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Kapitel 1
Einleitung

Seit der Erfindung des Transistors vor 50 Jahren verdndert und beeinflufit die Mi-
kroelektronik die gesamte moderne Gesellschaft. Die fortschreitende Leistungsstei-
gerung und Miniaturisierung bei Mikrocomputern und anderen technischen Geriten
ermdglicht die immer effizientere und schonendere Ausnutzung der natiirlichen Res-
sourcen unserer Umwelt. Die immer hohere Integrationsdichte der Mikrochips erfordert
ebenfalls ein immer detaillierteres Bild der physikalischen Vorginge innerhalb der ele-
mentaren Bauelemente dieser Chips. Hierzu gehoren z. B. der Metall-Oxid-Halbleiter-
Kondensator (MOS-Kondensator) und der Feldeffekttransistor (FET). Nach anfingli-
chen Oxiddicken von MOS-Kondensatoren von mehr als 100 nm liegen die heutigen
Isolatordicken bereits im oberen Nanometerbereich (10-50 nm). Diese Bauelemen-
te sind daher kaum mehr als Kondensatoren, sondern eher als Tunneldioden mit ul-
tradiinnen Dielektrika zu betrachten. Die immer diinner werdenden Isolatoren fiihren
zu einer beachtlichen Steigerung der darin herrschenden Feldstérke. Die weiterfiihrende
Miniaturisierung kann in den Bauelementen nur noch durch sinkende Versorgungsspan-
nungen realisiert werden, mit denen steigende Taktfrequenzen (kleinere Kapazitéiten
durch diinnere Isolatoren) einhergehen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Metall-Isolator-Halbleiter-Tunneldioden stellen
eine Weiterentwicklung der MOS-Kondensatoren dar. Neben Siliciumoxid- wurden
auch Siliciumoxynitrid-Schichten hergestellt, die gegeniiber den Siliciumoxid-Schichten
eine erhohte thermische Stabilitdt aufweisen sollten. Die Motivation fiir diese Un-
tersuchungen ist die einfache, kostengiinstige, reproduzierbare und schnelle Herstel-
lung von Siliciumoxid- oder Siliciumoxynitrid-Tunnelisolatoren im Hinblick auf die
Anwendung in Metall-Isolator-Halbleiter-Tunneldioden oder Metall-Isolator-Halbleiter
Inversionsschicht- (MISIL) Solarzellen. ,Dicke“ Siliciumnitrid-Schichten sind bereits
Bestandteil moderner Mikrochips in Form von effektiven Diffusionsbarrieren, Isolatoren
zur elektrischen Abkopplung usw.. Die Herstellung dieser Schichten erfolgt dabei mit-
tels plasmaunterstiitzter Dampfphasenabscheidung (PECVD-Verfahren). Dieses ist in
der Industrie bereits als ein gingiges Standardverfahren seit einigen Jahren eingefiihrt.
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Die Herstellung der Gateoxide in FETs bzw. der Isolatoren in MOS-Kondensatoren
geschieht heutzutage jedoch immer noch durch thermische Oxidationsverfahren.

Im Gegensatz zu den MOS-Kondensatoren, die in der in der Theorie idealer weise
keinen Strom transportieren, stellt die Begrenzung der Stromdichte durch den Tunnel-
isolator bei MISIL-Solarzellen ein Problem dar. Gleichzeitig sind die Anforderungen an
die Homogenitit und Reproduzierbarkeit der Schichten sehr hoch. Eine Isolatordicke
von 1,1 nm entspricht in etwa drei Atomlagen Siliciumoxid. Um die Verluste in der
Stromdichte durch die Tunnelisolatoren klein zu halten, diirfen deren Schichtdicken in
MISIL-Solarzellen etwa vier Atomlagen oder 1,7 nm nicht {iberschreiten. Die umfassen-
de Beschreibung der elektrischen Eigenschaften der MIS-Tunneldioden ist aufgrund der
vielen vorkommenden Systemparameter und Strommechanismen schwierig. Aufgrund
des einfachen Aufbaus des Bauelements ist jedoch das zu losende Gleichungssystem
nur eindimensional. Das Losen dieses Gleichungssystems fiir eine MISIL-Solarzelle ist
hingegen weitaus schwieriger, da dort zwei- und teilweise sogar dreidimensionale Ef-
fekte eine wichtige Rolle spielen. Das Verstdndnis und die Zusammenhénge zwischen
den verschiedenen Strommechanismen in MIS-Tunneldioden ermd&glicht natiirlich erst
die Interpretation der Strom-Spannungs-Kennlinien. Eines der Hauptanliegen dieser
Arbeit ist die Charakterisierung der Parallelen und der Unterschiede zwischen MOS-
und MIS-Tunneldioden mit ultradiinnen Tunnelisolatoren.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Geschichtliche Entwicklung der Theorie von
MS- und MIS-Dioden

Die polarititsabhéngige Leitfahigkeit von Metall-Halbleiter-Systemen bzw. Schottky-
Dioden ist bereits seit 1874 [16] experimentell bekannt, entzog sich jedoch der theoreti-
schen Beschreibung bis 1938 [90]. Insbesondere der Einfluf von Oberflichenzustéinden
auf den dominierenden Leitungsmechanismus (Fermilevel-Pinning) erschwerte die ex-
perimentelle Uberpriifung der bestehenden Theorie. Die heute fiir Schottky-Dioden
verwandte Theorie wurde zuerst in einem einfachen Modell von SHOCKLEY [96] vorge-
stellt.

Der weitere Grundstein der Theorie zur Beschreibung des Stromtransportes in
Metall-Isolator-Halbleiter-Tunneldioden wurde Mitte der 60er Jahre von GRAY [39]
gelegt. Eine noch oft benutzte Naherung des Tunnelstromes durch den Isolator verdf-
fentlichte GUNDLACH [43] 1966 mit der Anwendung der quantenmechanischen WKB-
Methode [92] (Wentzel-Kramers-Brillouin-Methode) auf eine Metall-Isolator-Metall-
Struktur (MIM). Diese Nidherung wurde von FREEMAN und DAHLKE [36] zur theo-
retischen Beschreibung von Tunnelstromkomponenten {iber Oberflichenzustinde von
Metall-Isolator-Halbleiter-Strukturen (MIS) angewandt. CARD und RHODERICK [20]
faBlten die Ansitze zu einem Modell des MIS-Kontaktsystems im thermodynamischen
Gleichgewicht zusammen. Sie beriicksichtigten in ihrer Arbeit nur Tunnelisolatoren
mit Dicken iiber 3,0 nm. GREEN et al. verdffentlichten 1974 in [42] und [93] ein nume-
risches Modell, in dem die Unterteilung von MIS-Tunneldioden in Majoritits- und
Minoritédtsladungstragerbauelemente diskutiert wird. Fiir vernachldssighare Grenz-
flachenzustandsdichten gilt bei Tunnelisolatordicken von 1-2 nm, da z.B. das Sy-
stem Al/SiOy/n-Si eine Majoritéitsladungstrigerdiode, die Systeme Al/SiO,/p-Si und
Au/SiOx/n-Si jedoch Minoritétsladungstriagerdioden darstellen. Die Abweichungen
vom thermodynamischen Gleichgewicht durch das Anlegen einer Spannung wurden im
gleichen Jahr zuerst von TEMPLE [101] beriicksichtigt. Erweiterungen im Hinblick auf
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4 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Solarzellen kamen 1977 von SHEWCHUN et al. [94] und OLSEN [77] hinzu, wobei der
direkte Vergleich von Metall-Isolator-Halbleiter-Solarzellen als Majoritédts- und Mino-
ritdtsbauelemente 1980 von NG und CARD [72] durchgefiihrt wurde. Ebenso erfolg-
te hier ein Vergleich zwischen p-Si- und n-Si-Tunneldioden. Weiterfiihrende Modelle
erginzten CHATTOPADHYAY und DAW [23] sowie DoGHISH und Ho [31, 32], wobei letz-
tere eine umfangreiche Zusammenfassung fast aller Effekte in einem selbstkonsistenten
analytischen Modell vorgestellt haben. Andere Aspekte des MIS-Kontaktes als Diode
und Solarzelle finden sich in diversen weiteren Artikeln, wie z. B. [21, 22, 52].

In den folgenden Abschnitten sollen kurz die Grundlagen fiir die physikalische Be-
schreibung der MIS-Tunneldiode skizziert werden. Dabei werden grundlegende Kon-
zepte der Halbleitertheorie als bekannt vorausgesetzt. Als einfiihrende Literatur sind
die Biicher von KopITzKI [56] oder SZE [99] zu empfehlen. Die Beschreibung der
einzelnen Leitungsprozesse im Halbleiter geschieht durch Ratengleichungen, die aus
thermodynamischen Grundlagen abgeleitet werden.

2.2 Grundlagen zur Theorie der MIS-Tunneldiode

2.2.1 Schematischer Aufbau und Bandstruktur

Der schematische Aufbau einer MIS-Tunneldiode ist in Abbildung 2.1 gezeigt. Der
simple Aufbau fiihrt zu einer relativ einfachen Prozessierung des Bauelements (siehe
Kapitel 3.1). Der Frontkontakt des p-dotierten Substrates besteht aus Aluminium,
das auf einen Tunnelisolator mit einer Dicke zwischen d = 1,0 nm und d = 5,0 nm
aufgedampft wird. Der Riickkontakt wird durch Eintempern einer Aluminiumschicht
als ohmscher Kontakt ausgefiihrt.

Al Frontkontakt

/ Tunnelisolator

p-Si

Inversions-
schicht

Aluminium-Ruckkontakt (ohmsch) * Raumladungszone

Abbildung 2.1: Schemazeichnung einer Al/Isolator/p-Si MIS-Tunneldiode. Die Raumla-
dungszone sowie die Inversionsschicht sind angedeutet.
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Abbildung 2.2: Die Bandstruktur einer Aluminium/Isolator/p-Si MIS-Tunneldiode im Falle
einer im Dunkeln angelegten Vorwartsspannung (Niedriginjektion). Die Abweichung vom
thermodynamischen Gleichgewicht durch eine angelegte Spannung fiihrt zu einer Aufspal-
tung der Quasi-Ferminiveaus (IMREFS). Die in das Diagramm eingetragenen Potentiale
und Strome werden in Tabelle 2.1 erklart. Das Oberflachenpotential Wy ist im dargestellten
Fall gerade so groB, daB an der Oberfldche Inversion erreicht wird (E; unterhalb von E},).
Da die MIS-Tunneldiode in DurchlaBrichtung gepolt ist, liegt am Halbleiter ein positives
Potential an.

Die zu Abbildung 2.1 gehorige Bandstruktur ist in Abbildung 2.2 fiir eine
Aluminium/Isolator/p-Silicium MIS-Tunneldiode im Fall einer angelegten Vorwirts-
spannung bei Niedriginjektion dargestellt. Im thermischen Gleichgewicht gleichen
sich die Ferminiveaus des Aluminiums und des Halbleiters mittels Ladungstrans-
fer durch den Tunnelisolator an. Der durch die Differenz der Ferminiveaus ®,, =
O — (Xs + Eg/2qg+ ¥) an der Metalloberfléiche induzierte positive Ladungsiiberschufi
ruft im Halbleiter eine entsprechende negative Ladung hervor. Hierbei stellt Uy die
Differenz zwischen dem intrisischen Ferminiveau F; und dem Ferminiveau Er dar. Die
Ladung im Halbleiter besteht aus nicht-kompensierten ionisierten Akzeptorionen inner-
halb der sich bildenden Raumladungszone, den Elektronen der Inversionsschicht und
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Symbol Bedeutung

Ee Ferminiveau im Metall

Er Quasi-Ferminiveau der Elektronen im Halbleiter
o Quasi-Ferminiveau der Locher im Halbleiter
; Intrinsisches Ferminiveau
. Energie des Valenzbandes

E

E

E

E. Energie des Leitungsbandes

E, Valenzbandkante an der Oberfliche

E., Leitungsbandkante an der Oberfldche

Ey Energieniveau, bis zu dem alle tieferliegenden Oberflichenzustéinde mit
Elektronen besetzt sein miissen, damit alle Oberflichenzustédnde
insgesamt neutral sind

b, Austrittsarbeit des Metalls

Xs Elektronenaffinitdt des Halbleiters

A Potentialabfall iiber den Tunnelisolator

U Angelegte Spannung

Vp Potentialdifferenz zwischen Valenzband und Locher-Quasi-Ferminiveau

VqF Aufspaltung der IMREFS

W Bandverbiegung an der Oberfliche, Oberflichenpotential

Up E; — Eg, bei p-Halbleitern, Er, — E; bei n-Halbleitern

Jbn Diffusionsstrom der Elektronen in der quasi-neutralen Basis des
p-Halbleiters

Jrg thermischer Generations-/Rekombinationsstrom in der Raumladungszone
Jot Tunnelstrom der Elektronen durch den Isolator

Jpt Tunnelstrom der Lécher durch den Isolator

Jss Tunnelstrom vom Metall in Oberflichenzustinde

Jos Rekombinationsstrom von Elektronen in Oberflichenzustande

Jps Rekombinationsstrom von Lochern in Oberflichenzusténde

d Dicke des Tunnelisolators

w Breite der Raumladungszone

H' Dicke des Wafers

Tabelle 2.1: Erklarung der Symbole des MIS-Banddiagramms in Abbildung 2.2.

den Ladungen in den Oberflichenzustinden. Der Ladungstransfer verursacht einen
Potentialabfall A iiber den Isolator. Je nach Austrittsarbeitsdifferenz bildet sich dabei
an der Halbleiteroberfliche eine Schicht mit Inversion, Verarmung oder Akkumulation.
Bezeichnen wir die Differenz E; — Ey, als ¥g, dann tritt Inversion fiir U5 > Wp ein. Der
Fall der starken Inversion wird fiir ¥y > 2Wg erreicht. Die waagerechten Striche an der
Halbleiter-Isolator-Grenzfliche in Abbildung 2.2 symbolisieren Oberflichenzustéinde.
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Diese sind iiber die gesamte Bandliicke des Siliciums verteilt (Quasi-Kontinuum von
Oberflichenzustéinden). Bei der theoretischen Berechnung der Stromdichte Jg iiber
die Oberflichenzustinde wird jedoch im folgenden vereinfachend angenommen, dafl
nur ein Zustand bei der Energie Eg mit der Zustandsdichte N existiert.

