inhomogen.
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Abb. 7.9:

EDX-Spektren, aufgenommen in Bereich 1ll der Maskendioden (siehe REM-Bilder,
Abb. 7.8b und 7.8c).

Links: helles Gebiet; rechts: Fleck mit geringerer Signalintensitat (dunkel).

Fazit:

Die rauhen Rander und die Inhomogenitat im inneren Bereich der Maskendioden weisen auf
eine mangelhafte geometrische Abschattung und/oder eine Inhomogenitat des Sputterplasmas im
Bereich der Aussparungen der Maske hin. Bei plasma-unterstitzten Abscheidungsverfahren ist
im Bereich von rdumlichen Kanten — im hier betrachteten Fall: die Kanten der Maskenl6cher —
oft eine laterale Schicht-Inhomogenitéat zu beobachten. Versuche mit einer plasma-unterstitzten
MOCVD-Abscheidung von ZnO-Schichten deuten darauf hin. Dieser Effekt mufd durch eine
Inhomogenitéat des Plasmas zustande kommen, d.h., die rAumlichen Kanten sorgen fir lateral
inhomogene Felder im Plasma.

Zusammenhang mit den |-V und C-V-Charakteristiken

In Kapitel 6.1.3 wurden folgende Befunde an den ZnO:Al/p-Si-Maskendioden festgestellt:
* Nahezu parallele Kennlinien und zu hohe Sattigungsstrome bei abnehmenden Temperatu-
ren: Zunahme der Idealitatsfaktoren und Abnahme der effektiven Barrierenhdhen;
» starke Krimmung der C-V-Daten in der Schottky-Mott-Darstellung: Hohe parallele Kapa-
zitat Go; Ungleichheit der Akzeptorendichte ¥ und der Locherdichte'f.
In der inhomogenen Struktur der Maskendioden in Abb. 7.8 kbnnen mehrere Grinde fur diese
starken Abweichungen von der idealen I-V- und C-V-Charakteristik identifiziert werden.

Dartber hinaus kénnen andere strukturelle Effekte als Ursache fiur die I-V- und C-V-
Anomalien ausgeschlossen werden, z.B. die Saulenstruktur des gesputterten ZnO (siehe
Abb. 5.1): die Saulenstruktur liegt bei allen im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben vor,
die ja zum Grof3teil nahezu ideale I-V- und C-V-Charakteristik zeigen. AuRerdem ist die Saulen-
struktur an der Grenzflache zum c-Si bzw. zur,&A@ischenschicht nur rudimentéar vorhanden,
wie im Abschnitt 7.2.2 erlautert wurde.

Eine laterale Inhomogenitat der Dickedir SiQ-Schicht kann ebenso fur lokedark ver-
minderte Barrierenhéhen nicht verantwortlich sein. Das Modell zum Ferminiveau-Pinning, das
in Abschnitt 7.2.2 verwendet wird, wirde fur Kontakte auf p-Si eine minimale Barrierenhdohe
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von ca. 0.52 V (fur d - 0) liefern, und fur groRere tohere Barrierenhdhen. Aus dem Trans-
missionsmodell nach Gl. (2.15) wirde, bei lokal variierengearut eine verénderte Richardson-
Konstante folgen. Beide Modelle sagetine Temperaturabhdngigkeit im Aktivierungsplot der
Sattigungsstréome vorher.

Nun soll noch darauf eingegangen werden, warum die Maskendioden auf p-Si sehr deutliche
Anomalien im I-V- und C-V-Verhalten zeigen, und die Maskendioden auf n-Si vergleichsweise
viel weniger von der Idealitat abweichen: Die mikroskopische Abbildung der Maskendioden in
Abb. 7.8 konnte oberflachlich so interpretiert werden, dal3 die I-V- und C-V-Anomalien bei den
Maskendioden auf c-Sieider Leitfihigkeitstypen auftauchen mufiten, da die Maskendiode auf
n-Si (7.8c) ungefahr gleich stark gestort erscheint wie die Maskendiode auf p-Si (7.8b).

Far die I-V- und C-V-Charakteristik sind aber nicht nur geometrische Effekte zu beachten,
sondern speziell um das Kontaktverhalten bei der strukturellen Inhomogenitéat:

Liegt in den dunklen R&ndern und Flecken der Maskendioden (Abb. 7.8) z.B. eine ZnO-
Phase mit erhbhter Austrittsarbeit gegentber der homogenen ZnO-Phase vor (Annahme:
Austrittsarbeit wirkt z.B. nach GI. (2.1) auf die Barrierenhdhe), so ware die Konsequenz
fur den Kontakt mit p-Si nattrlich eine relativ verminderte Barrierenhohe, fir den Kontakt
mit n-Si eine relativ erhdhte Barrierenhéhe.

» Einelokal erhohte Barrierenhohe macht sich in I-V so gut wie nicht bemerkbar, da die La-
dungstrager immer die Gebiete niedriger Barrierenhdhe ,bevorzugen®. Daher reagiert die
I-V-Charakteristik nur auferminderte Barrierenhéhen sensibel.

* In C-V bedeutet eine lokal erhdhte Barrierenhthe eine lokal verminderte Kapagitat C
(nach Gl. (2.34)). Ist diese verminderte Kapazitdt am Rand der Diode gegeben, so folgt of-
fensichtlich keine Beeintrachtigung der C-V-Charakteristik.

Umgekehrt hat ein Gebiet mit verminderter Barrierenhdhe eine hdhere Kapazitat. Vermut-
lich aul3ert sich gerade die lokal erhdhte Kapazitat des rauhen Randes der Maskendioden
auf p-Si in der stark erhgohten parallelen Kapazitat vien £3 pF.

» Die experimentelle, effektive C-V-Barrierenhdhe konnte unter solchen Annahmen in Ka-
pitel 6.1.3 bereits erklart werden.

 Der bei den Simulationen ermittelte Flachenantei 80% ist in Ubereinstimmung mit
den relativen Flachenanteilen der dunklen Gebiete von ca. 10 — 50% in Abb. 7.8.

Fazit:

Die inhomogene Struktur der Maskendioden hebt sich deutlich von der homogenen Struktur
der chemisch prozessierten Dioden ab. Die deutlichen [-V- und C-V-Anomalien der
ZnO:Al/p-Si-Maskendioden konnen auf die Randrauhigkeit und eine Dichte- bzw. Dicken-
Inhomogenitat der ZnO:Al-Schicht in diesen Dioden zurlickgefuhrt werden. Diodengebiete, die
im REM dunkler erscheinen (geringere Sekundarelektronenausbeute), sind vermutlich Gebiete
mit verminderten Barrierenhdhen. Es mussen in diesen Gebieten kleine Unterstrukturen von
Sub-um-Abmessungen vorliegen, da die Idealitatsfaktoren der Dioden auf Pinch-Off-Effekte
hinweisen. Aus den Untersuchungen folgt, daf® die Verwendung von Kontaktmasken vermieden
werden sollte, wenn man Charakterisierungen von Hetero- oder Schottkykontakten projektiert.
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7.3.2 Zn0:Ga/n-Si-Dioden

In diesem Abschnitt werden strukturelle Charakteristika in ZnO:Ga-Schichten nachgewiesen,
die auf lokale, strukturelle Modifikationen der Grenzflache schliel3en lassen. Diese werden im
Folgenden unter statistischen Aspekten ausgewertet. Die strukturellen Befunde und ihre Statistik
kénnen mit der Pinch-Off-Theorie verknilpft werden, so dal3 ein quantitativer Zusammenhang
zwischen der Struktur und der I-V-Charakteristik der ZnO:Ga/n-Si-Dioden hergestellt werden
kann.

Unter allen chemisch prozessierténzmO/c-Si-Dioden (mit i+ZnO aus Sputterdeposition),
die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, zeigte sich eine ausgepragte Nicht-
Idealitat in I-V nur bei einem Typus der Kontakte: bei den ZnOiGaDioden (siehe Kapi-
tel 6.2.2). Diese weisen, unterhalb von ca. 180 K, Temperaturabhangigkeiten der Barrierenhthe
und des ldealitatsfaktors auf, die sich durch das VBG-Modell (Kapitel 2.1.2.5) zur lateralen In-
homogenitat der Barrierenhdhe beschreiben lassen. Die entsprechenden Kontakte von ZnO:Ga
auf p-Si zeigen keine solche Temperaturabhangigkeit der Barrierenhohe und des Idealitatsfak-
tors. (Es wurden auferdem an diesen Zn@:GaDioden — im Gegensatz zu den ZnO:Al/p-Si-
Maskendioden — keine Anomalien in der C-V-Charakteristik beobachtet.) Daher wurden an eini-
gen der ZnO:Ga/n-Si-Proben Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskopie bei unter-
schiedlichen Vergro3erungen durchgefihrt.

VergréRerte Darstellung.
Die Flecken sind anna-
hernd kreisférmig, die
Durchmesser dieser bei-
den Flecken betragen
ca. 77 nmund 137 nm.

Abb. 7.10:
REM-BiIld der ZnO:Ga Oberflache (Aufsicht), Probe N141.
Der groR3e Fleck (Mitte unten) hat einen Durchmesser von ca. 360 nm.