Die Stromkomponenten, die bei der Beschreibung der Strom-Spannungs-Kennlinie
der MIS-Tunneldiode beriicksichtigt werden miissen, sind der Diffusionsstrom aus der
Basis Jp, sowie der Rekombinations-/Generationsstrom in der Raumladungszone J,,,
die Stromkomponenten .J,; der Elektronen und .Jy; der Locher {iber den Isolator, der
Rekombinationsstrom .J,,s der Elektronen und J,s der Locher iiber die Oberflichen-
zustidnde, wobei hier noch der Tunnelstrom Jg in den Metallkontakt mit eingeht. Diese
Stromkomponenten beschreiben die Kennlinie der Diode vollstdndig, wenn man von ei-
nem moglichen Parallelwiderstand absieht. Der gesamte Strom in der MIS-Tunneldiode
lautet somit J; = Jy; + Jpp — Js-

2.2.2 Einteilung in Minoritiats- und Majoritatsladungstriger-
bauelement

Die Stromkomponenten, die bei der Beschreibung der Strom-Spannungs-Kennlinie ei-
ner auf einem p-dotierten Halbleiter gefertigten MIS-Tunneldiode bei Niedriginjek-
tion beriicksichtigt werden miissen, sind der Diffusionsstrom in der Basis Jp,, der
Rekombinations-/Generationsstrom in der Raumladungszone J,z, der Tunnelstrom der
Elektronen J,; und der der Locher J,; durch den Isolator, der Oberflichenrekombina-
tionsstrom der Elektronen J,s und der der Locher J,,. Hierbei wird der Strom Jg
vom Metall in die Oberflichenzustinde vernachléssigt. Diese sind in Abbildung 2.2 als
Strompfade eingezeichnet. Dominiert nun an der Stelle z = 0 (d.h. an der Halblei-
ter/Isolatorgrenzfliche) die Majoritatsstromdichte .Jy, (Locher), dann nennt man das
Bauelement ein Majorititsladungstrigerbauelement. Dominiert die Minoritéts-
stromdichte J,;, dann wird das Bauelement als Minoritédtsladungstrigerbauele-
ment bezeichnet. Bei einer Variation der Dicke des Tunnelisolators wechselt in der
Regel der dominante Strommechnismus.

Entfillt bei der MIS-Tunneldiode der Isolator, dann erhilt man als Spezialfall eine
Schottky-Diode. Es flieflen im idealen Fall (keine Oberflichenzusténde, J,, = 0) nur
der Diffusionsstrom der Elektronen in der Basis Jp, und der durch die thermionische
Emission bedingte Locherstrom J,;. Die zum Diffusionsstrom gehorende Séttigungs-
stromdichte Jyp, betrdgt bei 300 K fiir eine typische MIS-Tunneldiode etwa Jyp, =
0,5 pA/cm?. Die Séttigungsstromdichte Jy des thermionischen Emissionsstromes ist
mit Jy,. = 40 pA/cm? jedoch weitaus hoher. Dieser hiingt hauptsichlich von der
angenommenen Barrierenhohe der Locher ab (siehe auch Kapitel 2.2.5). Da somit
die Elektronenstromdichte (Minoritdten) an der Grenzfliche kleiner ist als die Locher-
stromdichte (Majoritdten), stellt die Schottky-Diode ein Majoritdtsladungstrigerbau-
element dar.
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Im Fall eines dicken Tunnelisolators (im allgemeinen fiir d > 2,0 nm) ist sowohl die
Elektronen- als auch die Locherstromdichte tunnelbegrenzt. Das Verhiltnis der beiden
Stromdichten ergibt sich zu

Jow AL T(e) ( g, — FBp> ( V)
— = — exp|———|exp | —— 2.1
Ty AT(h) P T P (2.1)

wobei Fg, = Eco — Epm und Fg, = Epy — Evyg gilt. Da (i) die Richardson-Konstante
der Elektronen A} 3 bis 4 mal grofler als die Richardson-Konstante der Locher A7
ist, (ii) die Tunnelmasse der Locher etwa 3 mal groler als die der Elektronen ist und
(iii) die Locher eine ca. 1,5 mal hohere Energiebarriere durchtunneln miissen als Elek-
tronen [78, 72|, ergibt sich aus Gleichung 2.1, daf der Elektronenstrom sicher grofier

|
10° F 3
K 1L _
I : §
(&) [ .
< N ]
- _ _
5 10°F E
o - .
E » 4
£ ; :
£ l _
10°F 3

104 '

Isolatordicke d [nm]

Abbildung 2.3: Berechnete Abhangigkeit der Elektronen- und Locherstromdichte an der
volumenseitigen Kante der Raumladungszone einer idealen Al/SiO/p-Si Tunneldiode von
der Tunnelisolatordicke (Annahmen: J,, =0, Ji = 0).
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als der Locherstrom ist, solange die Ungleichung V' < Fp, — Fp, (1 V fiir eine ideale
Al/Si05/0,5 Qcm p-Si MIS-Tunneldiode) gilt. D. h., die Elektronenstromdichte ist
viel grofler als die Locherstromdichte und das Bauelement stellt somit ein Minoritéts-
ladungstragerbauelement dar.

Im Zwischenbereich mit ,normalen* Tunnelisolatordicken (1,0-1,5 nm) zeigen Si-
mulationen (z.B. mit dem semianalytischen Modell von DoGHIsH und Ho [31]) von
idealen MIS-Tunneldioden (d.h. J,; = 0) keine Oberflichenzustinde. Aus Simulatio-
nen ergibt sich, dal immer noch geniigend viele Elektronen aus dem Metall in den
Inversionsschicht-Emitter tunneln konnen, und der Elektronenstrom durch die Diffu-
sion in der Basis beschrinkt wird. Der Tunnelstrom der Locher wird jedoch durch
den Isolator sehr stark unterdriickt. Dies fiihrt dazu, dafi der Elektronenstrom (Mino-
ritdtenstrom) sehr viel grofier als der Locherstrom (Majoritétenstrom) ist. Somit ist
diese MIS-Tunneldiode wiederum ein Minoritédtsladungstragerbauelement. In Abbil-
dung 2.3 ist der schematische Verlauf der Locher- und Elektronenstromdichte an der
Halbleiter-/Isolatorgrenzfliche einer Al/SiOy/p-Si MIS-Tunneldiode als Funktion der
Tunnelisolatordicke aufgetragen, wobei die oben erwéhnte Unterteilung in Majoritéts-
und Minoritédtsladungstragerbauelement deutlich zutage tritt.

Bei realen Al/SiO4<Ny/p-Si MIS-Tunneldioden tritt aufgrund der hohen Ober-
flachenzustandsdichte eine hohe Oberflichenrekombinationsrate auf. Da es sich in
diesem Fall jedoch auch um Rekombination von Elektron-Loch-Paaren im Halbleiter
handelt, liegt wiederum ein Minoritédtsladungstrigerbauelement vor. Dies ist auch der
Grund, warum in der Literatur Solarzellen mit einer ganzflichigen semitransparenten
Vorderseitenmetallisierung oftmals als ,minMIS“-Solarzellen bezeichnet werden [94].

2.2.3 Elektrostatik der MIS-Tunneldiode

Zur Beschreibung der MIS-Tunneldiode mufl neben den Strommechanismen auch die
Ladungsverteilung im Bauelement beriicksichtigt werden, die nicht wie bei diffundier-
ten pn-Dioden durch das Dotierungsprofil vorgegeben ist, sondern durch die speziellen
Kontakteigenschaften, insbesondere der Metallaustrittsarbeit, bestimmt wird. Die La-
dungsverteilung besitzt dabei die folgenden Beitrige: Ladungen in den Grenzflichen-
zustinden (g, in der Raumladungszone und in der Inversionsschicht des Halbleiters
Qsc, eventuell feste Ladungen im Tunnelisolator Qr und die influenzierten Ladungen
im Metall Qy;. Fiir die Summe der Ladungen im Bauelement gilt aufgrund elektrischer
Neutralitit

0= QM + Qsc + st + QF (22)

Die ortsabhingige Verteilung der Ladung im Halbleiter erhdlt man durch Integrieren
der Poissongleichung

v p(x) q

el . :—6—s<p—n+NS—N1§>, (2.3)
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die in dieser Form noch allgemeingiiltig ist. Hierbei sind die Bezeichnungen N fiir
die ionisierte Donator- und N, fiir die ionisierte Akzeptordichte gewahlt, n und p sind
die Elektronen- und Locherdichten im Leitungs- bzw. Valenzband, ¢ ist der Betrag der
Elementarladung. n und p konnen im Fall eines p-dotierten Halbleiters durch

2
n = nge® YHvar) = n—i_eﬂ/(q”rqu) sowie (2.4)
Ny
p = poe ¥V =Nie#" mit (2.5)
/ q
= — 2.6

beschrieben werden (n; ist die intrinsische Ladungstrégerdichte). Hierbei nimmt man
den einfachsten Fall eines nicht-entarteten Halbleiters an, man befindet sich im Regime
der Niedriginjektion und alle Akzeptoren sind vollstindig ionisiert. Niedriginjektion
liegt vor, wenn die Konzentration der UberschuBladungstriiger (Ap = An im feldfreien
Gebiet des Halbleiters) viel kleiner als die der Majoritiatsladungstréiger ist. W ist dabei
das Potential relativ zum intrinsischen Ferminiveau in der feldfreien Basis, und vgp
die Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus in der Raumladungszone. Vereinfachend ist
angenommen, dafl die Quasiferminiveaus innerhalb der Raumladungszone waagerecht
verlaufen. Durch Integration von Gleichung 2.3 vom Rand der Raumladungszone im
Halbleiter bis zur Oberfliche kann man Qg mittels
AV

E(z) = 0 sowie Qg = —€5F;

berechnen. Hierbei ist Eg die elektrische Feldstirke an der Oberfliche. Setzt man die
Gleichungen 2.4 und 2.5 in die Gleichung 2.3 ein und fiihrt die Integration aus, erhélt
man folgendes Ergebnis:

oY /ox 8\1} a\I}

= 9w | Nr (e —1) - L (¥ rvar) 1) . (2.7)
€s J0 Ny

Hier geht die Breite der Raumladungszone indirekt iiber die Kettenregel in die Berech-

nung mit ein. Nach Ausfiihrung der Integration ergibt sich fiir die Ladung Q. in der

Raumladungszone fiir p-dotiertes Silicium der folgende Ausdruck ([99] SzE, S. 437):

Qsc = :F\/ 2]{JBT,ESJVA_
(2.8)

Sowohl die Abweichung vom thermodynamischen Gleichgewicht durch die Aufspaltung
der Quasi-Ferminiveaus vyr als auch die verschiedenen Zustdnde der Oberfldche (d. h.
Akkumulation, Verarmung und Inversion) werden durch diese Formel beriicksichtigt.

1/2

ﬂl\Ifs + e_ﬂ,‘l/s 14 (]:;;)2 (eﬂ'VqF [6,3'\1/5 B 1] . /B,\Ils)
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BREWS hat in [19] verschiedene Gleichungen zur Berechnung der Ladungen in der In-
versionsschicht und deren Kapazitit verglichen. Die Ansétze unterscheiden sich durch
verschiedene Nédherungen der Breite der Raumladungszone. Das Vorzeichen von Qg
in Gleichung 2.8 mufl so gewihlt werden, daf fiir ein negatives Oberflaichenpotential
(Bandverbiegung nach oben) die Ladung in der Raumladungszone positiv ist und bei
p-Halbleitern somit zum Zustand der Akkumulation gehort.

Die Breite der Raumladungszone kann aus der Poissongleichung 2.3 unter Ver-
nachlissigung der Abweichung vom thermodynamischen Gleichgewicht, d.h. fiir
vqr = 0, berechnet werden. In diesem Fall gilt

V() = /Ow drE(z) = — Ow dxf—sNA (w — z) (2.9)
- ‘ZQNESA (w—2)?. (2.10)

Hierbei bezeichnet w die Breite der Raumladungszone. Mit ¥(0) = Wy als Randbedin-

gung ergibt sich dann
2¢, Vg
W= —. 2.11
Vv (2.11)

Eine weitergehende Betrachtung unter Einbeziehung der Majoritdtsladungstrigerdich-
te sowie des Potentialabfalls {iber den Isolator ergibt bei angelegter Spannung

2€¢
w = U —U—A— (1), 2.12
[ 51 212)
Die in den Oberflichenzustéinden gespeicherte Ladung Qg 148t sich durch
st = _qut (Efn - Ess) = _qut (q (\I]s + vp + VqF) - (Ess - Evo)) (213)

berechnen. Die Grofle D;; stellt dabei die gemittelte Zustandsdichte der Grenzfldche
dar. Das Energieniveau Eg ist dabei die Energie, bis zu der die Oberflichenzustéinde
mit Elektronen gefiillt sein miissen, damit die Gesamtheit der Oberflichenzustinde
insgesamt elektrisch neutral ist.