Die REM-Untersuchungen der ZnO:Ga-Oberflache an der Probe N141 zeigen auffallige, helle
Strukturen. Von dieser Probe wurde eine Reihe von REM-Aufnahmen (insgesamt 10) an unter-
schiedlichen Orten der Probenoberflache angefertigt. Abb. 7.10 zeigt einen reprasentativen Aus-
schnitt eines der REM-Bilder, aufgenommen bei 8000-facher VergroRerung. Das beigeflgte
kleinere REM-BIld, ebenfalls von Probe N141, wurde bei einer starkeren Vergrél3erung von
100 k aufgenommen. In der spateren Bildbearbeitung wurde fir das grof3ere Bild der Kontrast
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zwischen hellen Strukturen und Hintergrund verstarkt, um die hellen Strukturen deutlicher her-
auszuheben. Beim kleineren Bild in Abb. 7.10 wurde der Kontrast innerhalb des (mittelgrauen)
Hintergrundes verstarkt, damit die typische S&aulenstruktur des gesputterten ZnO (siehe auch
Abb. 5.1 in Kapitel 5) deutlicher wird, zum Vergleich der Saulendurchmesser mit den Abmes-
sungen der teils wesentlich gréReren hellen Flecken.

Allgemeine Befunde zur Struktur

Der visuelle Eindruck in den REM-Bildern erinnert an einen Sternenhimmel: auf einem
ziemlich homogenen Hintergrund sind helle Flecken mit einer statistischen Verteilung zu er-
kennen. (Bei genauer Betrachtung sind im homogenen Hintergrund die Saulenkdrner mit
Durchmessern von ca. 25 nm identifizierbar.) Die Signalintensitat der hellen Flecken (Hellig-
keit) ist bei allen Flecken ungefahr gleich hoch. Sie sind kreisférmig bzw. annéhernd kreis-
formig (kleines Bild in Abb. 7.10). lhre Durchmesser variieren von ca. 12 nm bis ca. 360 nm.
Kleinere Flecken (Durchmesserl2 nm) konnten nicht identifiziert werden; dies kann ent-
weder auf eine Beschrankung des Materialkontrasts und der Auflésung (Rauschen im homo-
genen Hintergrund) zurlckgefuhrt werden, oder darauf, da3 Flecken kleinerer Abmessung
nicht vorhanden sind (sieti®azit dieses Abschnitts).

Ortsaufgeloste EDX-Analysen wurden an mehreren solcher hellen Flecken durchgefihrt:
Auch wenn die hohe Intensitat (Helligkeitskontrast) der Sekundarelektronen nahelegt, dal in
den hellen Flecken ein Element bzw. eine Verbindung vorliegt, das bzw. die eine hohere
Massendichte als ZnO besitzt, wurde kein Metalliberschul3 von Zink oder Gallium und auch
kein Fremdmetall detektiert. Statt dessen ist der Befund vergleichbar mit dem der EDX-
Analyse in Kapitel 7.1.1: der Si-Untergrund hat im lokalen Bereich der hellen Flecken eine
geringere Intensitat als im homogenen Hintergrund. Es kann gefolgert werden, daf} der starke
Kontrast nur durch einen geometrischen Effekt zustande kommt, durch rdumliche Erhebungen
der ZnO:Ga-Schicht, welche die relative Intensitat der Sekundarelektronen erhéhen.

Dieses lokale ,Herausragen” der ZnO:Ga-Schicht liegt sehr wahrscheinlich an Partikeln, die
(zeitlich) vor dem Sputterprozess oder unmittelbar zu Beginn des Sputterns auf die
Si-Substratoberflache gelangt sind. Beim Aufsputtern der ZnO:Ga-Schicht ergeben sich an
diesen Stellen die entsprechenden Erhebungen.

Das Entstehen von solchen Partikethrend des Sputtervorgangs kann aus folgenden Grin-
den ausgeschlossen werden: einige ZnO:Ga/c-Si-Proben (P151, N141) zeigen viele helle
Flecken, andere (u.a. P133, N123, N193) weisen diesbezuglich eine sehr geringe Dichte auf.
Die Bedingungen wahrend des Sputterns (Vorvakuum, Ar-Druck, Leistung) durften in der
kommerziellen Sputteranlage konstant sein. Ferner hat das ZnO:Ga-Target eine hohe Lebens-
dauer von mehreren Jahren, und daher sollte seine Beschaffenheit zeitlich ziemlich konstant
sein.

Die Gesamtflache aller hellen Flecken relativ zur betrachteten Flache des jeweiligen REM-
Bildes betragt ca. 0.5 bis’®, (Probe N141).

Da der relative Flachenanteil von etwkgdungefahr in Ubereinstimmung mit den Ergebnis-
sen der I-V-Simulationen ist (¢ 3+ 1 107, Tabelle 6.2.7), und die GréRen der Flecken das
Kriterium fir den Pinch-Off-Effekt erfullen (s. 23) — die Fleck-Radien sind kleiner als die
Breite der RaumladungszonerW im Silizium, mit Wk z =180 nm bzw. 450 nm fur die



130 Diskussion: Inhomogenitat der Barrierenhéhe

Kontakte N123 und N141) — erscheint es naheliegend, dal3 die hellen Flecken Nanolecks mar-
kieren: Lokale strukturelle Stérungen an der Grenzflache, die fur die fleckartigen Anhebung
der ZnO:Ga-Schicht sorgen, bewirken im Kontakt mit der Si-Oberflache eine verminderte
Barrierenhthe (eine Barrierenhdhe deutlich kleiner als 600 mV bzw. 560 mV.
Es wurde daher eine Statistische Auswertung beziiglich der GréRe (RRgdjusnd Anzahl
der hellen Flecken durchgefiihrt. Die Genauigkeit bei der manuellen Auswertung der REM-
Bilder betrug ca. 0.2 mm, entsprechend 18.75, 10 und 5 nm (bei REM-Bildern mit 8000-,
15.000- und 30.000-facher Vergrol3erung).

Flecken-Statistik

100 alle Flecken aus
Abbildung 7.11 zeigt eine Statistik o acht REM-Bildern
aller Flecken, die in acht REM- @ Flecken aus den
Bildern ausgemessen und gezélh%?L 10 “:’ S0k-REM-Bildern
wurden, in Abhangigkeit von den g ) Fit mit exp(-R; ™) R, /nm
Fleck-Radien (kleine Symbole). Dieé L\ _ 0 20 40
Radien der hellen, kreisformigens 1| e |
Flecken in den REM-Bildern sind <
S <
weder Gaul3- noch Lorentz-verteilt,<C Q10 -
was vor allem bei logarithmischer 01 ';]_';
Auftragung der Fleckenanzahl %
Anz(Re) deutlich wird. Anz(R) kann LN\ et N
ungefédhr durch eine log-normale 0 25 50 75 100 125 150 175
Verteilung [HORV 95] oder auch R,/ nm
durch ein exponentielles Gesetz be- apy 711
schrieben werden:  Gesamt-,Statistik* der Flecken, etwas verfalscht
Anz(Rp) = Anzy@xp(-R/Ry ). (kleine Kreise, siehe Text),

A||erdings enthalt die Gesamtstati- und Statistik in den REM-Bildern mit 30k-
stik (aus den acht REM-Bildern, wel-  VergroBerung (grofSe Kreise).
che bei unterschiedlich starker Ver- L|.n|e: Ii|t mltW_urzel-exponentlel_lem Gﬁ:setz.
. Eingefligtes Bild (Insert): relative Flache von
groBerung angenommen wurden) Flecken mit Fleckradius Rp: Anzahl der Flecken
einen systematischen Fehler, da in den (grore symbole in 7.11), multipliziert mit der
REM-Bildern mit 15k- und 8Kk-  jeweiligen Flache der Flecken.
VergréRerung die Flecken mit den Linie: Fit mit exponentiellem Gesetz.
kleinen Radien nicht identifiziert wer-
den kénnen, und die gréReren Flecken somit ,iberbewertet” werden. Man kann aber aus den
kleinen Symbolen in Abbildung 7.11, ungeachtet der verfalschten Statistik, die oben erwahnte
Variationsbreite von Fleck-Radien nachvollziehen: die ausgemessenen Fleck-RadlegeR
im Bereich von ca. 6 nm bis 85 nm.

2 \m Folgenden werden die Radien Rp (nicht die Durchmesser) der Flecken betrachtet, da in die Gleichungen
zur Berechnung des Sattel punktpotentials @ und des Grenzflachenparametgesplizit der Fleckradius Rzur
Definition der Abmessungen von kreisformigen Nanolecks eingeht.
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Die Statistik der Flecken aus zwei REM-Bildern mit 30k-Vergrol3erung ist in Abb. 7.11 mit
den groReren Kreissymbolen dargestellt. Diese kann z.B. mit einem Wurzel-exponentiellen Ge-
setz beschrieben werden: Ang(R Anz@xp(-R-"%/Ro) (Linie in Abb. 7.11), oder mit einem
exponentiellen Gesetz, welches die jeweiligen Flachen der Flecken mitberiicksichtigt,
Anz(Rp) Oexp(-R/Ro)A/R:?, das eine sehr dhnliche Gestalt hat wie die Wurzel-exponentielle
Funktion.