Mit diesen beiden Formeln fiir die Ladungen kann jetzt der Potentialabfall iber den
Isolator beschrieben werden. Dieser wird zur Berechnung der einzelnen Stromanteile
(siche Kapitel 2.2.4) benotigt. Nach dem Gauf’schen Gesetz gilt die Relation

d
Aus dem Bénderdiagramm in Abbildung 2.2 kann auflerdem
U4+ P +A—xs— Bz + Vs +v, =0 (2.15)

abgelesen werden. In diesem Gleichungssystem stellen sowohl das Oberflachenpotential
Wy als auch der Spannungsabfall iiber den Isolator A zu bestimmende Groflen dar, die
miteinander gekoppelt sind. Damit miissen also zum Losen des Gleichungssystems Wy
und A selbstkonsistent berechnet werden (siehe z. B. [31]).
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2.2.4 Stromkomponenten im Bauelement

Im Binderdiagramm einer MIS-Tunneldiode (Abbildung 2.2) sind sieben verschiedene
Stromkomponenten eingezeichnet. Dabei kann zwischen Stromen, die im Schottky-
Kontakt auftreten und den zusétzlich zur Beschreibung der MIS-Tunneldiode benotig-
ten unterschieden werden. In Abbildung 2.4 sind die im idealen Schottky-Kontakt
vorkommenden vier Stromkomponenten eingezeichnet, wobei angenommen wurde, dafl
keine Oberflichenzustinde vorhanden sind. Dabei sind (1) und (2) Transportmecha-
nismen, die die Barriere betreffen und (3) und (4) Rekombinationen im Volumen des
Halbleiters. Die Transportmechanismen sind dabei (1) der Transport von Lochern
iiber die Barriere durch thermionische Emission, (2) das Tunneln von Léchern durch
die Barriere durch thermische Feldemission, (3) die Rekombination-/Generation von
Elektron-Loch-Paaren in der Raumladungszone der Diode und (4) Rekombination von
Elektron-Loch-Paaren in der neutralen Zone des Halbleiters. Der Stromterm (1) wird
in der MIS-Tunneldiode durch zwei Tunnelstréme ersetzt: der Tunnelstrom der Elek-
tronen durch den Isolator J,;, der Tunnelstrom der Locher durch den Isolator Jp
sowie der Tunnelstrom vom Metall in Oberflichenzustinde Ji. AuBlerdem erhéilt man
als zusétzliche Strompfade den Rekombinationsstrom von Elektronen in Oberflichen-
zusténde J,s sowie den Rekombinationsstrom von Léchern in Oberflichenzustinde J.

Die Gleichungen, die den Stromtransport im Volumen beschreiben (Jp, und Jyg),
lauten im eindimensionalen, stationdren Fall ([99], S.51):

J, = q,uppE—qug—i (2.16)
J, = qunnE+ang—Z (2.17)
%~ 4w-6) (2.18)
aa‘;“ = q(U,-Q), (2.19)

wobei die hier fehlende Poissongleichung in Gleichung 2.3 bereits aufgefiihrt wurde.
Hierbei bezeichnet p, (p,) die Mobilitdt, D, (D,) den Diffusionskoeffizienten, G die
Generationsrate und U, die Rekombinationsrate der Elektronen (Locher). Durch das
Gleichungssystem wird die Ladungstrigererhaltung beriicksichtigt. Der erste Term
der rechten Seite von Gleichung 2.16 beschreibt dabei die Stromkomponente in der
Raumladungszone, also den Rekombinations-/Generationsstrom in der Raumladungs-
zone Jy,, und der zweite die Stromkomponente im feldfreien Teil des Halbleiters, d. h.
den Diffusionsstrom in der Basis Jp,.

Fiir den Fall, daf keine Ladungstréger von Defekten gespeichert (,,getrappt®) wer-
den, kann die Rekombinationsrate U, folgendermaflen definiert werden:

P—Po N —Ty
T T

U

(2.20)
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ngo und pq stellen die Ladungstrigerdichten im thermodynamischen Gleichgewicht dar,
und 7 bezeichnet die charakteristische mittlere Dauer bis zur Rekombination der Uber-
schulladungstréger (Lebensdauer der Ladungstriger). Gleichung 2.20 kann auch als
Definitionsgleichung fiir die Ladungstrigerlebensdauer 7 verstanden werden. Ohne
Trapping von Ladungstriagern ist die Rekombinationsrate fiir Elektronen und Locher
gleich, da diese immer in Paaren rekombinieren. Daraus ergibt sich auch, dal beim
Fehlen eines der beiden Rekombinationspartner in einem bestimmten Bereich des Bau-
elements die Rekombination dort effektiv unterdriickt werden kann (z.B. Feldeffekt-
passivierung).

2.2.5 Herleitung des thermionischen Emissionsstromes J;

In Schottky-Dioden sind neben Jp, und J,, in der Basis noch zwei weitere Transport-
mechanismen aufgrund der Ausbildung der Barriere zu beriicksichtigen: Transport
der Majoritatsladungstriager iber die Barriere und Tunneln durch die Barriere, wie in
Abbildung 2.4 dargestellt. Der thermisch bedingte Transportproze§ (1) wird als ther-
mionische Emission von Ladungstrigern iiber eine Barriere bezeichnet und kann im
Rahmen der TE-Theorie (Thermionic Emission theory) [9, 86] berechnet werden. Der
Tunnelstrom (2) setzt sich aus Lochern mit Energien zwischen Valenzbandkante und
Barrierenhohe zusammen, die durch die Barriere hindurch tunneln miissen. Wird die
Temperatur so weit gesenkt, dafl die thermische Energie der Ladungstriger nur noch
klein ist im Vergleich zur Barrierenhohe, dann wird der dominante Transportmecha-
nismus (d.h. der Tunnelstrom) praktisch temperaturunabhéngig. Das heifit, da der
Anfangs- und der Endzustand beim Tunneln nicht mehr mit der Temperatur variiert,
daf sich auch die Tunnelstromdichte nicht mehr dndert.

Bei der thermionischen Emission (Prozef} 1) ist der Majoritdtenstrom vom Halblei-
ter in das Metall J;,p,, in Richtung senkrecht zur Kontaktfliche (hier als az-Richtung
bezeichnet) durch

Joosm = / quy dp (2.21)

Er+q®gp
gegeben, d. h. alle Locher mit einer Energie grofier als By 4 ¢®p, und einer Geschwin-
digkeitskomponente in z-Richtung werden aufsummiert. Die Locherdichte pro Energie-
intervall dFE kann durch das Produkt der Zustandsdichte N(E) und Besetzungswahr-
scheinlichkeit der Locher im Leitungsband f(FE) bestimmt werden, d.h.

dp = N(E) f(E)dE (2.22)
= N(E) f(E)m*vdv, (2.23)

wobei dE = m*uvdv ist (quasi-klassische Losung), mit m* als effektive Masse der Locher.
Néhert man die Besetzungswahrscheinlichkeit durch das Boltzmanngesetz an, dann
erhélt man

f(E) = exp{B(Ec — E — qvp)}, (2.24)
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Abbildung 2.4: Die vier Ladungstragertransportprozesse in einer p-dotierten MS-Diode, hier
bei angelegter DurchlaBspannung. Die Struktur zeigt einen p-Halbleiter mit einem Metall
mit kleiner Austrittsarbeit. Die Transportprozesse sind (1) Transport von Lochern iiber die
Barriere, (2) Tunneln von Léchern durch die Barriere, (3) Rekombination-/Generation von
Elektron-Loch-Paaren in der Raumladungszone und (4) Rekombination von Elektron-Loch-
Paaren in der neutralen Zone des p-Halbleiters.

mit v, als Differenz zwischen Quasi-Ferminiveau der Locher und Valenzband. Die
Zustandsdichte 1&8t sich als
47 (2m*)3/?
N(E) = — 5 E — E¢ (2.25)
schreiben. Setzt man nun Gleichung 2.24 und 2.25 in die Gleichung 2.23 ein, dann
ergibt sich

dp = 2 (TZ ) eV exp (—ﬂm?v2> 4rvidv  mit (2.26)
P = v+ U}Q, +v2 = Amidv = ducdoydo,. (2.27)

Einsetzen von Gleichung 2.26 und 2.27 in Gleichung 2.21 und Integrieren iiber den
gesamten in Frage kommenden Phasenraum ergibt dann

*\ 3 *,,2

m g [ mrug
Jsoom = 2q<h) eﬂp/ onexp< o T) duy
—Vox B

0o m* 'U 0o m*'U2
8 /_oo v KL /_oo X\ =g )

4 *k2 , *,.2
= <M> e 7V exp <_m UOX) . (2.28)
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Dabei bezeichnet vg, die minimale Geschwindigkeit der Elektronen, die noch iiber

die Barriere gelangen. Dies kann mit U als angelegte Spannung durch %m*vgx =

q(Ppp +vp —U) zu

Joom = A*T?e P ool (2.29)
Amqm* k2
A= TR (2.30)

umgeschrieben werden, mit A* als die effektive Richardson-Konstante. Fiir eine effek-
tive Elektronenmasse von m* = m, betrigt diese A* = 120,17 Acm 2K 2.

Andererseits ist fiir J,, s die Barriere fiir Majoritdten praktisch spannungsun-
abhingig und fiir U = 0 flieit kein Strom (also Jy,s = —Jsym). Mit dem gleichen
Ansatz ergibt sich dann

Jnss = —A* T? exp (= ®py) - (2.31)

FaB3t man nun die beiden Stromanteile 2.29 und 2.31 zusammen, dann erhélt man fiir
den gesamten Majoritdtenstrom

Jp(U) = JQ_TE [exp(ﬂ'U) — 1] mit (232)
JO.TE = A*T2 exp (—ﬂ/ (I)Bp) . (233)

Dies ist die bekannte Schottky-Diodengleichung. FEine Schottky-Diode bezeich-
net man als Majoritidtsladungstrigerbauelement, da der Majoritdtenstrom (die
Locher im p-Halbleiter) gegeniiber dem Minoritéitenstrom dominiert (d. h. die Prozesse
3 und 4 in Abbildung 2.4 sind vernachléssigbar). Aus der TE-Theorie erhilt man einen
Ausdruck fiir die Séttigungsstromdichte Jy 1.

Fiir die Beschreibung von realen Kennlinien wird im allgemeinen ein weiterer Faktor
n im Exponenten eingefiihrt, der die Nicht-Idealititen des Kontaktes beriicksichtigt
und deshalb Idealitidtsfaktor genannt wird. Die Gleichung 2.32 mufl dann in der Form

!

J(U) = Jog exp (%U) 1 —exp(—4'U)] (2.34)

geschrieben werden, da die Nicht-Idealitdten z. B. durch Spannungs- oder Temperatur-
abhingigkeiten der verschiedenen ,,Konstanten“ verursacht werden, die in beide Kom-
ponenten Jg_,,, und J,, 5 eingehen. Gleichung 2.34 ist unter der Bezeichnung Wilson-
Gleichung bekannt. Die TE-Theorie sagt folglich zusétzlich einen Idealitédtsfaktor von
eins voraus. Fiir einen Idealitédtsfaktor von zwei ist Gleichung 2.34 iibrigens symme-
trisch, d. h. die Durchla3- und Sperrkennlinie sind identisch. Leitet man nun Gleichung
2.34 nach der Spannung ab und n#hert fiir Spannungen qU > 3kgT, dann erh&lt man
die Gleichung

n

o.J B ﬂ, ﬂ, N ﬂ,
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Stellt man diese nun nach den Idealitdtsfaktor n um, dann ergibt sich mit

g U

97 = dln(J) (2:36)

eine Herleitung der Kleinsignalleitfihigkeit. Diese wird bei den Methoden zur Bestim-
mung des Serienwiderstandes (siehe Kapitel 2.3) eine Rolle spielen.

In der bisherigen Beschreibung der Kennlinien ist die Reduzierung der Barriere
durch Spiegelladungen, die Spannungsabhéngigkeit der Barrierenhohe oder der Ein-
fluB von Oberflichenzusténden nur durch den Idealitédtsfaktor enthalten. Alle die-
se Korrekturen sind zum vollstdndigen Verstédndnis der Schottky-Diodenkennlinien zu
beriicksichtigen. Nimmt man an, daf} die Barrierenhthe spannungsabhéngig ist, d. h.
Oy, = Pp,(U), und diese die Abweichung von n = 1 verursacht, dann erhilt man
durch Umschreiben von Gleichung 2.32 den Ausdruck

g—é = B Jore®Y + A*T? _ag)sp e P'®Bp AU
0P
= 4 1-— P, 2.
5 J( aU) (237)

Beriicksichtigt man nun noch Gleichung 2.36 als Darstellung des Idealitétsfaktors, dann

erhalt man
1 1 0Pg,,

no ou -
Ein Idealititsfaktor n > 1 kann also bei Schottky-Dioden durch die Spannungs-
abhéngigkeit der Barrierenhohe erklirt werden. Nimmt man dies auch fiir andere

(2.38)

Faktoren an, gehen diese ebenso als zusétzliche Terme in die Gleichung 2.38 und somit
in den Idealitatsfaktor mit ein. Auf die weitere Interpretation des Idealitatsfaktor wird
in Kapitel 2.5 eingegangen.

Die oftmals in der Literatur vorkommende N&herung

0= o (20) o9

ist fiir kleine Spannungen in dieser Form nicht richtig, da die Nicht-Idealitdten hier nur
in den Stromanteil Js_,,, mit eingehen und J,, .5 nicht beeinflussen. Bei Spannungen
qU > 3kgT ist die Gleichung jedoch praktisch identisch mit Gleichung 2.34, da der
zweite Term in der Klammer vernachldssigbar wird.