Um die Flecken-Statistik mit dem VBG-Modell der lateral variierenden Barrierenhéhe,
Gl. (2.24) und (2.28), zu verkniipfen, muR die Flache der FleckiRy’Y, mitberiicksichtigt
werden, denn Gleichung (2.28) enthalt die relative FladRéPg, die fur jede Nanoleck-
Barrierenhtheab; gegeben sein soll. Daher wird die Flecken-Anzahl mit der jeweils zugehdrigen
Flache multipliziert. Der mit P( = Anz(R-)[R: ermittelte relative Flachenanteil der Flecken
ist im Insert von Abb. 7.11, ebenfalls als Funktion des Radius und in logarithmischer Auftra-
gung, durch die Rauten-Symbole dargestellt. Diese Funktiop) Ré&RnNn als eine log-normale
oder auch als eine exponentielle Abhangigkeit vennierpretiert werden. Die Linie im Insert
von Abb. 7.11 beschreibt die Flachenverteilung mit PR Exp(-R/Ry), wobei R
8 nmz 1.5 nm betragt.

Theoretische Sattelpunkt-Barrierenhéhe ®5°

Die oben geaul3erte Vermutung, dal3 0.7
ein direkter Zusammenhang zwi-
schen den hellen Flecken in den 0.6
REM-Bildern und der lateralen In- |
homogenitat der Barrierenhéhe bex

steht, kann quantitativ Uberprift— 0.4 =
werden. Dazu werden zunachst thed:
retische Sattelpunkt-Barrieren-
hoher @ anhand der Schichtdi-
pol-N&herung, Gl. (2.20), als Funk-
tion des Leck-Radius iRberechnet. 0.1 -
Abb. 7.12 zeigt theoretische™(Rp)

0.5+ 1

0.3 4

0.2+ 4

OO- | L | L | L | L |

fur die Proben N123 und N141, die *“ 0 o5 50 75 100 125
unter folgenden Annahmen berech- R _/nm

. P
net wurden: Abb. 7.12:

Theoretische Sattelpunktbarrierenhéhe ®%"  nach
» die homogene, hohe Barrierenh6- Gl. (2.24) als Funktion des Nanoleck-Radius Rp, be-
he o betragt 600 mV bzw. rechnet mit folgenden Parametern, entsprechend den
560 mV @OK’ Tabelle 6.2.3). ZnO:Ga/n-Si-:’roben N123Lund N141. . .
« Die Leck-Barrierenhthed" hat ‘(N123): ch:Goo mv, qaL:zoo mv, NDzl'mf em
o (N141): ®"=560 mV, ® =200 mV, Np=1010"" cm™.

einen Wert von 200 mV. Dieser Linien: Fits an die Symbole: Rp = Bo{d™ - ®°7)2.

Wert grindet u.a. auf einem
Leckstrom mit Aktivierungsenergie von 200 mV, der bei einer Diode der Probe N193 auftritt.

% Bei der lateralen Inhomogenitat der Barrierenhthe, die mit den Modellen in Kapitel 2.1.2.5 beschrieben wird,
gilt die Pinch-Off-Theorie, und die effektiven Barrierenhéhen der Nanolecks sind Sattelpunkt-Barrierabfohen
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» Gleichung (2.20) erfordert die Kenntnis von Vy,, Wgrz und A.
Mit ®" und ®", sowie den Werten Np(N123) = 1.4010" cm™ und Np(N141) = 110" cm™ fir
die jeweilige Dotierkonzentration des Si-Substrats, sipdN& 2 (Gl. (A.1) und (A.6)) und)
eindeutig festgelegt.A betragt daher 400 mV bzw. 360 mV, unter der Annahme
o = 200 mV. Der Bildkrafteffekt wurde nachtréglich fir alle Barrierenhéd&nmiteinge-
rechnet.

Fur die mathematische Herleitung ist es hilfreich, die RadiesidFunktion der Sattelpunkt-
Barrierenh6he zu betrachtens R Rs(®). Vertauscht man die x- und die y-Achse in Abb. 7.12,
So ist ein annédhernd parabolischer Zusammenhang zu erkennen. Die Linien in Abb. 7.12 sind
quadratische Fits, gemafe RBol(d™ - ®)2. Hierbei istd™? das Zentrum der Parabel, das
nahezu mi" ibereinstimmt (die Abweichung betragt héchstens 20 mV). Der aus diesen theo-
retischen Betrachtungen ermittelte ,Parabelfaktay,” @tsprechend der Steilheit einer Parabel,
ist zusammen mi®™? in Tabelle 7.1 aufgefihrt. In Tabelle 7.1 sind auRerdem Ergebnisse aus
entsprechenden Rechnungen enthalten, fiir welche eine minimale Leck-Barrieréhdne/
( - A=600 bzw. 560 mV) angenommen wurde.

Korrelation der Flecken-Statistik mit der GauBverteilung der Barrierenhdhe

Die Betrachtungen der letzten beiden Abschnitte kobnnen miteinander verkntpft werden. Hier-
zu wird einfach die Fleck-

Flachen-Statistik (Insert 100
von Abb. 7.11) auf die theoreti-—~ 19 L i
sche Sattelpunkt-Barrierenh6hég,
®% (Abb. 7.12) Ubertragen.@ 1} -
Damit erhalt man eine theoreti-g;
sche Verteilung R§¥) der Sat- <, 0.1 |
telpunkt-Barrierenhéhe &% 5 54, L i
(Symbole in Abb. 7.13). g
o ®* wird, wie im letzten Ab- o 1E-3f .
schnitt beschrieben, in Ab-%
o S 1E-4 _
hangigkeit vom Nanoleck- [T
Radius R berechnet, mit der 1E5L—o v v v B
Schichtdipol-Naherung, 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Gl. (2.20), und den Parame- AV
tern der ZnO:Ga/n-Si-Dioden
Abb. 7.13:

N123 und N141.

) < _ Symbole: Flachenhaufigkeit P(®°") der theoretischen
» Diesen ®™(Rp) werden die

Sattelpunktbarrierenhéhe ®°F, wobei P der exponentiel-

Flachenwahrscheinlichkeiten
P(R») zugeordnet, namlich
das exponentielle Gesetz

len Verteilung der Flachen (Kurve in Abb.7.11) ent-
spricht, und ®° identisch mit ®>°(Rp), Abb. 7.12 ist.
Linien: GauRverteilungen von ®°° entsprechend den

Mittelwerten von og in Tabelle 7.1.

P(Re) = Aoléxp(-R/Ro) (aus
dem Abschnitt ,Flecken-
Statistik”, siehe Abb. 7.11), mitgR8 nm.

» Daraus ergibt sich eine Verteilung der Sattelpunkt-Barrierenhthe, die nahezu gaul3férmig ist
(eine GauRverteilung hat in logarithmischer Darstellung eine Parabelform): Die Linien in
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Abb. 7.13 sind GauR-Fits an die Symbol@8).

— Der Fit fiir Probe N123 liefeo = 81.5+ 2.3 mV, in guter Ubereinstimmung mit dem
Ergebnis der I-V-Simulatiorgygs = 78+ 2 mV.

— Fir Probe N141 resultieds = 39.3+ 1.5 mV, ebenfalls in recht guter Ubereinstimmung
mit dem Ergebnis der VBG-Simulatiooygs = 42+ 2 mV.

DaR sich aus der Verkniipfung von B(Riit ®¥(Rp) eine Verteilung ergibt, die nahezu einer
Gaulverteilung entspricht, kann auch mathematisch nachvollzogen werden:
Die Auswertung der Flecken in den REM-Bildern ergab:
P(Re) = Aolexp(-R-/Ro) 1)
Die theoretische Berechnung der Sattelpunkt-Barrierenhdhe zeigt -G48 dquadratische Funk-
tion von®* dargestellt werden kann:

Re(®%) = Bol(d™" - ©%)2, 2
Einsetzen von (2) in (1) liefert '
P(Ro(®)) = AgBXp[-Reo(®@)/Ro] = Agexp[-Bo{P™ - dF)Z/Ry). (3)

Der rechte Term in Gl. (3) entspricht gerade einer Gaul3verteilung; formales Gleichsetzen mit
einer GauRverteilung voh™ der Halbwertsbreitso:

Ao@xp[-Bolid™? - dF)YRg] = Aglexp[-(@™ - ©F)%/2G¢7] (4)
ermdglicht die direkte Ermittlung vamy,:
Bo/Ro = 1/(264°%) — 0o = (Ry/2Bg)"~. (5)
Tabelle 7.1: Parameter zum Fit von Sattelpunktbarrierenh6hen
Probe | ®V/mv | & |[A/mV | ®™/mVv B, Oo/ MV | GOveg/ MV
N123 598 200 400 580 + 15 605 + 35 81.5+23 782
‘! 0 600 6005 405 = 15 99.5+1.8 !
N141 557 200 360 565+5 | 2600 = 200 39.3+15 42 £ 2
“ 0 560 570+ 10 | 1800 + 200 47.3+2.6 “
®"V: Homogene I-V-Barrierenhéhe (Kap. 6.2.2), mit Korrektur des Bildkrafteffekts
" angenommene Leck-Barrierenhdhe (ohne Pinch-Off-Effekt) A: d" - @ (GL. (2.20)
®™: Lage des Maximums der GauBverteilung P(®)) Bo: Parabelfaktor

Oo: Breite der GauRverteilung der Barrierenhthen aus der Flecken-Statistik
Ovec. Breite der Gaul3verteilung der Barrierenhéhen aus den I-V-Simulationen nach dem VBG-
Modell (Ergebnisse des Kapitels 6.2.2, Tabelle 6.2.7).