2.2.6 Einflufl des Tunnelisolators auf J

In der allgemeinen Gleichung der TE-Theorie wird nur der Stromprozef (1) aus Ab-
bildung 2.4 beriicksichtigt. Durch eine einfache Modifikation kann der Prozef (2)
ebenfalls in die Gleichung integriert werden [80]. Die Stromtransportgleichung fiir die
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Majoritdten in der Metall-Isolator-Halbleiter-Tunneldiode lehnt sich deutlich an die
Schottky-Gleichung 2.32 an und lautet

T (U) = A*T? O(d) exp (- ®p) [exp (' U) — 1]. (2.40)

Diese Gleichung unterscheidet sich gegeniiber der Gleichung 2.32 nur durch die Beriick-
sichtigung der Tunnelwahrscheinlichkeit der jeweiligen Ladungstriger © (d) durch den
eingefiihrten Isolator. Dieser kann mittels der WKB-Methode (siehe z. B. [92], S. 183)
theoretisch berechnet werden [43]. Die Grundvoraussetzung fiir die quasi-klassische
WKB-Néherung stellt ein sich im Vergleich zur Wellenlénge des Teilchens langsam va-
riterendes Potential dar. Obwohl diese Voraussetzung nicht gegeben ist, erhilt man
trotz allem eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie. Die all-
gemeine Form der Gleichung fiir die Tunnelwahrscheinlichkeit aus der WKB-Methode
lautet

O — exp (-% /ab Jeme (V@) - E)@:) | (2.41)

Hierbei sind a und b die klassischen Umkehrpunkte, an denen V(z) = E gilt, wobei
V(z) die rdumlich variierende Potentialbarriere und m* die effektive Masse des tun-
nelnden Teilchens im Isolator bezeichnen. Damit wird bereits angenommen, dafl dem
Isolator ein Bénderschema zugeordnet werden kann. In unserem Fall ergibt sich mit
der Potentialbarriere aus Abbildung 2.2 mit ¢ =0 und b = d

O(¢x, d) = exp (-%M) . (2.42)

Die effektive Masse m* des tunnelnden Teilchens, die Dicke des Isolators d und die effek-
tive Barrierenhohe fiir das Teilchen £g gehen in die berechnete Wahrscheinlichkeit mit
ein. Fiir eine effektive Masse von m = 0,5 m,, eine Barrierenhohe von £ = 0,80 eV
und einer Isolatordicke von d = 1,5 nm erhilt man einen Wert von © = 6,0 - 107°.
Fiir £ = 0 oder d = 0 erhélt man konsequenterweise wieder die Schottky-Gleichung
2.32. Die Eigenschaften des Isolators, d.h. dessen Bandstruktur, geht iiber die beiden
Grolen m* und &g ein. Die Dicke des Isolators und insbesondere der Fehler in der
Dickenmessung beeinflussen © sehr stark. Deshalb ist die genaue Bestimmung der
Tunnelisolatordicke sehr wichtig, wenn eine genaue Aussage iiber die Barrierenhéhe
gemacht werden soll. Allgemein wird in der Literatur fiir £ in Anlehnung an die
Barrierenhshe von SiO, {5 = 3,17 €V angenommen [93, 30, 87|, aber Simulationsrech-
nungen, die die WKB-Methode benutzen, ergeben eine deutlich kleinere Barrierenhéhe
von {g = 0,5— 0,8 eV [31].

Die Gleichung 2.42 kann sowohl fiir Elektronen als auch Locher aufgestellt wer-
den. Betrachten wir nun einen p-Halbleiter, d.h. die Locher sind die Majoritéten.
Dort findet man aufgrund der Bandstruktur eine hohere Barriere fiir Locher, wodurch
der Majoritédtenstrom stark reduziert wird (siche Wert fiir © oben). Wird nun die
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Bandverbiegung aufgrund einer niedrigen Dotierung grofl genug, um die Majoritéts-
ladungstrigerdichte an der Grenzfliche Isolator/Halbleiter effektiv zu senken, kann
der Minoritdtenstrom aufgrund dieses Effektes grofler als der Majoritdtenstrom wer-
den, d. h. man erhélt ein Minoritidtsladungstrigerbauelement, wie es die in dieser
Arbeit vorgestellte Standard-MIS-Tunneldiode mit thermischem Oxid ist.

Wenn der Strom in der MIS-Tunneldiode bei h6heren Spannungen durch den Tun-
nelprozefl begrenzt wird, dann knickt die Kennlinie in diesem Bereich plateaudhnlich
ab [42]. Nach dem Einsetzen der Begrenzung durch das Tunneln der Ladungstriger
fallt bei einer Spannungserh6hung die zusétzliche Spannung {iber den Tunnelisolator ab
(A in Abbildung 2.2). Fiir hthere Spannungen steigt dann der Vorwértsstrom wieder
stark mit der angelegten Spannung an und das sogenannte Fowler-Nordheim-Tunneln
setzt ein [35, 74]. In [87] wird ein detailliertes numerisches Modell fiir das Tunneln
durch ultradiinne Dielektrika vorgestellt.

2.2.7 Diffusionsstrom in der Basis

Um den Diffusionsstrom in der Basis zu berechnen, mufl man die Gleichungen 2.17,
2.19 sowie 2.20 fiir den feldfreien Fall betrachten. Bei fehlender Generationsrate (d. h.
G = 0 in Gleichung 2.19) erhilt man dann die folgende Differentialgleichung:
n  n—ng

an =— (2.43)
Sie gilt fiir die Minoritédten im p-dotiertem Substrat, d. h. fiir die Elektronen. Beriick-
sichtigt man nun, daf8 definitionsgemi8 L, = v/D,7, und am Rand der Raumladungs-
zone n = ngexp (F'U) ist, dann ergibt sich unter diesen Randbedingungen als Losung
der Differentialgleichung

n(z) = ng+no {eﬂlU - 1} exp (—%) . (2.44)

n

Dabei ist U die auflerhalb des feldfreien Bereiches abfallende Spannung. Nach Glei-
chung 2.17 berechnet sich die Elektronenstromdichte am Rand der Basis zu

Ja(0) = Jop [¢”V —1] mit (2.45)
qD.ng qn? D,
— =i 2.4
oo L, N, L, (2.46)

Jo.p bezeichnet die Sattigungsstromdichte der Basis. Fiir den Fall, dafl der Gesamt-
strom der Diode durch den Diffusionsstrom in der Basis begrenzt wird, sieht man eine
Barriere der Minoritdten von F = F,. Dies hingt damit zusammen, daf} die intrinsische
Ladungstrégerdichte n; den Exponentialterm exp(—/3E,/2) enthélt (mit 8 = 1/kpT).
Auflerdem erhilt man aus der Gleichung fiir den Idealitétsfaktor einen Wert von eins.

Der Diffusionsstrom stellt einen Minoritdtenstrom dar. Bei Niedriginjektion ist
die relative Anderung der Ladungstriigerdichte der Majorititen p im Vergleich zur
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relativen Anderung der Ladungstriigerdichte der Minorititen klein. Deshalb wird bei
Niedriginjektion der Strom in dotiertem Material durch die Diffusion der Minoritdten
dominiert.

2.2.8 Rekombinations-/Generationsstrom in der Raumla-
dungszone

Storstellen wie Defekte oder Verunreinigungen sind die Ursache fiir zusétzliche Energie-
niveaus in der Bandliicke des Halbleiters. Die Rekombination {iber eine solche Storstelle
stellt einen zweistufigen Prozefl dar, in dem die Storstelle zuerst von einem Elektron
besetzt wird und dann mit einem Loch rekombiniert oder umgekehrt. Dieser Effekt
wird durch die sogenannte SHOCKLEY-READ-HALL-Theorie (SRH-Theorie) [97, 46]
beschrieben. Im diffundierten Emitter von pn-Dioden werden durch den Diffusionspro-
ze Defekte und Verunreinigungen in den Kristall mit eingebaut. Diese wirken in der
Raumladungszone als sehr effektive Rekombinationszentren. Die bestimmenden Para-
meter in der SRH-Rekombination sind hierbei die energetische Lage des Trapniveaus
E; in der Bandliicke, die Trapdichte N; und die Einfangsquerschnitte fiir Elektronen
on und Locher o,. Die Rekombinationsrate U; iiber die Storstellen wird durch die

Gleichung

2

np — n
U, = i : 2.47
' Too (N +11) + Tno (P + p1) ( )

beschrieben, wobei

ny = njexp{B(E; — E)} (2.48)

p = mexp{—3(E — E)} (2.49)
1

0 = 2.50

o on Ny vy ( )
1

= 2.51

Tp0 O-pNt’Uth ( )

bedeutet. Im einfachsten, symmetrischen Fall kann angenommen werden, dafl
die Storstelle in der Bandmitte liegt und Elektronen und Lo6cher identische Ein-
fangquerschnitte besitzen. Dies stellt den Fall mit dem grofiten Rekombinations-
/Generationsstrom dar. Hierfiir ergibt sich aus der Theorie fiir den Rekombinations-
/Generationsstrom in der Raumladungszone ein Idealitdtsfaktor von zwei [99] und fiir
die Sattigungsstromdichte der Ausdruck

gniw

o= (2.52)

JO.rg =

Der Rekombinationsstrom in der Raumladungszone kann durch

/

10) = oo (% ) 11 = exw (-5 (253
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beschrieben werden, was folglich zu einer symmetrischen Kennlinie fiihrt.

Der gleiche Formalismus kann zur Beschreibung der Rekombination iiber Ober-
flachenzustinde benutzt werden. Die Oberflichenzustinde verhalten sich dquivalent
zu den Traps in der Raumladungszone und fungieren als Rekombinationszentren. Die
Oberflichenrekombination an der Riickseite unterscheidet sich dadurch, daf§ die La-
dungstriger im feldfreien Gebiet rekombinieren.

2.3 Methoden zur Bestimmung des Serienwider-
standes

Um die Séttigungsstromdichte einer Diode experimentell zu bestimmen, kann z. B. der
Logarithmus der Stromdichte iiber der Spannung auftragen werden, was nach Glei-
chung 2.32 oder 2.40 fiir die einfache Diodengleichung bei Spannungen zwischen einigen
kgT/q (typischerweise werden 3 kgT'/q genommen) und U < RgJ eine gerade Linie
ergibt. Extrapoliert ergibt der Ordinatenschnittpunkt der Geraden dann den Wert der
Sattigungsstromdichte. Haufig ist ein solches Vorgehen jedoch nicht so einfach moglich.
Es wird einerseits nur ein kleiner Teil der Kennlinie zur Bestimmung der Sittigungs-
stromdichte herangezogen, auflerdem verfilscht der Serienwiderstand die extrahierten
Werte erheblich, da auch schon bei kleinen Stromdichten die Kennlinie beeinfluf3t
wird. Ein weiteres Problem stellen Rekombinationsstrome dar, die bei bestimmten
Stromdichten sédttigen kénnen und einen mit der Spannung variierenden Idealitétsfak-
tor hervorrufen. Die hier vorgeschlagenen Verfahren zur Beriicksichtigung des Seri-
enwiderstandes sind zum groflen Teil fiir Schottky-Dioden entwickelt worden, kénnen
aber meist ohne grofie Probleme fiir die Kennlinien von MIS-Tunneldiode iibernommen
werden. Fehler ergeben sich fiir Tunneldioden mit dicken Isolatoren, da zwischen dem
Einfluf} des Serienwiderstandes und der Strombegrenzung durch den Tunnelprozefl mit
diesen Verfahren nicht unterschieden werden kann.

Fiir viele Auftragungen stellt die Kleinsignalleitfahigkeit G = d.J/dU (engl.: small
signal conductance) die Grundlage dar. Ersetzt man in Gleichung 2.40 die Spannung U
durch U — RgJ und 16st fiir Spannungen grofler 3kg7"/g nach U auf (d. h. vernachléssigt
man die —1 im letzten Term), so erhélt man

nkBT J
U(J) = Ryl + 1y + "= In (AA*@T2>' (2.54)

Hierbei bezeichnet die Grofle A die Fliche der Diode. Aus dieser Gleichung kann die
Leitfahigkeit G’ berechnet werden. Da bei der Auswertung von Kennlinien die Mefiwerte
numerisch differenziert werden miissen, benutzt man in diesem Fall die Gleichung

o-g-(8) (8) e
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zur Bestimmung von G, da dies zu numerisch stabileren Ergebnissen fiihrt. Bei die-
ser Art der Differenzierung kann die Schrittweite der MeBwerte um 10 mV betragen,
ansonsten sollte diese 2 mV nicht iibersteigen.

Der Einfluf} eines Parallelwiderstandes Ry, auf die Kennlinie ist hier vernachléssigt
worden. Der Parallelwiderstand wirkt sich hauptsédchlich auf die Sperrkennlinie aus.
Der Stromanteil kann im Fall von kleinen Ry, die Sperrkennlinie dominieren. Da die
im folgenden diskutierten Auftragungen von NORDE, CHEUNG und WERNER sowie die
Jse — Use—Kurve nur die Kennlinie in Durchlafirichtung zur Auswertung heranziehen,
kann der Parallelwiderstand hier vernachléssigt werden.

Eine Korrektur beziiglich des Parallelwiderstandes kann leicht durchgefiihrt werden.
Man bestimmt den differentiellen Widerstand bei h6heren Sperrspannungen durch eine
lineare Regression der Kennlinie in diesem Bereich. Dieses Verfahren konnte bei allen
untersuchten Kennlinien erfolgreich angewendet werden.

Auftragung nach NORDE

Eine Variante der Kleinsignalleitfihigkeit G, die zuerst von NORDE [73] vorgeschlagen
wurde, findet man in der Auftragung

1 kgT J
F(U.J) = 5U === n (AA*W). (2.56)
Aus dem Minimum dieser Kurve kénnen sowohl die Schottky-Barriere als auch der
Serienwiderstand bestimmt werden. Diese Methode gilt aber nur fiir den Fall n = 1
und kann auch nur bei Schottky-Dioden angewandt werden. Der weitere grofle Nachteil
an der Auswertung der Kennlinien nach NORDE liegt darin, dafl nur ein geringer Teil
der Kennlinie um das Minimum herum fiir die Bestimmung der Barrierenhéhe benutzt
wird, damit also der Grofiteil der Daten nicht in den zu bestimmenden Parameter mit
eingehen und somit vorhandene Information nicht genutzt wird. Dies wird bei anderen
Auftragungen vermieden.

Auftragung nach CHEUNG und WERNER

Leitet man die Gleichung 2.54 nach In.J ab, dann erhilt man die von CHEUNG [25]
und WERNER [105] (im Artikel als Plot A bezeichnet) vorgeschlagenen Auftragungen

fiir Schottky-Dioden:
A _ kT

dinJ q
Dieser Plot stellt fiir Schottky-Dioden die zuverléssigste Auftragung zur Bestimmung
des Serienwiderstandes und des Idealitdtsfaktors dar [3]. Im Artikel von WERNER
wurde auch der Plot C [105] vorgestellt, in dem die Funktion H(.J) iiber die Stromdichte
aufgetragen wird:

n+ RyJ (2.57)

nkBT J
H(U.)=U = "2 (AA*T2>' (2.58)
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Weitere Untersuchungen findet man in [61]. Bei der Anwendung des Verfahrens auf
MIS-Tunneldiode mufl darauf geachtet werden, dafl der Strom nicht tunnelbegrenzt ist,
da dies zu einem Abknicken der Funktion H(J) im Falle grofier Stromdichten fiihrt.

Zwei-Dioden-Modell

Im Fall von MIS-Tunneldioden mit diinnen Tunnelisolatoren kann die J — U-Kennlinie
auch durch ein Zwei-Dioden-Modell angenédhert werden. Die Tunnelisolatoren miissen
jedoch eine Dicke von unter 2 nm besitzen, da sonst die Strom-Spannungs-Charak-
teristik bei groflen Stromstdrken nicht mittels eines konstanten Serienwiderstandes
angepafit werden kann. Die Gleichung des Zwei-Dioden-Modells folgt aus dem Er-
satzschaltbild in Bild 2.5:

U-—RyJ

ny

J(U,J) = Jn - Ji,

(2.59)

,U—RJ)_@+U—RJ
Rsh

exp (ﬂ ) — 1] + Jo2

exp (6

N2

JIight ‘J1 ‘J2 ‘Jshunt

Abbildung 2.5: Ersatzschaltbild einer

@ R, u,J MIS-Solarzelle mit zwei Dioden, einem
Serien- und einem Parallelwiderstand
G |D, b,

sowie dem lichtgenerierten Strom.

Hierbei bezeichnet Rg, den Parallel- oder Shuntwiderstand und J;, den lichtgene-
rierten Strom. Ein Ersatzschaltbild stellt eine Linearisierung (und damit eine Idealisie-
rung) des realen Bauelementes dar, d. h. die Injektionsabhéngigkeiten der verschiedenen
Parameter wie z. B. des Serienwiderstandes werden dementsprechend nicht beriicksich-
tigt.

Die Anpassung des Modells an die Kennlinie geschieht mittels eines Programms®,
das eine Kombination aus einem vorgeschalteten Simplex-Downhill- und einem dar-
auffolgenden LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus [84] benutzt. Die implizite Glei-
chung der Stromdichte wird durch das Newtonverfahren iteriert, welches bei ausrei-
chend genauen Anfangswerten konvergiert. Die Algorithmen erginzen sich fiir diese
Anwendung vorziiglich, da der Simplex-Downhill-Algorithmus auch bei schlechten An-
fangswerten noch konvergiert, der LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus bei guten
Startwerten aber genauer und schneller ist. Auflerdem ermdglicht dieser Algorith-
mus eine Beriicksichtigung von Fehlerbalken und eine Berechnung der Kovarianzma-

'Das Programm wurde im Rahmen von [11] fiir die numerische Anpassung von Infrarotspektren
erstellt und zur numerischen Anpassung von Strom-Spannungs-Kennlinien modifiziert.
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trix. Aus dieser konnen sowohl ein- als auch mehrdimensionale Fehlerintervalle bzw.
-ellipsoide extrahiert werden.

Bei der Auswertung der Kennlinien erkennt man, daf§ die Séttigungsstromdichte
stark mit dem Idealititsfaktor korreliert. Dies zeigt sich besonders deutlich, wenn man
die Beziehungen

a7 U
a7 ' U
X2 (n, Jo) = % = _EJOU exp (ﬁ E) (261)

berechnet. Die Ableitungen sind demnach nicht unabhéngig, was auch aus Bild 5.4
deutlich hervorgeht, wo die dementsprechende Fehlerellipse aufgetragen ist. Die Rich-
tung dieser Ellipse ergibt sich aus der Richtung des Vektors X = (597‘10, %). Tragt
man die Fehlerellipse von n und log(.Jy) iiber die Parameter auf, zeigt sich deshalb
fir n - log(Jy) ein besonders kleiner, fiir log(.Jy)/n ein besonders grofer Fehler (siehe
Abbildung 5.4). Daraus zeigt sich, dafi n - log(.Jy) bei der numerischen Anpassung die

bessere (weil genauer zu bestimmende) Variable darstellt.

Jee-Uy—Kurve

Eine weitere Methode zur Bestimmung des Serienwiderstandes Ry speziell von So-
larzellen stellt die sogenannte Jy. — U,.—Methode dar. Es werden dabei unter ver-
schiedenen Beleuchtungsstirken die Leerlaufspannung und der KurzschluBstrom ge-
messen. Zusdtzlich wird die Diodenkennlinie im Dunkeln sowie bei einer festen Be-
leuchtungsstérke (z. B. 1 Sonne) gemessen. Diese J —U-Kurven erlauben experimentell
im Bereich von etwa 0,4 V bis 0,8 V die Bestimmung des injektionsabhéngigen Serien-
widerstandes unter Beleuchtung R jigns (/) und im Dunkeln R gai(J) [1]. Die Jso —Use—
Kurve stellt dabei die Rg-korrigierte Strom-Spannungs-Kennlinie dar. Dies hingt da-
mit zusammen, daf} die Leerlaufspannung nicht vom Serienwiderstand abhéngt, da bei
der Messung definitionsgemifl J = 0 gilt. Der Kurzschlufistrom wird ebenfalls nicht
beeinflufit, da zwar ein Strom flie3t, aber dieser nicht durch den Spannungsabfall am
Serienwiderstand verdndert wird.

Tragt man nun die Dunkelkennlinie, die Werte der J;. — U,.—Kurve und der in den
ersten Quadranten verschobene Hellkennlinie auf, dann ergibt sich die Bestimmung der
verschiedenen Serienwiderstinde durch die Gleichungen [1]

Rsdark (J) = AUj(J) sowie (2.62)
AU (J
Rsjigns (J) = 7 l_(} (2.63)

Hierbei stellt AUy die Spannungsdifferenz zwischen Dunkelkennlinie und Js. — Uye—
Kurve und AU, die Differenz zwischen Hellkennlinie und Jg, — U,.—Kurve dar. Zwei
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Werte des Serienwiderstandes sind von ganz besonderem Interesse: der Serienwider-
stand am MPP (Maximum Power Point) unter Beleuchtung Ry jight(Jupp) und der
Serienwiderstand bei Leerlaufspannung U = U, im Dunkeln R gak(Juoc) bel jeweils
einer Sonne.

2.4 Die Sattigungsstromdichte J

Eine der wichtigsten Kenngroflen einer Diode ist die Sattigungsstromdichte Jy (engl.:
saturation current density). Diese beschreibt die Rekombination der Ladungstriger im
Bauelement. Die zur Rekombination in der Raumladungszone gehorende Sattigungs-
stromdichte Jy ., wurde bereits in Gleichung 2.52 erwdhnt. Die Sittigungsstromdichte
Jo.p der Basis und Jy,. des Emitters ergeben zusammen die Sattigungsstromdichte Jy:

Jo = Job + Joe- (2.64)

Die minimale Séttigungsstromdichte, die erreichbar ist, wird durch das Material
der Basis vorgegeben. Fiir eine homogen p-dotierte Basis erhilt man unter Beriick-
sichtigung der endlichen Ausdehnung bei Niedriginjektion (siehe auch Gleichung 2.46)
qni D

= 2 GF 2.
N (2.65)

mit
GF — cosh(H'/L,) + 2z sinh(H'/Ly,)
2= cosh(H'/L,) + sinh(H'/L,)’

(2.66)

Dabei wurde mit dem sogenannten Geometriefaktor bzw. geometry factor von FAH-
RENBRUCH und BUBE [33] die endliche Dicke H' des Substrates und die Oberfldchen-
rekombinationsgeschwindigkeit S an der Riickseite des Substrates beriicksichtigt. Dy
bezeichnet hierbei die Diffusionskonstante und L, die Diffusionsldnge der betrachteten
Ladungstriager (in diesem Fall Elektronen, da Minoritéitsladungstrégerstrom).

Die Grofle Soo = Dy /L, kann als die effektive Rekombinationsgeschwindigkeit des
verwendeten Silicium-Materials interpretiert werden. Fiir gutes Floatzone-Silicium
(Seo = 300 cm/s) ergibt sich mit Spaq ~ 2 - 10* cm/s und H' ~ 250 pym ein Geo-
metriefaktor von etwa GF ~ 5 — 6.

Fiir die Solarzelle ist die Sattigungsstromdichte eine wichtige Grofle, da diese maf3-
geblich die Leerlaufspannung beeinfluit (siehe Gleichung 2.70).

2.5 Der Idealitiatsfaktor n

Bei der Herleitung der Schottky-Gleichung 2.34 wurden Abweichungen vom idealen
Verhalten der Kennlinie durch den Idealitdtsfaktor n beriicksichtigt. Theoretisch sind
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aber bisher nur Idealitdten mit n = 1 und n = 2 diskutiert worden (fiir n = 2 er-
geben sich bei Schottky-Dioden symmetrische Kennlinien). Abweichungen von diesen
ganzzahligen Idealitétsfaktoren kénnen verschiedenste Ursachen haben. Grundsétzlich
kommt es dazu, weil viele als konstant angenommene Parameter Abhiangigkeiten von
der angelegten Spannung und von der Temperatur zeigen. Diese Anderungen gehen
bei der Auswertung in den Idealitdtsfaktor mit ein.

Die Barrierenhohe stellt fiir die Ladungstriger keine Konstante dar. Es ergeben
sich z. B. Abhéngigkeiten der Barrierenhohe von Temperatur, der angelegten Span-
nung o.4., d.h. &g = ®5(U,T,...). Auch die Richardson-Konstante A* kann iiber
die Temperaturabhéingigkeit der effektiven Masse der Ladungstriger mit der Tempe-
ratur variieren. Die Abweichungen des Idealitétsfaktor konnen aus der Formel 2.34
unter Beriicksichtigung dieser Abhéngigkeiten hergeleitet werden. Betrachtet man die
Variation mit der Spannung, ergibt sich daraus

31/ BCIDB kBT 8 In A* !
— Al _
n=p OlnJ ! oU qg 0OU ‘ (2.67)

Durch Umstellen der Formel erreicht man eine lineare Auftragung der Nicht-Idealitidten

in der Form
l 1= (‘9<I>B 4 kBTalnA*
n - oU qg oU

(2.68)

Hingt also der Idealitéitsfaktor , in der Form n~!

— 1 aufgetragen, iiber T oder U auf-
getragen, von der jeweiligen Variablen ab, dann ist diese Abweichung direkt der ersten
Ableitung von Nicht-Idealverhalten zuzurechnen. Die Gleichung 2.68 kann dquiva-
lent mit der Ableitung nach der Temperatur hergeleitet werden. Diese Anderung mit
der Temperatur oder der Spannung stellt aber einen anderen Effekt als ein konstanter,
von eins verschiedener Idealitdtsfaktor dar. Dies kann z. B. durch Rekombinationsme-
chanismen hervorgerufen werden und zur Interpretation bendtigt man keine Variation

von ,,Konstanten“ mit der Temperatur oder der Spannung.

2.6 Die Kenngrofien der Solarzelle

In Abbildung 2.6 ist eine schematische Auftragung der Hellkennlinien von Solarzel-
len dargestellt. Mit in die Graphik eingetragen sind die wichtigsten Kenngréflen zur
Beschreibung einer Solarzellenkennlinie.

Bei Beleuchtung wird die Strom-Spannungs-Kennlinie der idealen Diode ndherungs-
weise durch den generierten, in Sperrichtung flieBenden Lichtstrom in den vierten Qua-
dranten verschoben (Superpositionsprinzip). Aus der Diodengleichung

JU) = Jo (Y = 1) = J
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Abbildung 2.6: Das Schema einer Hellkennlinie
mit den wichtigsten KenngroBen. Die Kennli-

nie wird durch den generierten Lichtstrom Ji, in
den vierten Quadranten verschoben. Die wich-
tigsten Solarzellenparameter wie Jy., U, und
der MPP sind mit eingezeichnet.

Stromdichte J

Spannung U

ergeben sich die Solarzellenparameter wie Kurzschlufistrom Jy. (engl. short circuit
current) und Leerlaufspannung U,. (engl. open circuit voltage). Die einfache Dioden-
gleichung unter Vernachléssigung des Serienwiderstandes ergibt fiir den Fall U = U,

J=0=J, (eﬂ’Uoc/n _ 1) —Jp. (2.69)

Benutzt man die Niaherung Js. =~ Ji,, so folgt fiir die Leerlaufspannung

Use = %m (j—i - 1) . (2.70)
Bei vorgegebener Beleuchtungsstirke variiert der Wert fiir den durch Photonen ge-
nerierten Strom J;, bei realen Solarzellen hochstens um einen Faktor zwei und wird
hauptséchlich durch die Antireflexionsschicht, die Diffusionsldnge und die Riicksei-
tenrekombinationsgeschwindigkeit Sef . ear beeinflufit. Die optische Einkoppelung des
Lichtes ist sehr gut verstanden und kann bei Si-Solarzellen separat optimiert werden.
Somit stellt die Sattigungsstromdichte die bestimmende Grofle fiir die Leerlaufspan-
nung der Solarzelle dar. Dabei gilt rein rechnerisch, dal im Falle von n = 1,0 durch
eine Absenkung von .Jy um einen Faktor 10 sich U,. bei Raumtemperatur um 59 mV
erhoht. Fiir eine typische MIS-Tunneldiode mit Jy; = 5 pA/cm? und n = 1,05 ergibt
sich bei J, = 32 mA/cm? eine Leerlaufspannung der ganzfliichig metallisierten MIS-
Solarzelle von U,. = 609 mV. Fiir den Fall einer nur durch die Basis begrenzten Diode
ergibt sich fiir FZ-Silicium mit Jo, = 0,03 pA/cm? eine maximale Leerlaufspannung
von U, & 720 mV [41].
Der Fiillfaktor der Hellkennlinie wird durch den Quotienten

Jupp Unpp
FF = —— 2.71
JSC UOC ( )
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dargestellt, d. h. er beschreibt den Grad der Rechtwinkligkeit der Kennlinie. Die wich-
tigste Grofle einer Solarzelle stellt der Wirkungsgrad n dar (engl. efficiency). Dieser
ergibt sich aus dem Quotienten zwischen maximaler abgegebener elektrischer Leistung
Prax und einfallender Lichtleistung P, d. h.