Korrelation der Flecken-Statistik mit dem Grenzflachenparameter y

Da sich die I-V-Charakteristik (die Temperaturabhangigkeit der Barrierenhdhen und der
Idealitatsfaktoren) der Proben N141 und N123 auch anndhernd durch Tungs analytische Punkt-
dipol-Naherung, Gl. (2.27), beschreiben lat, wird im Folgenden untersucht, ob sich auch der
Grenzflachen-Parametequantitativ mit der Flecken-Statistik korrelieren laf3t.

_. Gilt das exponentielle Gesetz, ApRr)) = Aj@xp(-R/8)/Rs” (Anzahldichte, nicht Flachen-
haufigkeit, siehe [TUNG 92]), so resultiert fir die Verteilung ddweine Gauldverteilung.

Der Bereich kleiney (y = 0 bis ca. B0* cn?3v¥3) kann mit einer Summe aus zwei GauR-

verteilungen annahernd beschrieben werden, mit

or1 = 6010° cn?®V* undor, = 1010* en?*vY3,
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Diese beiden Standardabweichungen sind ungefahr in Ubereinstimmung ruit des der
I-V-Simulation:
o1(N123) = 7+ 110° cn?*Vv¥® undor(N141) = 9+ 110° cn?3v3,

Die Diskrepanz flur grol3ereist moglicherweise der Ungenauigkeit der Punktdipol-Néherung
zuzuschreiben, die von Sullivan et al. eingerdumt wird. Vergleiche zwischen dieser Naherung
und den exakten numerischen Rechnungen belegen, daf} die Punktdipol-Naherung eine zu gerin-
ge Sattelpunkt-Barrierenhohe liefert, was sich vor allem bei grgRgm 2010* bis 510%, je
nach Halbleiterparameter) bemerkbar macht [SULL 91]. Daher kann die Punktdipol-N&herung
eine geringere Breite der Gaul3verteilung vortaduschen. Eine nicht gauf3férmige Verteilyng von
kann nicht ohne weiteres in Gl. (2.26) bzw. (2.27) integriert werden.

Fazit

Mittels REM-Aufnahmen der Oberflache von ZnO:Ga/c-Si-Proben wurden bei einigen der
Proben kreisformige Flecken (mit deutlich starkerem Signal in den Sekundarelektronen)
(=Helligkeitskontrast) mit Radien von ca. 10 bis 100 nm sichtbar gemacht. Ortsaufgeltste EDX-
Untersuchungen belegen, dal? die strukturelle Ursache fir die REM-Signal-Kontraste an der
Grenzflache vorliegen mul3. Zur Flecken-Statistik kann Folgendes erganzt werden: Die REM-
Bilder konnten aus den oben genannten Grinden bis zu einem minimalen Fleck-Durchmesser
von ca. 12 nm ausgewertet werden. Mdglicherweise kdnnen Flecken mit kleineren Durchmes-
sern, R <12 nm, an der ZnO:Ga-Oberflache auch gar nicht in Erscheinung treten, da es sich um
lokale Anhebungen der ZnO:Ga-Schicht handelt (Ergebnis der EDX- und REM-Analyse), und
die minimale Gr6Re eines angehobenen Bereiches gerade ein Saulenkorn ist, welches typischer-
weise einen Saulendurchmesser von 15— 40 nm besitzt (Saulenstruktur des gesputterten ZnO,
siehe z.B. Abb. 5.1). Dies bedeutet, da? an der Grenzflache durchaus auch noch Niedrig-
Barrieren-Gebiete mit kleineren Abmessungen vorhanden sein kénnen.

Es wurde — im Hinblick auf die Modelle zur Inhomogenitat der Barrierenhéhe — eine statisti-
sche Analyse der Fleckengrof3en durchgefiihrt. Dabei wurde eine Flachenhaufigkeidd?(R
Fleck-Radien gefunden, die ungefahr einem exponentiellen Abklinggesef?/[°) entspricht.

Mit der Schichtdipol-Naherung und der Annahme, dal} in den hellen Flecken eine verminderte
Barrierenhdhe mitb" = 200 mV vorliegt, wurden theoretische Sattelpunkt-Barrierenhéhen in
Abhangigkeit eines Nanoleck-Radiug Berechnet. Ordnet man diesen Barrierenhdhen die Fla-
chenhaufigkeit P(R (,Flachenhaufigkeit: Anzahl(RR:?) zu, wobei P(R aus der Statistik
der Flecken in den REM-Bildern modelliert wurde, so ergibt sich eine Verteilung der Sattel-
punkt-Barrierenhthen, die annédhernd gaul3formig ist. Die Halbwertsbreite (Standardabweichung)
0o dieser Verteilung stimmt mit der Halbwertsbreitgsc aus den I-V-Simulationen anhand des
VBG-Modells tberein.

Der relative gesamte Flachenanteil aller hellen Flecken in den REM-Bildern betragt fur die
Probe N141 ca. 0%y — 2%. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des
VBG-Modells (¢ = 3+ 1 %q).

Der Grenzflachenparametgrder in Tungs Punktdipol-Naherung, Gl. (2.27), gau3verteilt ist,
zeigt bei der Korrelation mit der Fleck-Anzahldichte keine Gaul3verteilung. Der Widerspruch,
dald die I-V-Charakteristiken anhand Gl. (2.27) anpassbar sind, und daf? hingegen die Anzahl-
Verteilung vony, Anz(y(Rp)), nicht mit einer einfachen Gauf3funktion beschrieben werden kann,
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ist vermutlich auf die Ungenauigkeit der Punktdipol-Né&herung bei relativ grpedLL 91]
zurtckzufihren.

Die vermuteten Partikel an der ZnO/c-Si-Grenzflache, die fur die hellen Flecken in den REM-
Bildern verantwortlich sein kénnen, sind mdglicherweise beim HF-Dip, welcher unmittelbar vor
dem Einschleusen des Substrate in die Sputteranlage durchgefiihrt wird, auf die Oberflache der
Si-Substrate gelangt und dort angehaftet. Dafir spricht, dal3 die HF-Losung zur Vorbereitung der
Si-Substrate fur die Proben N141 und pl151 aus Mangel an Kunststoffmel3bechern in einem
Glasmef3becher angesetzt wurde, wobei auch eine leichte Tribung der Lésung beobachtet wurde.
Verunreinigungen von Sauren bzw. Saureldsungen kénnen sich vor allem beim Herausnehmen
der Wafer an deren Oberflache anlagern [KEIL 99, KERN 90].

Erérterung im Kontext des bisherigen Literaturstands

* Die meisten neueren Arbeiten diskutieren ihre experimentellen Daten anhand des Mo-
dells von Werner und Guttler [WERN 91] (z.B. [DAHM 93, MAED 98]), anhand Tungs
Schichtdipol- [TUNG 92] (z.B. [TALI 94]) oder Punktdipol-N&herung [ibd.] (z.B. [SCHM 98]).

« Oft werden Inhomogenitaten der Barrierenhdhe fir Silizid/Silizium-Kontakte beschrie-
ben. Die Annahme einer Gaul3verteilung von Sattelpunkt-Barrierenhéhen kdnnte fur solche teils
stark inhomogenen Systeme (siehe TEM-Bilder in [TUNG 91] ) zutreffend sein [OSVA 92].

* In den bislang verdffentlichten Arbeiten zu lateral inhomogenen Barrieren bei Me-
tall/Halbleiter- oder Halbleiter-Heterokontakten wird kein Modell préasentiert, das eine Verdun-
nungund Beschrankung der Gaul3verteilung von Barrierenhthen beriicksichtigt. Ein potentielles
Beispiel fir eine nicht-gaul3férmige Verteilung von Barrierenh6hen wird im Folgenden erlautert:
Aboelfotoh [ABOE 90] zeigt in seiner Abb. 3 die Barrierenhdhen von J¢Siund /n-Si-
Kontakten im ,Werner-Plot* (wie Abb. 6.2.9), stellt fest, dal? Afe seiner Proben nicht auf
einer Geraden liegen, und folgert u.a. hieraus unkorrekt (siehe [OSVA 92]), dal3 eine evtl. vor-
handene Grenzflachen-Inhomogenitat keinen Einfluld auf die Barrierenhéhen hat. Die Tempera-
turabhangigkeit von AboelfotolZsp deutet darauf hin, dal? die Daten mdglicherweise durch eine
beschrankte Gaullverteilung beschrieben werden kénnen. Um diese Vermutung zu fundieren,
sollten jedoch mehr Informationen Uber das MW&iSystem vorliegen, namlich, welche Barrie-
renhdhen sich in diesem System bilden kénnen, und welche Abmessungen die Gebiete niedriger
Barrierenhthe haben, bei der von Aboelfotoh durchgefiihrten Probenpraparation.

* In einigen der Verdffentlichungen sind die temperaturabhangigen I-V-Barrierenhéhen
nicht dargestellt, so dal3 es ,von auf3en“ nicht moglich ist, die Daten hinsichtlich der Verwen-
dung der Modelle in Kapitel 2.1.2.5 einzuordnen.

* Ein quantitativer Vergleich zwischen I-V-Simulation und strukturellen Befunden wird
nur in wenigen Arbeiten durchgefiihrt. Talin et al. [TALI 94] stellen mittels BEEM (ballistic
electron emission microscopy)-Untersuchungen Gebiete verminderter Barrierenhéhe (erhdhten
BEEM-Stroms) dar. Aus den Nanoleck-GroéRen werden anhand Tungs Schichtdipol-Naherung
Sattelpunkt-Barrierenhdhen abgeschatzt.