Pmax o JMPP UMPP Jsc Uoc FF

= =" - (2.72)

Der maximale Wirkungsgrad von Solarzellen auf Siliciumbasis, der theoretisch erreicht
werden kann, liegt bei etwa 33%. Experimentell erreichen die besten Solarzellen etwa
24% [108].

2.7 Wachstumsverhalten von diinnen Siliciumoxid-
schichten

Das Wachstumsverhalten von thermisch erzeugten Siliciumoxidfilmen auf Silicium ist
aufgrund der technologischen Bedeutung fiir die Halbleiter-Elektronik bereits ausgiebig
untersucht. Das erste Modell fiir die Oxidation von Silicium wurde 1965 von DEAL
und GROVE [28] vorgestellt, die Schichtdicken bis 100 nm untersuchten. In diesem
Modell wurde jedoch félschlicherweise ein ,,Steady State“ Prozefl angenommen, in dem
fiir die Konzentration des Sauerstoffs eine lineare Funktion der Position angenommen
wurde. Weitere Verbesserungen des Oxidationsmodells fithrten BLANC [13] und spéter
MAsSsouD [64] ein.

Neuere Modelle nehmen fiir die Oxidation zwei unterschiedliche Schritte an. Im
ersten Schritt findet auf einer hydrophoben Oberfliche eine Bedeckung mit Si-O-
Bindungen statt. Dieses geschieht durch Inselwachstum des Siliciumoxides [14]. Die
Nukleation beginnt an bereits bestehenden Si-O-Bindungen und Verunreinigungen.
An der SiOy-Si Grenzschicht finden die folgenden Grundreaktionen statt:

2Si(s)+ 0y (g) — 28Si0(s) (2.73)
2S5i0 (s) + Oz (g) — 2Si0y (s). (2.74)

Im weiteren Verlauf oxidieren tiefere Schichten, bevor die Oberfliche vollstindig mit
Oxidbindungen bedeckt ist. Im zweiten Schritt wird das Wachstum durch die schon
bestehende Oxidschicht kinetisch gehemmt, da der Sauerstoff durch diese hindurchdif-
fundieren muf. Dies geschieht nicht durch Ionendiffusion von einzelnen Sauerstoffato-
men, sondern durch das Diffundieren von Os-Molekiilen durch die bereits bestehenden
Schichten [14].

Die riickwirtigen Bindungen (engl.: backbonds) des Siliciums werden durch die
oberflichennahen Si-O-Bindungen geschwicht und bilden so den bevorzugten Angriffs-
punkt fiir den eindiffundierenden Sauerstoff. Durch diesen Mechanismus oxidiert in
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diesem Schritt die jeweils der Oberfliche am nichsten liegende Schicht. Die Struk-
tur des entstehenden Siliciumoxides besitzt mit steigender Prozeftemperatur eine dem
stochiometrischen Siliciumdioxid &hnliche Struktur; bei hohen Temperaturen heilt al-
so die SiO,-Matrix besser aus und es wird zusétzlich mehr Sauerstoff inkorporiert.
Dies wurde auch an Infrarotspektren von diinnen Siliciumoxiden beobachtet [11]. Je
hoher dabei die Prozetemperatur liegt, desto kleiner wird die Halbwertsbreite der SiO-
Schwingung und desto dhnlicher der SiO,-Bande des reinen Oxides. Der beschriebene
Mechanismus fiihrt zu einer Wurzelabhéngigkeit der Schichtdicke mit der Zeit. Dies
deckt sich nur anfénglich mit den Experimenten zum Wachstum der Oxynitridschich-
ten (siehe auch Abbildungen 6.1 und 6.2), da die Anregung des Prozefigases bei diesen
Modellen nicht beriicksichtigt wurde. Das Wachstum der Oxynitridschichten ist fiir
groflere Zeiten logarithmisch mit der Zeit.

Immer noch Gegenstand der aktuellen Forschung ist die Untersuchung der anfingli-
chen Nukleation von Sauerstoff auf Silicium [14]. Technologisch bedeutsam ist natiirlich
die Optimierung der elektrischen und thermischen Eigenschaften von MOS-Strukturen
fir Gate-Oxide, wie sie in DRAM- (Dynamic Random Access Memory), EPROM-
(Erasable Programmable Read Only Memory), TFT- (Thin Film Transistor) oder
STT-Bauelementen (Surface Tunnel Transistor) [85] bis hinunter in den Nanometer-
bereich benutzt werden [76]. Das Wachstumsverhalten des Oxides ist auflerdem stark
von der anfdnglichen Préparation der Oberfliche abhéngig.

Neben der rein thermischen Oxidation von Silicium gibt es noch viele andere Verfah-
ren, um Siliciumoberflichen zu oxidieren. In dieser Arbeit wird neben der thermischen
Oxidation die durch ein Plasma unterstiitzte Oxidation und Nitrierung unter verschie-
denen Bedingungen untersucht. Allein fiir die verschiedenen Plasmaverfahren gibt es
eine Unzahl verschiedenster Plasmaquellen, wie z. B. Niederfrequenz-, Hochfrequenz-
, Glow Discharge- und Mikrowellenquellen oder Betatronanregung. Ebenso wie die
Quellen konnen auch die Prozefigase variiert werden, in vielen Untersuchungen wurde
z. B. der Sauerstoff durch Distickstoffmonoxid (Stickoxydul, N,O) als oxidierendes Gas
ersetzt. TANG et al. [100] haben bei Untersuchungen herausgefunden, dafi NoO eine
nitridreiche Zwischenschicht von bis zu 2,5 nm Dicke erzeugen kann, die dann in fast
reines SiO, iibergeht. N,O bildet sowohl Siliciumoxynitrid als auch Siliciumoxid, wie
eigene Messungen bestétigen, abhéingig von den ProzeBparametern (siehe Kapitel 6).
Die Oxidation unter reinsten Bedingungen wird intensiv untersucht [75], sowohl unter
UHV-Bedingungen als auch bei Normaldruck. Ein relativ neues Verfahren wird durch
den sogenannten RTO-Prozefi (Rapid Thermal Oxidation, [29, 10]) zur Verfiigung
gestellt. Mittels Halogenstrahler wird die Probe binnen einiger Sekunden auf Pro-
zetemperaturen von ca. 800°C gebracht, dann oxidiert und ebenso schnell wieder
abgekiihlt. Diese schnellen Prozesse stehen jedoch in Verdacht, das Siliciumsubstrat
durch thermische Verspannungen deutlich zu schidigen. Bei der UV-Oxidation wird
versucht, durch Bildung von Ozon (Ojz) mittels UV-Strahlung die Oxidation zu be-
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schleunigen [95]. Neben den thermisch und elektrisch angeregten Oxidationsverfahren
gibt es noch chemische Verfahren zur Oxidation von Silicium. Diese Schichten weisen
aber meistens nicht die notige Stabilitdt fiir elektrische Anwendungen und fiir eine
weitergehende Prozessierung auf. Als Beispiel sollen hier die anodische Oxidation [67]
und die Spraypyrolyse [76] erwihnt werden.



Kapitel 3
Probenpriparation

Die Handhabung und Reinigung des Siliciums nimmt eine zentrale Rolle bei der Pro-
zessierung von MIS-Tunneldioden ein. Das Versténdnis fiir die Reinigung von Silicium
bei Anwendungen in der Halbleiterelektronik ist seit 1970 stark verbessert worden.
Dies zeigen auch die immer noch vielen Publikationen der letzten Jahren {iber dieses
wichtige Thema und wichtigen Prozefschritt.

Altere Verfahren beruhten weitgehend auf ,Trial-and-Error“-Verfahren, die Rei-
nigungen wurden empirisch bei der Prozessierung entwickelt, bei der das detaillierte
Verstidndnis fiir die Vorgiinge wihrend der Pridparation noch fehlte. Mittlerweile sind
durch systematische Untersuchungen die meisten Standard-Prozef3schritte bis hinunter
auf die atomare Ebene verstanden. Ebenso nimmt die Qualitit des Ausgangsmateri-
als in Bezug auf Reinheit, Oberflichenrauhigkeit und Homogenitét stindig zu, so dafl
eine schonende Oberflichenpriparation sinnvoller geworden ist. Polierte Oberflichen
weisen nach einer optimalen Reinigung RMS-Rauhigkeiten (root mean square) im
Nanometerbereich iiber mehrere Quadratmikrometer auf, was durch STM-Messungen
(Scanning Tunneling Microscopy) bestéitigt wurde [45].

In den folgenden Abschnitten wird im Detail die Reinigung (Kapitel 3.1), die Bil-
dung der elektrischen Kontakte (Kapitel 3.2) und der Tunnelisolatoren (Kapitel 3.3)
der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben diskutiert. Die zur Herstellung der
Standardkontakte notigen Prozefischritte sind in Abbildung 3.1 zusammengefafit. Die
niedrigen Prozeftemperaturen wihrend der Bildung der Kontakte und des Tunneliso-
lators sind materialschonend und energiesparend.

3.1 Die Standard-RCA-Reinigung

Die chemische Reinigung des Substrates ist fiir MIS-Tunneldioden von grundlegen-
der Bedeutung, da gerade diese Diodenbauart durch den Inversionsschichtemitter ein
stark von der Oberfliche bestimmtes Bauelement ist. Die zur Priparation der Kon-
takte bendtigte Oberflidche sollte chemisch homogen (d. h. wenig Verunreinigungen auf-
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RCA-gereinigter
Wafer, Grofke

: . 25x25x0.3mm’

I p-Si(100) 0.5Qcm 68, eoxesxE.omm

300 pum
Aufdampfen des
Ruckkontaktes,
Gitter oder
ganzflachig

T Aluminium

2-3 um
Oxyd bzw. Oxynitrid (1-4 nm)

Herstellung des
Tunnelisolators
Einlegieren des
Ruckkontaktes

Aluminium (Punkte
_~ oder Gitter)

9 é Aufdampfen des
9 @ Frontkontaktes
N

durch Maske

d=1.1 mm

| | h—o
! 25 mm | h=2-3um

Abbildung 3.1: Schema vom ProzeBablauf bei der Herstellung von MIS-Tunneldioden. Wird
eine Solarzelle prozessiert, muB auf der Vorderseite ein Gitter mit Fingern anstatt der Punkte
aufgedampft werden. Daran schlieBt sich ein Schritt mit der Bildung einer Antireflexions-
schicht an, die bei der MISIL-Solarzelle gleichzeitig die Inversion im Zwischenfingergebiet
erzeugt.

weisen) und eine geringe Rauhigkeit aufweisen, was die Zahl der Streuzentren in der
Inversionsschicht deutlich reduziert [37, 107]. Die erzeugte Isolatorschicht muf} eine
moglichst stochiometrische Zusammensetzung besitzen (bei Oxid SiO,, x & 2, bei Ni-
trid SiN,, x ~ 4/3) und wenig offene Bindungen (engl. dangling bonds) aufweisen. Das
native Oxid des Siliciums (d ~ 0,35 nm) besitzt keine dieser wichtigen Eigenschaften.
Auflerdem besitzt das natiirliche Oxid eine durch die Umgebung hervorgerufene Koh-
lenstoffkontamination, welche nur durch Riickdtzen des Oxids reduziert werden kann.
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Durch die chemische Reinigung l&8t sich eine genau definierte, chemisch und physika-
lisch homogene und auch auf atomarer Ebene glatte Oberfliche ex situ reproduzierbar
herstellen.

Fiir die Reinigung wurden in dieser Arbeit ausschliefflich Chemikalien der Firma
MERCK! verwendet, wie sie iiblicherweise in der Halbleitertechnologie benutzt wer-
den. Das in den Experimenten verwendete Wasser wurde in einer fiinfstufigen Anlage
fiir destilliertes Wasser (DI-Wasser) gereinigt. Nach einem Mischbett-Vollentsalzer?
folgt eine vierstufige Komplettanlage® mit Partikelfilter, Aktivkohlefilter sowie zwei Io-
nentauschern. Nach Durchlaufen der Anlage besitzt das Wasser eine Leitfdhigkeit von
typischerweise o = 0,06-0,10 xS/cm (entsprechend 10-17 M{Qcm), die wéihrend der Rei-
nigung kontrolliert werden kann. Auflerdem wurden TOC-Messungen (total organic
carbon) durchgefiihrt, bei denen Werte von weniger als 5 ppb TOC gemessen wurden.

Noch hohere DI-Wasserreinheit wird in Anlagen mit &hnlichem Aufbau erreicht, in
denen das DI-Wasser sténdig durch die letzten vier Filterstufen zirkuliert und dadurch
mehrfach gereinigt wird. Eine weitere Verbesserung kann durch einen UV-Sterilisator
erreicht werden [8].