» Der Effekt der Maskendioden — das Auftreten von deutlicher I-V- und teils auch C-V-
Nicht-ldealitdt im Zusammenhang mit der Verwendung von Schattenmasken bei der Sputterde-
position von nicht-ohmschen Grenzflachen-Kontakten — wurde in der bisher veroffentlichten
Literatur nicht beschrieben.



136 Diskussion: Inhomogenitat der Barrierenhéhe

Zusammenfassung des Kapitels 7.3

o Zur Klarung der Ursachen von nicht-idealen [-V-Charakteristiken in gesputterten
n'-ZnO/c-Si-Kontakten — und nicht-idealer C-V-Charakteristik im Fall der Maskendioden-
Probenserie P6 — wurden strukturelle Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskop und
ortsaufgeloster EDX-Analysen durchgefihrt. Dabei zeigten sich deutliche strukturelle Inhomo-
genitaten bei den ZnO:Al/c-Si-Maskendioden und bei einigen der ZnO:Ga/c-Si-Proben.

» Da gerade diese Proben in der I-V-Charakteristik starke Abweichungen von der Idealitat
zeigen, wahrend Proben mit nahezu idealer I-V-Charakteristik eine lateral homogene Struktur
aufweisen (siehe z.B. Abb. 7.8a), ist somit eine eindeutige Korrelation zwischen den starken
Abweichungen von der Idealitat in der I-V- (und der C-V-)Charakteristik und der strukturellen
Inhomogenitat aufgezeigt. Andere Ursachen fir Nicht-ldealitat, wie z.B. Multistep-Tunneln
[FENS 96], kbnnen daher ausgeschlossen werden.

« Es wurde des weiteren quantitative Ubereinstimmung zwischen modellm&Rigen Inhomo-
genitats-GroRen aus I-V-Simulationen — namlich dem relativen Flachenanteil und der Barrieren-
hohen-Verteilung von Gebieten verminderter/erhdhter Barrierenhohe — und der mittels REM
dargestellten strukturellen Befunde — d.h. dem relativen Flachenanteil und der Grél3enverteilung
von Gebieten, die sich strukturell abheben — festgestellt.

Es seien hier nochmals die praktischen Aspekte hervorgehoben, welche zu den strukturellen
Inhomogenitaten und somit zu den Barrierenh6he-Inhomogenitaten gefiihrt haben:

Abschnitt 7.3.1:

Die Verwendung von Kontaktmasken zur Diodenstrukturierung bewirkt eine grof3flachige (ca.
10 — 30% der Diodenflache) Dichte- bzw. Dickeninhomogenitat sowie undefinierte Randberei-
che, und verursacht somit eine relativ starke Stérung der Diodeneigenschaften in I-V und in C-V.
Die fast ausschlie3liche Verwendung der Maskendioden flihrte bei einigen Veroffentlichungen
[BREH 95, FENS 96] zur nicht korrekten Interpretation der I-V-Kennlinien und der C-V-Daten..

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dal3 die Untersuchung des ge-
sputterten irZnO/c-Si-Kontakts nur an Dioden durchgefiihrt werden sollte, die mittels naRche-
mischer Prozessierung strukturiert werden.

Abschnitt 7.3.2:

Bei den ZnO:Ga/n-Si-Proben wird als Ursache fiir eine kleinflachige (auf’k@abtw. 10°
der Diodenflache) strukturelle Stérung eine Verunreinigung der HF-LOsung vermutet, mit wel-
cher die c-Si-Substrate unmittelbar vor der ZnO:Ga-Abscheidung behandelt wurden. Die I-V-
Nicht-ldealitditen machen sich jedoch aufgrund des geringen relativen Flachenanteils erst unter-
halb von ca. 180 K bemerkbar. Dennoch ist dies ein deutlicher Beweis dafur, wie wichtig die
exakte Einhaltung von Reinraumbedingungen bei der Préparation von Kontakten ist.
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8 ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde der Transport der Ladungstrager tber die Grenzflache und
die Bandanpassung in gesputtertésZznO/c-Si-Kontakten untersucht. Wesentlich bei der Her-
angehensweise war hierbei die Analyse der temperaturabhéngigen Strom-Spannungs- und Kapa-
zitats-Spannungs-Charakteristiken, der Vergleich der Ergebnisse mit gangigen theoretischen
Modellen und mit im Rahmen dieser Arbeit entwickelten neuen Modellen, und der systematische
Vergleich der Ergebnisse bei variierten Proben- und Diodeneigenschaften. Dadurch wurde fir
das gesputterte “fZnO/c-Si-System eine detaillierte Kenntnis (ber Transport- und Band-
anpassungsmechanismen erzielt.

Es wurde gezeigt, dalR beim Transport von Ladungstragern Uber die Grenzflache der domi-
nante Transportprozel3 thermionische Emission tber die Grenzflachenbarriere ist. Belege hierfur
sind die I-V-Charakteristiken, die sich mit niedrigen Idealitatsfaktoren]l.d, und nahezu tem-
peraturunabhangigen Aktivierungsenergien, annahernd ideal im Sinne des idealen Modells der
thermionischen Emission verhalten. Die Beteiligung von Rekombinations-Tunnel- oder Multi-
step-Tunnelprozessen, wie von anderen Autoren vorgeschlagen, kann somit widerlegt werden.

Erstmals werden fir den ZnO/c-Si-Kontakt die effektiven Richardson-Konstanten experi-
mentell bestimmt und systematisch analysiert. Diese lassen, im Zusammenhang mit den ermit-
telten Idealitéatsfaktoren und Barrierenhdhen, die eindeutige Interpretation zu, dal’ der ,energeti-
sche Weg* des Lochertransports im gesputtertein®/p-Si-Kontakt analog zum Ldchertrans-
port in einem Metall/p-Si-Schottkykontakt ist. Aus dieser Analogie wird fur den ZnO/p-Si-
Heterokontakt die Existenz von Rekombinationszentren an der Grenzflache postuliert, da das
ZnO als breitlickiger Halbleiter im entsprechenden Energiebereich nominell zustandsfrei ist. Es
wird anhand eines einfachen Grenzflachen-Rekombinationsmodells gezeigt, dal} eine Zustands-
dichte der Zentren von mindestens®:010"/cmeV erforderlich ist, um die Werte der Richard-
son-Konstanten zu erklaren. Darlber hinaus konnte erstmals die rdaumliche Lage der Rekombi-
nationszentren nachgewiesen werden, indem Simulationen der Idealitatsfaktoren von unbehan-
delten und getemperten Kontakten anhand eines Grenzflachenschicht-Modells durchgefiihrt
wurden. Sie liegen demnadtwerhalb der SiQ-Grenzflachenschicht, die bei Sputterdeposition
von oxidischen Halbleitern an der Grenzflache entsteht, und deren amorphe, defektreiche Struk-
tur aus der Literatur bekannt ist.

Eine andere Klasse von Grenzflachenzustanden bestimmt die Bandanpassung der gesputterten
n"-ZnOJ/c-Si-Kontakte: Fur die experimentell bestimmten Barrierenhdfenund @, der
n*-ZnO/c-Si-Kontakte wird eine monotone Abhangigkeit von der Leistungsdichte des zur ZnO-
Abscheidung verwendeten Sputterplasmas festgestellt. Da bei den verwendeten Abscheidungspa-
rametern Plasmaschaden an der Si-Oberflache verursacht werden, sind, wie in der Literatur be-
richtet, insbesondere Grenzflachenzustande mit Energieniveaus in der Si-Bandlicke zu erwarten.
Unter der Annahme, dald die Dichte solcher Grenzflachenzustéande proportional zur Leistungs-
dichte des Sputterplasmas ist, wurden Simulationen der experimentellen Barrierenhohen anhand
der Naherung von Cowley und Sze [COWL 65] zum Ferminiveau-Pinning-Modell von Bardeen,
und anhand eines im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Formalismus durchgefihrt. Damit kon-
nen die Barrierenhthen aller im Rahmen dieser Arbeit untersuch&nQic-Si-Dioden mit
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einem gemeinsamen Parametersatz beschrieben werden, wobei die Abweichung zwischen theo-
retischen Kurven und experimentellen Werten hdchstens 0.02 V betragt. (Fir individuelle Para-
meter bezuglich der Grenzflachenschichtdicke ergeben sich Abweichungen von hodchstens
0.035 V). Auf diese Weise wurde erstmals flr Hetero- und Schottkykontakte mit Silizium eine
Korrelation zwischen experimentell bestimmten Barrierenhdhen und Grenzflachen-
Zustandsdichten im Rahmen dieses Modells aufgezeigt. Das hierbei ermittelte Neutraggniveau
liegt, mit ¢ =0.8+0.05eV bezuglich der Valenzbandkante, in der oberen Halfte der
Si-Bandlucke. Dies ist konsistent mit weiteren experimentellen Befunden: die C-V-
Barrierenhohen der fZnO/p-Si-Dioden zeigen eine Zunahme mit abnehmender Temperatur,
welche quantitativ mit der temperaturabhangigen Aufweitung der Si-Bandliicke tUbereinstimmit,
wahrend die C-V-Barrierenhohen allérZnO/n-Si-Dioden nahezu temperaturunabhangig sind —
ein deutliches Indiz fur ein Ferminiveau-Pinning relativ zur Leitungsbandkante. Des weiteren
kénnen die von Auret et al. ermittelten, mit Sputterschaden korrelierten Stérstellenniveaus, die
Uberwiegend in der oberen Halfte der Si-Bandlucke liegen [AURE 84], sinnvoll in den Kontext
der im Rahmen der vorliegenden Arbeit erzielten Resultate zum Ferminiveau-Pinning eingebun-
den werden. Der signifikante Unterschied zwischen dem hier ermittelten Neutralniveau und dem
gangigen Literaturwert des Silizium-Neutralniveaus von ca. 0.3 eV, der fir Metall-Silizium-
Kontakte aus thermischen Aufdampfverfahren ermittelt wurde [COWL 65], kann unmittelbar als
Folge der unterschiedlichen Methoden der Kontaktpraparation interpretiert werden.