Im folgenden wird die am weitesten verbreitete Reinigung fiir Silicium [55, 102]
(RCA%- oder Kern-Reinigung) vorgestellt, wie sie in dieser Arbeit nach dem Ritzen
mittels eines Diamant-Glasschneiders und Brechen der Proben aus dem Wafer ange-
wendet wurde:

1. Ultraschallbad fiir 3 Minuten

2. H,O und NH4OH (25%) mit HyO5 (30%) im Volumenverhéltnis 28:7:1 bei 60°C
3. HF-Dip (1%) fiir 1 Minute bei Raumtemperatur

4. HyO und HCI (37%) mit HyO5 (30%) im Volumenverhéltnis 28:7:1 bei 60°C

5. HF-Dip (1%) fiir 1 Minute bei Raumtemperatur

Nach dem letzten Schritt werden die Proben schnellstmdéglich unter reinem Stick-
stoff trocken geblasen (fiir eine optimale Prozessierung sollte ein sogenannter Rin-
ser/Dryer benutzt werden). Zwischen den einzelnen Schritten werden die Proben je-
weils vier- bis fiinfmal in DI-Wasser gespiilt. Das DI-Wasser sollte dabei einen spezifi-
schen Widerstand von mehr als 10 MQcm besitzen (d.h. ¢ < 0,1 uS/cm).

Falls das Siliciumsubstrat urspriinglich noch einen Sdgeschaden aufweisen sollte,
fiithrt man vor der Reinigung einen weiteren Schritt mit einer CP4- (5 HNOj3, 3 HF,
3 CH3COOH, 0,06 Bry, 25 pm/min) oder NH F-Atze durch, in dem die geschidigte

"Merck VLSI selectipur, Staubklasse I

2Seradest

3Millipore
4RCA-Laboratories, Princeton, NJ, USA
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Schicht vom Siliciumwafer (typischerweise beidseitig 5 - 10 pum) heruntergeéitzt wird.
Im Falle eines anisotropen Atzens der Oberfliche, z. B. fiir eine Textur® zur Reflexi-
onsverminderung, benutzt man hauptsichlich KOH-Losungen.

In &dlteren Arbeiten (z. B. [66]) wurden oftmals Reinigungen verwendet, welche nach
heutigen Gesichtspunkten die Oberfldche zu sehr schidigen. Es kommen dort insbeson-
dere Chemikalien zur Anwendung, die nicht in der heute erhéltlichen Reinheit (Staub-
klasse VLSI selectipur) dargestellt werden konnten (z.B. Aceton). Des weiteren kann
eine milde Reinigung kostengiinstiger durchgefiihrt werden, da mengenméflig weniger
Chemikalien verwendet werden.

Zu den Schritten 2 und 4 gibt es in der Literatur zum Teil unterschiedliche Angaben.
Es werden z.B. Mischungsverhéltnisse der Chemikalien von 5:5:1 bis hin zu 3:2:2 [66]
anstatt 28:7:1 fiir die Reinigung angegeben. Die hohere Dosierung der Salzsdure sowie
der Ammoniaklésung dtzt die Oberfliche stirker und auch inhomogener, es wird dabei
mehr Silicium an der Oberfliche abgetragen. Ebenso kritisch ist die Temperatur zu
beachten, bei der die Schritte 2 und 4 durchgefiihrt werden. Es werden oft Temperatu-
ren von 70°C anstatt 60°C angegeben, was etwa eine Verdoppelung der Reaktivitit der
Chemikalien bedeutet. Bei den hier benutzten qualitativ &uflerst hochwertigen Wafern
konnte eine sehr milde Reinigung durchgefiihrt werden. Im Falle einer bereits guten
Oberfléiche kann ein zu starkes Atzen (hohe Temperatur, hohe Konzentration) diese
schidigen und eine Verschlechterung zur Folge haben (z. B. Aufrauhen oder die Bildung
von Di- und Trihydriden bei Wasserstoffterminierung), wie eigene Versuche gezeigt ha-
ben. Als ebenso schidigend hat sich kochendes DI-Wasser [83] und die Abwesenheit
von HyO5 im Schritt 4 erwiesen.

Die einzelnen Schritte der Reinigung sollen im folgenden genauer in ihrer Funktion
und Wirkung diskutiert werden:

ad 1) Durch das Ultraschallbad werden Splitter vom Schneiden bzw. Brechen der
Proben sowie Staub und anderer grober Schmutz entfernt.

ad 2) Das natiirliche Oxid wird weggeiitzt und die Oberfliche nachfolgend durch
das Wasserstoffperoxid wieder aufoxidiert. Die Ammoniaklosung entfernt Fette und
dahnliche organische Reste. Auflerdem koénnen durch die Bildung von Metallkomplexen
Metallverunreinigungen entfernt werden. Im Fall von Eisen bilden sich z.B. in
basischer Umgebung Eisen(II)-Hydroxyl-Komplexe Fe*"(OH); aus. Nickel 16st sich
hier als [Ni(Hy0)g]*"-Komplex. Eine sichtbare Blasenbildung bei den NH,OH- und
HCI-Schritten wihrend der Reinigung bedeutet ein lokales, inhomogenes Atzen der
Oberfliche und fiihrt somit zum Aufrauhen [59]. Die von Wacker® gelieferten Silicium-

SEine Texturitze erzeugt normalerweise ungeordnete Pyramiden auf der Oberfliche, da hierbei
die (111)-Orientierung der Pyramidenseiten langsamer als die (100)-Orientierung der urspriinglichen
Oberfliche geiéitzt werden und somit die (111)-Flanke stehenbleiben.

6Wacker Chemitronics GmbH
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scheiben weisen bereits eine sehr hochwertige Oberfléche auf, d.h. eine Blasenbildung
sollte auf alle Fille vermieden werden.

ad 3) Es findet ein langsames Atzen von SiO, statt (> 10 A/min); Silicium wird
von FluBsiure praktisch nicht geiitzt. Bei 50%-iger HF erhilt man Atzraten von ca.
100 nm pro Minute fiir SiO5. Nur in mit NH4F gepufferter Flulsdure wird auch das Sili-
cium geétzt, was aber vermieden werden sollte. Die Oberfliche ist nach diesem Prozef3-
schritt hydrophob, was auf eine Siattigung der Oberflichenbindungen durch Wasserstoff
hinweist. Der HF-Dip erhélt hierbei die Topologie der vorherigen Si/SiO,-Grenzfléche.
Durch das darauffolgende Wissern wird das an der Siliciumoberfliche gebundene Fluor
durch Wasserstoff ausgetauscht und verringert somit die Kontamination mit Fluorato-
men. Das Wasser oxidiert das Silicium [83] jedoch wieder durch die Prozesse

Si—-F + H"—=OH~ — Si—OH+ HF und
Si—-H + H"—=OH~ — Si—OH + H,.

Hierbei ist die Zeitskala der ersten Reaktion deutlich kiirzer (Minuten) als die der
zweiten (Stunden). Deshalb sollte das Wissern schnell und griindlich geschehen, damit
sich keine Nukleationskerne fiir eine unkontrollierte Nachoxidation bilden koénnen.
Bei der Wasserstoffpassivierung bilden sich hauptséchlich Monohydride (Siz—Si-H)
und wenige Dihydride (Sip—Si-Hs) bzw. Trihydride (Si-Si-Hs). Das Verhiltnis
der Hydride untereinander hingt dabei von der Konzentration der Fluflsdure ab,
niedrigere Dosierungen bevorzugen dabei die gewollte homogene ,, Kontamination® mit

Monohydrid [82].

ad 4) Die Oberfliiche wird durch HyOs reoxidiert. Dieser Schritt reduziert fast
ausschliellich noch verbliebene Metallverunreinigungen auf der Oberfliche. Kupfer
bildet z. B. Kupfer(II)-Komplexionen (d. h. geht in Losung) in HCI durch die Reaktion

[Cu(HQO)6]2+ — [CU(OH) (HQO)5]+ + HT.

Diese Art von Reaktion ist fiir die Metalle der Nebengruppe typisch.

ad 5) Das chemische Oxid wird wiederum weggeétzt, um eine hydrophobe
Oberfliche zu erzeugen. In diesem Stadium hat man bereits eine Oberfliche mit sehr
geringen Verunreinigungen prépariert (unterhalb des Promillebereiches [82]).

Die verschiedenen Tunnelisolatoren bené6tigen unterschiedliche Ausgangsober-
flachen zur optimalen Ausbildung der nur einige zehntel Nanometer dicken Schichten
wiahrend der weiterfiihrenden Pridparation. Fiir die thermisch erzeugten Oxide erzielte
ein abschlieflender oxidierender Schritt der Oberfliche die besten Resultate. Der ab-
schlielende Oxidationsschritt ist hierbei idealerweise der Schritt 4 der RCA-Reinigung.
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Es bestand bei den hier verwendeten Wafern die Moglichkeit, ohne den zweiten HF-
Dip optimale Ergebnisse zu erzielen; ein zweiter HCI-Schritt brachte im Vergleich dazu
keine Verbesserung der MIS-Tunneldioden. Im Gegensatz dazu benétigten jedoch alle
Tunnelisolatoren, die in Plasmaprozessen erzeugt wurden, eine hydrophobe Ausgangs-
oberfliche frei von Si-O-Bindungen, also einen reduzierenden Schritt. Dies gilt sowohl
fiir die in plasma hergestellten Siliciumoxynitride als auch fiir die Siliciumoxide.

Ein Vorwérmen der Chemikalien wéhrend der Reinigung (Becherglasreinigung) ist
von Vorteil, weil durch das verwendete Wasserbad die Solltemperatur nicht schnell
genug erreicht wird. Dadurch ergibt sich eine verringerte Streuung der nach der Rei-
nigung ellipsometrisch gemessenen Schichtdicken der hergestellten Proben.

Das DI-Wasser spielt bei dieser Reinigung eine zentrale Rolle. Das sofortige
Trockenblasen der Proben erklédrt sich durch den Kommentar zu Schritt 3; die Bil-
dung des natiirlichen Oxides nach einer guten Wasserstoffpassivierung geschieht erst
nach einer Nukleationsphase von mehreren Stunden [69]. Die weitergehende Prépara-
tion der Proben innerhalb einer Stunde ist daher fiir die hier untersuchten Kontakte
unkritisch beziiglich der Reoxidation der Siliciumoberfldche.

3.2 Die Bildung der elektrischen Kontakte

Zur elektrischen Kontaktierung des Silicium stand eine Aufdampfanlage” zum thermi-
schen Verdampfen von Aluminium zur Verfiigung. Das Aluminium mit einer Reinheit
von 99,99% wird aus einem Wolframschiffchen heraus durch direkte Stromheizung bei
Stromstéirken von etwa 380 A verdampft. Der Basisdruck in der Aufdampfanlage be-
trigt hierbei typischerweise etwa p = 4 - 1077 hPa. Wihrend des Bedampfens werden
die Vakuumkammer und die elektrischen Zuleitungen mit Wasser gekiihlt, um das Aus-
gasen der Winde so gering wie moglich zu halten und um die Vitondichtungen sowie
die Zuleitungen aus Kupfer vor zu grofler thermischer Belastung zu schiitzen.

Beim Aufdampfen der Metallkontakte (sowohl Riick- als auch Frontkontakt) sollte
darauf geachtet werden, dafl der Druck wahrend des Bedampfens nicht wesentlich iiber
p = 1-107° hPa steigt. Insbesondere der Frontkontakt mit dem Tunnelisolator zeigt
hierbei eine grofle Empfindlichkeit gegeniiber erhhtem Druck in der Kammer beim
Aufbringen des Aluminiums. Liegt der Druck oberhalb von p = 5- 107> hPa, muf
mit einer verminderten elektrischen Leitfihigkeit des Kontaktes gerechnet werden, da
sich portses Aluminium bilden kann. In der Anfangsphase des Beschichtens sollte die
Wachstumsrate niedrig gehalten werden, um die Grenzfliche moglichst schonend zu
préaparieren. Die typischen erreichbaren Endschichtdicken liegen bei ca. 2-3 pm nach
einer Beschichtungszeit von etwa 5 min; d. h. die mittlere Beschichtungsrate betrégt ca.
0,6-1 pm/min. Die Rate nimmt aber wihrend des Prozesses deutlich um einen Faktor
drei bis vier zu. Dies hingt damit zusammen, dafl bei konstanter Heizleistung mit der

"Balzers, Typ BA 510
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Zeit immer weniger Aluminium im Schiffchen verbleibt und somit der verbleibende Rest
immer schneller verdampft wird. Die Proben erwérmen sich wihrend des Bedampfens
nicht iiber 80°C, wie Temperversuche an GIR-Proben gezeigt haben [11].

Aluminiumkontakte mit groeren Schichtdicken kénnen mit dieser Anlage nicht rea-
lisiert werden, da die Schiffchen nur begrenzt mit Aluminium beladen werden kénnen
und das vorhandene Netzteil eine zu geringe Leistung besitzt. Anlagen mit Elektro-
nenstrahlbedampfer haben diese Einschrankung nicht, die Belastung der Proben durch
Rontgenstrahlung ist jedoch immens und fiihrt tendenziell zu schlechteren Kennlinien
der MIS-Tunneldioden. Befindet sich zuviel Aluminium im Schiffchen, ist die durch
das Netzteil zur Verfiigung gestellte Leistung zu gering und das Aufschmelzen sowie
Verdampfen des Aluminium dauert zu lange; der Druck im Rezipienten steigt durch
Erwérmung zu stark an und die Gefahr, da} das Wolframschiffchen bricht, wichst
ebenfalls.

Die Metallkontakte auf der Riickseite stellen nach dem Bedampfen zunéchst einmal
Schottky-Kontakte dar. Um einen ohmschen Riickkontakt zu fertigen, mufl das Alu-
minium noch bei Temperaturen um 350°C bis 500°C fiir einige Minuten eingesintert
werden. Aluminium und Silicium bilden bei 566°C ein Eutektikum, deshalb darf der
Kontakt nicht bei zu hohen Temperaturen nachbearbeitet werden. Neuere Untersu-
chungen zur Optimierung des Riickkontaktes zeigen, daf sich bei ca. 800°C ein BSF
(engl. back surface field) ausbildet (dies entspricht normalerweise einer Riickseitendif-
fusion) und das Aluminium dadurch die Rekombination der Minoritétsladungstriager
an der Riickseite erniedrigt [62]. Fiir den MIS-Frontkontakt ist von Bedeutung, daf
Aluminium bei Temperung im Bereich von 200-300°C die Eigenschaft besitzt, im Sili-
cium sogenannte spikes, also Spitzen, mit einer Tiefe von etwa 3-10 pym zu bilden, die
den MIS-Kontakt zerstoren [79, 12].