Laterale Inhomogenitéaten der Barrierenhdhe konnten fir einige ZnO/c-Si-Proben durch Ana-
lyse der I-V-Charakteristik festgestellt werden. Die Modellierung der temperaturabhangigen Bar-
rierenhOhen und Idealitatsfaktoren erfolgte zum einen mit bekannten Modellen [WERN 91,
TUNG 92], zum anderen anhand eines neuen Modells. Dieses wurde im Rahmen dieser Arbeit
zur Bericksichtigung von lateraler Inhomogenitat der Barrierenhdhe entwickelt, um realistische
Bedingungen fur lokal verminderte Barrierenhdhen in bereits existierende Modelle zu integrie-
ren. Neu und bisher in der Literatur nicht berticksichtigt ist bei dem Modell eine Gaul3verteilung
von Sattelpunkt-Barrierenhdhen, die durch eine minimale Barriererbghdeschrankt ist, so
daf die Wahrscheinlichkeit fir kleinere Barrierenhotber @i, gleich Null ist. Es wurde ge-
zeigt, daf} dieser Ansatz sich deutlich auf die effektiven Barrierenhthen bei tiefen Temperaturen
auswirken kann. Dartber hinaus wurde, mittels rasterelektronenmikroskopischer Untersuchun-
gen, nicht nur ein eindeutiger Zusammenhang zwischen lateralen strukturellen Inhomogenitaten
in den Proben und nicht-idealen I-V-Charakteristiken nachgewiesen, sondern sogar eine quanti-
tative Ubereinstimmung hinsichtlich der relativen Flache von strukturell ,gestérten” Bereichen
und von simulierten Bereichen verminderter Barrierenhohe demonstriert. Des weiteren dienten
die strukturellen Inhomogenitaten mit Abmessungen von ca. 10 bis 100 nm als interessantes Bei-
spiel zur Anwendung von Tungs Schichtdipol-Naherung zum Pinch-Off-Effekt [TUNG 92], wo-
bei die Annahmen des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten makroskopischen Modells besta-
tigt wurden.
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Als wichtige Aspekte fir Hetero-Kontakte und auch fur Metall-Halbleiter-Kontakte folgen
aus den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit:

Die Verwendung von Kontaktmasken bei sputternden Depositionsmethoden kann uner-
wunschte strukturelle Inhomogenitaten verursachen, welche die Diodencharakteristiken beein-
trachtigen.

Sputternde Depositionsmethoden wirken sich bei hohen Leistungsdichten des Sputterplasmas
durch einen Ferminiveau-Pinning-Mechanismus auf die Barrierenh6hen aus.
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Liste der verwendeten Symbole

Symbol | Grél3e Einheit (SI)
(o.E.:
ohne Einheit)

OTt.cv linearer Temperaturkoeffizient der C-V-Barrierenhohe VIK
Or.si linearer Temperaturkoeffizient der Silizium-Bandlicke V/IK
A* Richardson-Konstante Alcm?K?
Ap Diodenflache cm?
B K[T/q V
X Elektronenaffinitat Vv
A Differenz zwischen homogener Barrierenhéhe ®" und|V
Leck-Barrierenhéhe @' A=d" - d" [TUNG 92].
Spannungsabfall Uber einer Grenzflachenschicht
[FONA 83].
AD Differenz zwischen mittlerer Barrierenhohe ®" und I-V-|V
Barrierenhdhe ®"V, bzw. zwischen C-V-Barrierenhéhe
und I-V-Barrierenhohe: @<V - @'V
Do, A(V,) | Spannungsabfall Gber einer Grenzflachenschicht V
di Dicke einer Grenzflachenschicht cm, nm, A
Dsta, Dsig | Dichte von a- und B-Grenzflachendefektzustédnden 1/cm’eV
CL relative FlAche von Leckgebieten (Nanolecks) 0.E.
€ Dielektrische Konstante des Vakuums As/\Vcm
€ ~Hintergrund“-dielektrische Konstante durch den Beitrag
der Valenzelektronen
EHL Dielektrische Konstante des Halbleiters As/Vcm
€si Dielektrische Konstante von Silizium: €s; = 11.8[g, As/\Vcm

Er Ferminiveau eV

¢ Austrittsarbeit von Elektronen aus einem Metall eV

@si Austrittsarbeit von Elektronen aus Silizium eV

Pg, Py, P, | Barrierenhohe, Elektronen-, Locher-Barrierenhthe Vv

Dges Gesamte, effektive Barrierenhohe bei Anwesenheit von|V
Lecks

o" ®" | Hohe (homogene) Barrierenhéhe V

ot Barrierenhdhe eines Lecks/ eines Nanolecks, direkt an|V
der Grenzflache, ohne Pinch-Off-Effekte

oM .mittlere” Barrierenhohe bei einer Gaul3verteilung, ent-|V

spricht i.A. der hohen, homogenen Barrierenhthe ®"

(O Barrierenhdhe fir Elektronen \Y

®, Barrierenhohe fur Locher Vv

y Grenzflachen-Parameter zur Punktdipol-Naherung: cm?3y3
y = 3[ARY4)
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i Stromdichte Alcm?
Jo Sattigungsstromdichte Alcm?
Jr Stromdichte unter Sperrspannung Acm?
Boltzmann-Konstante JIK
Idealitatsfaktor von I-V-Kennlinien o.E.
Ladungstragerbeweglichkeit cm?/Vs
m* effektive Elektronen- oder Lochermasse 1/mg
Vv Wellenzahl 1l/cm
Vp Plasmaresonanz-Wellenzahl 1/cm
Na Akzeptorkonzentration 1/cm?®
Np Donatorkonzentration 1/cm?®
n'e Elektronenkonzentration aus Van-der-Pauw-Messung 1/cm?®
p P Locherkonzentration aus Van-der-Pauw-Messung 1/cm?®
q Elementarladung As
p spezifischer Widerstand Qcm
Pv linearer Spannungskoeffizient Vv
RLZ Raumladungszone
Rp Radius eines (kreisférmigen) ®"-Gebietes cm
Rs Serienwiderstand Q
o Standardabweichung einer Gaul3verteilung
(bei Barrierenhdhen: V, mV)
Oy Standardabweichung des Grenzflachenparameters y
Oow Standardabweichung der Barrierenhfhe [WERN 91] V, mV
T Temperatur K
Va angelegte Spannung \%
Vb.o Bandverbiegung bei V, =0V V
Vb Bandverbiegung V
Vo .intercept“-Spannung: extrapolierte Spannung im Schott- |V
ky-Mott-Plot (1/C? vs. V)
Vih Thermische Geschwindigkeit von Ladungstragern
(Y Plasmafrequenz 1/s
Whgi7 Breite der Raumladungszone cm
&n Potentialdifferenz (Ferminiveau ~ Leitungsbandkante) |V
ép Potentialdifferenz (Ferminiveau —~ Valenzbandkante) V
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Banddiagramme und wichtige GréRen

Abb. A.1 zeigt die Energiebanderdiagramme des ZnO/c-Si-Heterokontakts in mafRstabs-
getreuer Darstellung, d.h., die Bandliicken v&ZnO und Silizium sind im korrekten Verhalt-
nis dargestellt.

Eg,ZnO
=3.4 eV

v

Abb. Al: Schematische Energiebanderdiagramme im Gleichgewicht (keine Spannung
angelegt), in maRstabsgetreuer Darstellung. Links: n*-ZnO/n-Si; rechts: n*-ZnO/p-Si.

Die malistabsgetreue Darstellung ist jedoch wegen der grol3en Bandlicke des ZnO ungunstig
fur die Beschriftung und Darstellung der fiir diese Arbeit relevanten Gré3en. Daher werden alle
anderen Banddiagramme in dieser Arbeit nicht mafistabsgetreu bezuglich der ZnO-Bandliicke
dargestellt. Die Abbildung A.2 zeigt Banddiagramme zur Erlauterunggyaomd ¢, sowie der
BanddiskontinuitatedEc und AEy. In Abb. A.3 und A.4 geht es um die Darstellung der Elek-
tronen- und Locher-Barrierenhohep, und ®,, sowie der Bandverbiegung,¥,) und des
Transports unter verschiedenen angelegten Spannungen.

Ecsi
AEC
P 1T,
/—_ Evsi
AE., Ev.si AE.
Evzno Fvano

Abb. A.2: Banddiagramme fiir n*-ZnO/n-Si und n*-ZnO/p-Si mit den wichtigsten Be-
zeichnungen. Konstruktion mit AE¢ = 0.6 V, Np = 1110, Nx = 3110"° cm™®, T = 300 K.
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ZnO n-Si ZnO p-Si

Abb. A.3 a): Barrierenhéhen @, und ®, und Bandverbiegung Vi, (keine Spannung an den
auReren Kontakten), thermische Stréme in Vorwarts- und Sperr-Richtung heben sich auf.

@ ..
"""" ~AVaz TRV
+0.2V | -
Vv :
<—> <>
WRLZ WRLZ

b) Verminderte Bandverbiegung und Raumladungszone Wg z(V,) unter angelegter
Vorwartsspannung V, =+0.2 V (negative Polung an n-Si, positive Polung an p-Si),
Strom in Vorwartsrichtung dominiert (®: Elektron, ©: Loch).

c) VergroRerte Bandverbiegung und Raumladungszone unter angelegter Sperrspan-
nung V, =-0.5V (positive Polung an n-Si, negative Polung an p-Si), Strom in Sper-
richtung dominiert (®: Elektron, ©: Loch).
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Metali n-Si Metall p-Si

Abb. A.4 a): Metall-c-Si-Kontakt, Barrierenhéhen @, und ®, und Bandverbiegung Vy,
thermische Stréme in Vorwarts- und Sperr-Richtung heben sich auf.

Whgiz

b) Verminderte Bandverbiegung und Raumladungszone Wg z(V.) unter angelegter
Vorwartsspannung V, = +0.2 V (negative Polung an n-Si, positive Polung an p-Si),
Strom in Vorwartsrichtung dominiert (®: Elektron, ©: Loch).

c) VergroRerte Bandverbiegung und Raumladungszone unter angelegter Sperrspan-
nung V, =-0.5V (positive Polung an n-Si, negative Polung an p-Si), Strom in Sper-
richtung dominiert (®: Elektron, ©: Loch).



Al54 Banddiagramme und wichtige Groél3en

Fir die abgebildeten Bénderdiagramme (Abb. A.1 bis A.4) wurden die Poterdjglertt
Evs in Abhangigkeit von der z-Koordinate (Tiefe der Raumladungszone) mittels Glei-
chung (2.20) (ohne deiTerm der Schichtdipol-Naherung) berechnet.

Zu Abb. A.2: |dealisierte Banderanpassung fir den ZnO/c-Si-Kontakt ohne Grenzflachen-
schicht (siehe z. Vergleich Abb. 2.2 und 2.14). Hier sollen die relevanten Gro3en fir die Band-
anpassung dargestellt werd&iEc: und AEy, die Bandoffsets, sowig die energetische Diffe-
renz zwischen Ferminiveau und Leitungsbafl bzw. zwischen Ferminiveau und Valenzband
(ép), im HalbleitervolumenAEc und AEy sind durch den Bandanpassungsmechanismus und
durch die Bandluckenenergien der beteiligten Halbleiter festgelegt (Kapitef 290)abhéngig
von der Dotierkonzentration (Annahme: alle Donatoren bzw. Akzeptoren sind ionisiert [SZE 81]
und von der Temperatur (Gl. A.Z)wird hier grundsatzlich nur fur Silizium angegeben, da ZnO
entartet ist und somé, zno = 0 gilt.

Die Bandverbiegung und somit die Form der Banddiagramme ergibt sich aus den Bandoffsets
und der Dotierung (Ladungstragertyp und -konzentration).

Die Banderpotentiale im dargestellten Beispiel wurdendgit 0.6 V und®, = 0.52 V, so-
wie Np = 1.410%° cm® und Ny = 1.410 cmi® berechnéf. Bei diesen Dotierkonzentrationen
betragt &, =0.196 eV undé,=0.21V. Die Breite der Raumladungszoner ¥V (siehe
Abb. A3.a) ohne angelegte aul3ere Spannung betragt ca. 190 nf, (b6.6 V) und 170 nm
(beid, = 0.52 V).

Zu Abb. A.3: GroRen zum Transport und der Raumladungszone fiir detn®/n-Si- und
den i-ZnO/p-Si-Heterokontakt, fiir unterschiedliche angelegte Spannungen. Die Potentiale sind
mit den gleichen Parametern berechnet worden wie fur Abb. A.2, wobei zuséatzlich zum Fall
V4, =0V die Potentiale fur y= +0.2 V und \{ = -0.5 V dargestellt sind.

Unter Vorwartsspannung wird das Ferminiveais BEm Silizium, relativ zum Ferminiveau
Erzno Im ZnO, energetisch angehoben (bei Lochern entspricht die energetische Anhebung im
Banddiagramm einer Absenkung). Die Elektronenstrome und LoOcherstrome sind analog zum
Schottky-Kontakt in Abb. A.4. Dies folgt zum einen aus der Entartung des gesputterten ZnO —
keine Bandverbiegung auf der ZnO-Seite, und zum anderen aus der Méglichkeit der Rekombi-
nation fur Loécher.

Zu Abb. A.4 zeigt einen Metall-c-Si-Schottkykontakt zur Demonstration der Elektronenstro-
me fur n-Si (links) und der Loécherstrome fur p-Si (rechts), im thermischen Gleichgewicht (a),
d.h., bei \A =0 V; unter Vorwartsspannung {¥ 0.2 V) und unter Sperrspannung, &/-0.5 V).
Wichtig: Beim idealen Schottky-Kontakt ist, im Fall Metall/n-Typ-Halbleiter, der Leitungsband-
offset identisch mit der Elektronenbarriesi®,. Abb. A.4b, rechts: Locher werden vom Si-
Ferminiveau in die (von Elektronen besetzten) Metall-Zustande ,unterhalb® (energetisch fiir die
Locher: oberhalb) vonidea emittiert und thermalisieren zum FerminiveayEa.

% Bei den untersuchten Kontakten mit p-Si gab es zwar nur Dotierdichten von 1.5[10™ bis 3110%; zur Vereinfa-
chung in den Abbildungen A.1 bis A.4 wurde jedoch zur Berechnung der Potentiale die selbe Dotierdichte wie flr
das Beispiel mit n-Si verwendet.
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Wichtige Gré3en und Zusammenhénge

Einige der hier verwendeten Modelle setzen voraus, dal? man die Bandverbigglasgbé-
trachteten Systems fur alle Spannungenuid Temperaturen T kennt bzw. ausrechnen kann.
Dies ist mdglich, wenn man die Barrierenhéhe und die Dotierkonzentration im Halbleiter kennt
oder abschéatzen kann:

VWV, T) = Vio(T)=V, = ®T)-&T)-V, GlLA1

* V,ist die an die Diode angelegte Spannung;s¥ als positiv definiertX0) bei Vorwarts-
spannung (FluRrichtung), und als negativ bei Sperrspannung. (Technische Polung: siehe Bild-
unterschriften zu Abb. A.3 und A.4.)

» ¢ ist temperaturabhangig und kann aus den Gleichungen (A.2, A.3) berechnet werden.

» Die Barrierenhoh@ kann temperaturabhangig sein, siehe Gl. (A.4).

* Vypin Gleichung (A.1) ist eine ,ideale” Bandverbiegung: Fur ein ideales System ist die Barrie-
renhohed spannungsnabhiingig; dann kann der volle Betrag,der angelegten Spannung in
der RLZ des Halbleiters greifen. Beispielsweise liegt Flachband-SituagenOWor, wenn
eine Vorwartsspannung,¥# Vy,0 angelegt wird.

» Der Spannungsabfall Uber einer Grenzflachen-Zwischenschicht gibt Anlal3 zu einem etwas
komplizierteren Ausdruck (s. Kapitel 2.1.2.4 und 2.2.3). Dabei dient Gleichung (A.1) als ,Ba-
sis” fur die iterative Berechnung der wirklichen Bandverbiegung im Halbleiter.

¢ bezeichnet die Potentialdifferenz (Einheit Volt) im Bulkgebiet des Halbleiters zwischen
Ferminiveau und energetischer Lage des Leitungs- bzw. Valenzbands. Da das Ferminiveau tem-
peraturabhangig ist, ergibt sich eine Temperaturabhangigke& von
gE(T) = Ec - EX(T) (n-Halbleiter) bzw. @(T) = EX(T) — B/ (p-Halbleiter), mit

E(T)——EI] %E bzw. f(T)——EI] %E Gl. A2

Hier geht man von n =@\ p = Ny aus, was fur Temperaturen oberhalb ca. 50 K zul&ssig ist.
Nc, Ny, die effektive Zustandsdichte im Leitungs- bzw. Valenzband, wiederum, ist ebenfalls
temperaturabhangig und kann genahert werden durch (keine Referenz, eigene Naherung)

) T i'? _ T [ Gl. A3
NC(T)—NC(BOOK)%Q ,NV(T)_NV(300K)[@BE§ A,

Angaben fur die effektiven Zustandsdichten in Silizium bei Raumtemperatur finden sich in
[SZE 81]: N:(300K) = 2.810" cmi® und N,(300K) = 1.0410" cm®.

Die Temperaturabhangigkeit der Si-Bandlicke [SZE 81]:

H473007 (T2 Gl. A4

gSz(T) 1.17- AE(T) AEgSl(T) H T +636 H

kann eine Temperaturabhangigkeit der Elektronen) ¢der Locher-®,)-Barrierenhéhe bewir-
ken. Welche der beiden Barrieren davon betroffen ist, hangt davon ab, ob die energetische Lage
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des Ferminiveaus an der Grenzflache fixiertagttiv zum Valenz- oder zum Leitungsband. Dies
kann im Zusammenhang mit dem speziellen Bandanpassungs-Mechanismus stehen.

Fur einige Rechnungen ist es nitzlich, das elektrische Feld an der Grenzflache zu kennen.
Dabei ist in der Regel das Maximum.de des elektrischen Feldes gemeint, welches fir einen
M/S- oder Heterokontakt direkt an der Grenzflache bzw. sehr nahe an der Grenzflache herrscht:

Emax(Va’T):\/—ngENA/D D\/Vb(Va,T)——k[T, Gl. A5
€nr q
mit Na, Np wie oben definiert; \ ideale Bandverbiegung im Halbleiter, nach Gl. (A.1);
enL: Dielektrische Konstante des Halbleitersg& fur Si,e5=11.8).
Die Breite der RaumladungszonegrMW, ergibt sich aus folgendem Ausdruck:

20F kT
WRLZ(Va,T):\/—HL E{/Vb(Va,T)——, Gl. A6
qWN4/p q

die GroR3erey, Na, Np und 4, sind wie in den vorstehenden Gleichungen definiert.
Die Ladung @, in der Raumladungszone eines Halbleiters folgt ayusMWapWgz:

20&;; (N
O V4. T) :\/ HL —"AID D\/Vb(Va,T)—ﬂ_ Gl. A.62
q q

Komplexere Ausdricke zur Ergéanzung

Die effektiv verminderte Barrierenhéhe durch einen TFE-Tunnelprozesse (siehe Kap. 2.1.2.3)
kann anhand folgenden Ausdrucks berechnet werden:
®, (T 1
2 ey +v,) -
cosh“(q LEy, / k [T) cosh“(q LEy, / k [T)

ORE ,.T)= D.

Gl. A7

mit ®g: unverminderte Barrierenhdhegmbach Gl. (2.14)¢(T) nach Gl. (A.2).

Der Verlauf des Leitungsbandpotentials im Bereich eines Nanolecks in Abhangigkeit von der
X-, Y- und z-Koordinate (siehe Abb. 2.8) ist gegeben durch [TUNG 92]:

E.(x,y,z,V,,T) =V,,(Va,T)[EL—ig +E+V +
O WO
Gl. A8

+Jo_5(x1’y1) z - 2k, Gy
2 a0 0 )]

hierbei bezeichnet z die Dimension entlang der Raumladungszone (senkrecht zur Grenzflache.
mit z = 0: Lage der Grenzflache); x, y: Dimensionen parallel zur Grenzflagh&avidverbie-

gung gemal Gl. (A.1§: wie in Gl. (A.2);3(x,y): lokale Abweichung von der homogenen Bar-
rierenhhe. Nanoleck beliebiger Form. Die Integrationsgrenzen mussen nicht explizit vorgege-
ben werden, wenn durch eine Bedingung (z.B. Kreisgleichung) definiert wird, tGber welcher
geometrischen Form (Form des Nanolecks) integriert werden soll. Die Darstellung in Abb. 2.9
zeigt berechnete Potentiale in Abhangigkeit von der x- und der z-Koordinate.
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Im Folgenden wird das Gleichungssystem (A.9) bis (A.11) angegeben, anhand dessen partiell
gepinnte Barrierenhdhen bei ,diskreter® Verteilung von pinnenden Zustdnden in der Si-
Bandliicke berechnet werden kdnnen. Dazu zeigt Abb. 2.2b ein Banddiagramm mit Grenzfla-
chenschicht und Grenzflachenzustanden, ahnlich wie Abb. 2.2a, jedoch mit einer relativ zum
Neutralniveaug symmetrischen, auf ein Energieintervall beschrankten Verteilung von Grenz-
flachenzustanden. Innerhalb des Intervajis{ BR; ¢y + BR] liege die ZustandsdichtesDvor,
wobei BR die halbe Breite des Intervalls bezeichnet. Das Gleichungssystem wurde im Rahmen
der vorliegenden Arbeit, in Anlehnung an den von Cowley und Sze gegebenen Formalismus
[COWL 65], entwickelt.

Folgende GroRRen sind die Parameter zu den Gleichungen (A.9) bis (A.11):

« die ,ungepinnte* Barrierenhéh®,"'* (z.B. nach Gl. (2.2) und (2.1))

» die Position des Neutralniveays an der Si-Oberflache bzw. -Grenzflache (Energie ab
Valenzbandkante)

» die dielektrische Konstange und die Dicke dder Grenzflachenschicht.

Fir das Beispiel in Abb. 2.4 wurde,'® = 0.65 V,qy = 0.8 V,g; = 2§ und d = 4 nm gesetzt.

Es sei E° die Lage des ungepinnten Ferminiveaus, relativ zur Valenzbandkante an der Grenz-
flache. E° betragt (nach Gl. (2.2), in Anlehnung an Bardeens sowie Cowley und Szess Modell
[BARD 47], [COWL 65]), E° = ®,"° = E, g - D",
®,"N(Dg) ist das Endresultat des Gleichungssystems, die theoretische, (partiell) gepinnte Elek-
tronenbarrierenhdhe eines Metall/n-Si- (bzw. dé€mO/n-Si-) Kontaktes, bei der in Kap. 2.0
beschriebenen ,diskreten” Verteilung von Grenzflachenzustanden. Die entsprechende (partiell)
gepinnte Lécherbarriere eines Metall/p-Si-Kontak#gs,", ergibt sich au®,™ = Eyg - @, .
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Beginn:

E = Egsi - OMS = q)pMS

E’ < (o —BR)| |(®—BR) < E% < (@ + BR)

(@ + BR) <E¢°

l

l

l

q)n1 = q)nMS
Er' = Egsi - Op’ nach GI. (2.3)

- A(Dsy) ®"™N(Dst) = Dy(Dsy),

o' = oM A
Ef' = Egsi - Pn

mit A(Dst) = DsyBRId/g;

mit A(Dst) == DSt[BREIilsi

Gl.A.9

Y~

Er' < (¢ - BR)

(@ — BR) < Ef* < (@ + BR)| |(q + BR) < E¢*

l

N7

chFIN(DSt) = q)n‘l

. ™N(Dst) = Pn(Dsy),
nach Gl. (2.3)

\ 4

Ec' < (¢ —BR)| |(@-BR)<Ef' < (@ + BR)

(@ +BR) <E¢"

N

. ™N(Dst) = Dn(Dsy),
nach Gl. (2.3)

l

q)nFIN(DSt) = ch1

Gl. A.10

Gl.A.11
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Um die Prozedur zu erliutern, sei hier eine verbale Darstellung der Gl. (A.9) bis (A.11)

gegeben:

1.a) Falls Ef’ < (@ -BR), dann gilt zunachst\(Ds) = DgBRId/s;, und ®,'(Ds) = D, -

A(Dsy).
Liegt E unterhalb des Intervalls, so werdgssitive Ladungen hervorgerufen (Definition
des Neutralniveaus, siehe Kap. 2.0); der entsprechende positive Spannungs@bialin
Abb. 2.2) sorgt fur eine Absenkung der Silizium-Bénder relativ zum Ferminiveau des Me-
talls (des ZnO-Fermi-Niveaus), und somit fir eine Verminderung der Barriere@iohe
EF1 = Eg,Si - chl.

L.b) Falls E;* > (@ + BR), dann gilt zunachsk(Ds,) = -DsBR@j/c;, und®,' = ©," - A,
Liegt E-° oberhalb des Intervalls, so werdesgative Ladungen hervorgerufen; der entspre-
chende negative Spannungsabfalisorgt fir eine Anhebung der Si-Bander relativ zum
Ferminiveau des Metalls (des ZnO-Fermi-Nivealis).= Egg; - D,

1.¢) Falls (@ + BR) > E;* > (@ — BR), dann giltd"™™(Ds;) = ®.(Ds,) nach Gl. (2.3);
Liegt E-* innerhalb des Intervalls, so gilt die Cowley-Sze-N&herung, Gl. (2.3).

2.a) Falls E¢' < (@ — BR), dann gilt ®"™(Dg) = ®,".
Liegt das neue Ferminiveay'Bvieder unterhalb des Intervalls, so andert sich nichts gegen-
tber 1.a), und die endgiiltige Barrierenhdhe bettdJi(Ds,) = ®,".

2.b) Falls (@ + BR) > E¢' > (@ — BR), dann gilt ®,"™ = ®,(Dg) nach GL. (2.3):
Liegt das neue Ferminiveaw'thun innerhalb des Intervallgy— BR; @ + BR], so gilt die
Cowley-Sze-Gleichung mit kontinuierlicher Zustandsdichte in der gesamten Bandliicke, bei
der ein ,Nachregeln“ des Ferminiveaus bertcksichtigt wird.

2.¢) Falls EF1 > ((m + BR), dann soll ebenfalls gelten CDHF'N = @yu(Dg¢) nach Gl. (2.3)..
Liegt das neue Ferminiveay'Bsogar oberhalb des Intervalls, dann wiirden negative Ladun-
gen erzeugt, und das Ferminiveau wirde durch den resultierenden negativen Spannungsab-
fall A wieder nach unten getrieben, zum Neutralnivgghin. Eine Iteration des Vorganges
wurde friher oder spater dafur sorgen, daf? das Ferminiveau innerhalb des Intervalls zu lie-
gen kommt. Hierbei gilt dann wieder die Cowley-Sze-Naherung, Gl. (2.3).
Das hier erwahnte ,Nachregeln® ist die Ursache fur den gekrimmten Verlauf der Kurven in

den Abbildungen. 2.3 und 2.4.