3.3 Die Praparation der Tunnelisolatoren

3.3.1 Plasma-Tunnelisolatoren

Eine der Hauptaufgaben in dieser Arbeit bestand in der Untersuchung und Herstellung
von siliciumhaltigen Tunnelisolatoren, die mit verschiedenen Plasmaverfahren auf den
Siliciumwafern hergestellt werden. Dies geschieht in sogenannten PECVD-Anlagen
(Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition), wie sie fiir die Abscheidung von
dicken Schichten industriell {iblich sind. Dabei werden Schichten bis einige Mikrometer
Dicke durch das Angebot von Silan und weiteren Prozefigasen auf Silicium abgeschie-
den. Die Anlagen eignen sich hervorragend, Antireflexionsschichten von Solarzellen
mit gut reproduzierbaren Brechungsindizes und Schichtdicken herzustellen.

Diese dicken Schichten besitzen jedoch einen vollig anderen Wachstumsmechanis-
mus als die in dieser Arbeit hergestellten ultradiinnen Tunnelisolatoren. Bei den letz-
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teren Prozessen wachsen die Schichten in das Substrat hinein und werden nicht auf
das Substrat abgeschieden. Dies beruht darauf, daf§ wihrend der Plasmabehandlung
kein Silan angeboten wird. Das Wachstum der hier diskutierten Schichten ist kine-
tisch gehemmt, da die erzeugte Schicht selbst eine Diffusionsbarriere gegen Ionen und
Molekiile bildet. Somit erhélt man nach der Anfangsnukleation der Schicht eine lo-
garithmische Abhéngigkeit von der Beschichtungsdauer. Wenn bei der Prozessierung
Silan mit angeboten wird, dann ist das Wachstum der Schicht nicht begrenzt (lineares
oder v/t-Wachstum tritt auf), da die Siliciummatrix nun mitwichst. Dadurch erhilt
man fiir dicke Schichten konstante Wachstumsraten, die zur Kontrolle der Schicht-
dicken beim Prozessieren sehr hilfreich sind.

3.3.2 Thermisch oxidierte Tunnelisolatoren

Die Standardoxidation wurde in einem kommerziell erhéltlichen Drei-Zonen-Ofen
durchgefiihrt. Bei einer Temperatur von 500°C befindet man sich in einem Oxidations-
regime, in dem die Schicht bereits nach einigen Minuten nur noch sehr langsam wiéchst.
Nach einer Oxidation von 10 Minuten unter einem Sauerstoff-Stickstoff-Verhéltnis von
2:3 (2 1/min O, 3 1/min Ny) liegt die Dicke der Oxidschicht bei ca. 1,3 nm (ellip-
sometrische Messung der Schichtdicke, siehe Kapitel 4.4). Fiihrt man die Oxidation
bei hoheren Temperaturen durch, mufl der Sauerstoffflul deutlich abgesenkt werden,
um fiir Tunnelisolatoren noch vertretbare Schichtdicken zu erhalten. Bei 700°C reicht
der Restsauerstoff im Ofen unter Stickstoffflufl aus, um eine Schicht der gewiinschten
Dicke von ca. 1,3 nm zu erzeugen.

Senkt man den Sauerstoffdruck im Oxidationsofen, so kann fiir eine konstante
Schichtdicke die Temperatur des Substrates erhoht werden. Schichten, die bei hoher-
en Temperaturen hergestellt werden, zeigen eine bessere Grenzfliche und ebenso eine
verbesserte Stochiometrie. Andererseits wird die Reinheit des Ofens mit steigender
Prozefitemperatur immer wichtiger und das Eindiffundieren von Verunreinigungen ein
grofles Problem.

3.4 Aufbau der Plasmaanlagen

Die in dieser Arbeit zur Verfiigung stehende Plasmaanlage® besitzt zwei Plasmakam-
mern mit der Bezeichnung Plasmalab pP. Der Gesamtaufbau des Systems ist in Ab-
bildung 3.2 dargestellt. Die Abbildungen 3.3 und 3.4 zeigen den jeweiligen Aufbau der
beiden Plasma-Kammern. Bei den Kammern handelt es sich um Kaltwandreaktoren
(d.h. die Kammerwénde werden extra gekiihlt), die eine verminderte Abscheiderate
der Prozefigase an der Kammerwand aufweisen. In den beiden Rezipienten stehen
verschiedene Quellen zur Plasmaanregung zur Verfiigung:

80xford Plasma Technology, UK



KAPITEL 3. PROBENPRAPARATION

38
g )
S |
s ZERER
GasfluB3-
controller
. Mél}qowellen-
o(ge . :r?::?z- enerator
~ . 1 5
Parallelplatten- | ¢ Steuereinheit g Remote-
reaktor g g Reaktor

Ventil
manuell

Vakuumpumpen

v

Abluft

Abbildung 3.2: Gesamtiibersicht der verwendeten Plasmaanlage.

1. In der ersten Kammer befindet sich ein Parallelplattenreaktor mit direktem Plas-

ma, d.h. die Proben liegen innerhalb des Plasmas. Es sind zwei verschiedene
Generatoren?'!® angeschlossen und es kann zwischen niedriger (durchstimmbar
von 10 kHz bis 100 kHz) und hoher Frequenz (13,56 MHz) umgeschaltet wer-
den. Die Elektroden besitzen einen Durchmesser von d = 24,4 cm. Diese zwei
Arten der Anregung werden in dieser Arbeit mit LF- (engl. low frequency) oder
HF-Plasma (engl. high frequency) bezeichnet. Bei den mit dem LF-Verfahren
hergestellten Tunnelisolatoren wird die Anregungsfrequenz in kHz mit angegeben
(z. B. LF100).

. Die zweite Kammer besitzt eine Mikrowellenquelle'! (2,45 GHz), die ein Prozef3-

gas (hier Ammoniak, Stickstoff oder Distickstoffmonoxid) in einer sogenannten
Downstream-Geometrie auflerhalb der ProzeSkammer anregt. Diese Art der An-
regung wird als Remote-Plasma bezeichnet. Die Probe liegt hierbei auflerhalb

9Low frequency: Emi EGR800B
10High frequency: Advanced Energy RFX-600 mit ATX-600
U Microtron 200
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Abbildung 3.3: Bild der Plasmakammer mit Anregung im direkten Plasma (Direkt-PECVD).

des Bereiches, in dem das Plasma brennt.

Als ProzeBgase stehen neben Ammoniak (NHj3) und Silan (SiH4) auch Stickstoff
(N3), Distickstoffmonoxid (N,O), Stickstiffdioxid (NO3), Sauerstoff (O2) und Wasser-
stoff (Hy) zur Verfiigung. Es besteht die Moglichkeit, Argon (Ar) als Inertgas beizumi-
schen. Als weiteres stand fiir die Reinigung der Anlage CF, 92% mit Oy 8% oder CyFg
92% mit O, 8% als Atzgas zur Verfiigung. Bei Temperaturen unterhalb von 50°C und
einem Druck von weniger als 130 Pa wirkt das Gas durch das Fluor dtzend. Dabei
werden hauptsichlich die Elektrodenplatten geitzt, die Kammerwéinde bediirfen me-
chanischer Nacharbeit. Zur reproduzierbaren Herstellung der Tunnelschichten in der
Plasmaanlage stellte es sich als unerldfilich heraus, daf§ die Kammer vor dem Prozes-
sieren griindlich abgeédtzt wird und mehrere Minuten lang eine Vorbeschichtung des
Probentellers mit Siliciumnitrid erfolgt (sieche auch Kapitel 6.1). Dies dient auch zum
Binden von eventuellen Verunreinigungen.

Ein besonderes Augenmerk verdient die unterschiedliche Art der Gaszufuhr bei
den zu Verfiigung stehenden Kammern. Bei der Anlage mit direktem Plasma werden
die Prozegase (iiblicherweise Ammoniak und Silan) zusammen iiber Bohrungen in
der oberen Elektrode in die Kammer geleitet und auch zusammen durch das Plasma
angeregt. Dies ermdoglicht auch fiir groBe Flichen (z.B. 10x10 ¢m?) eine homogene
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Abbildung 3.4: Bild der Plasmakammer mit Anregung durch ein Mikrowellen-Remote-
Plasma (Remote-PECVD oder RPECVD). Es existieren zwei getrennte Gaszufiihrungen,
sodalB das Silan erst an der Probe mit dem angeregten zweiten ProzeBgas reagiert.

Beschichtung. Im Gegensatz dazu werden bei der Remote-Anlage die Gase getrennt
eingelassen. Dadurch wird in der RPECVD-Anlage verhindert, dafl die Gase bereits
in der Zuleitung miteinander reagieren, was sich bei der Arbeit mit Silan als kritisch
herausgestellt hat. Das Ammoniak wird oberhalb der eigentlichen Kammer durch die
Mikrowellen-Cavity angeregt und dann in sogenannter Downstream-Geometrie in die
Kammer eingelassen. Das Silan wird durch Offnungen oberhalb der Heizplatte seitlich
davon eingelassen. Der dadurch homogen beschichtete Bereich beschriankt sich dabei
auf den Bereich unterhalb der Auslafi6ffnung des angeregten Ammoniaks.



Kapitel 4

Mef3lmethoden

Die Charakterisierung der hergestellten MIS-Tunneldioden erfolgte in dieser Arbeit
mittels verschiedener halbleiterphysikalischer Meimethoden. Hierbei stellen in den
untersuchten MIS-Systemen folgende Parameter wichtige Mefigréfien dar:

o Idealitédtsfaktor n sowie Sdttigungsstromdichte J, aus der im Dunkeln gemessenen
Strom-Spannungs-Kennlinie.

e Barrierenhthe ®p des dominanten Strommechanismus bzw. Bandliicke E,
aus im Dunkeln bei verschiedenen Temperaturen gemessenen Strom-Spannungs-
Kennlinien.

e Flachbandspannung Ugrg aus Mott-Schottky-Messungen.

e Leerlaufspannung U,., Kurzschlufistrom J;., Wirkungsgrad n und Fiillfaktor F'F
aus der unter Beleuchtung gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinie (nur fiir So-
larzellen).

e Dicke des Tunnelisolators d aus ellipsometrischen Messungen.

e Oberflichenzustandsdichte Dj aus Kapazitdts-Spannungs-Messungen bei ver-
schiedenen Modulationsfrequenzen.

e Chemische Zusammensetzung aus Infrarotspektroskopie (GIR-Spektren).

In dieser Arbeit stellt die Abhéngigkeit der Stromdichte von der angelegten Span-
nung eine primédre Mefmethode fiir die Dioden dar. Das Extrahieren der Dioden-
kenngréfen aus Strom-Spannungs-Kennlinien, seien es Schottky-, pn- oder Tunneldi-
oden, stellt eine nichttriviale Aufgabe dar. Dieses Problem war bis vor kurzem immer
noch Gegenstand der Forschung, was durch eine Vielzahl von Veroffentlichungen do-
kumentiert wird (z. B. [25, 105]). Eine Hauptschwierigkeit bei z. B. der Extraktion des
Idealititsfaktors und der Sattigungsstromdichte stellt die genaue Bestimmung des Se-
rienwiderstandes dar. Um diese beiden Kenngrofien genau ermitteln zu kénnen, mufl

41
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die Kennlinie beziiglich des Serienwiderstandes Ry korrigiert werden. Fiir Solarzellen
kann der Serienwiderstand elegant mittels der sogenannten Jy, — U,.-Kurve bestimmt
werden. Dabei wird die Beleuchtungsstirke und damit der Kurzschluflstrom variiert
und der Serienwiderstand kann fiir diesen Stromstérkebereich bestimmt werden [1].
Neben den herkémmlichen Strom-Spannungs-Mefireihen findet man in der Litera-
tur in den letzten Jahren auch zunehmend Daten iiber temperaturabhingige J — U-
Charakteristika, speziell fiir PtSi/Si- [26, 27, 65], Al/CdTe- [70] und Ti/Si- bzw.
TiSi/Si-Schottky-Dioden [81] im Temperaturbereich zwischen 60 K und 400 K.

4.1 Strom-Spannungs-Kennlinienmefiplatz

Der zur Verfiigung stehende Mefiplatz besteht aus einem Vier-Punkt-MeBaufbau, der
mit einem KEITHLEY 238 SMU high current Mef3gerdt ausgestattet ist. Im MefBgerit
ist eine Quelle integriert, wobei entweder Spannung oder Strom vorgegeben und der
jeweils andere Wert gemessen werden kann. Beim Anlegen des Vorgabewertes bedient
sich das Mefigerit eines besonderen Mechanismusses, dem sogenannten ,remote sen-
sing®“. Durch die Auslegung des Meflkreises als Vier-Punkt-Messung kann die angelegte
Spannung oder der angelegte Strom direkt an der Probe gemessen und nachgeregelt
werden. Bei herkommlichen Mefiplatzen mit einem Vier-Punkt-Aufbau wird von der
Quelle ein Wert vorgegeben, und sowohl Strom als auch Spannung miissen an der Pro-
be gemessen werden, wobei der gewiinschte Vorgabewert bei hohen Stromdichten nicht
an der Probe anliegt.

Die Verluste durch den externen Mefkreis (wie z.B. durch zusétzliche Serienwi-
derstdnde) werden im zur Verfiigung stehenden Mefaufbau automatisch kompensiert,
und an der Probe liegt der gewiinschte Vorgabewert tatsidchlich an. Die Verschaltung
des MeBkreises ist in Abbildung 4.1 gezeigt und verdeutlicht dies.

Zur Aufnahme von Kennlinien wurde ein Programm erstellt, um das Meflgerét
individuell ansteuern zu konnen. Die Aufnahme eines Melwertes geschieht in einem
sogenannten Source-Delay-Measure-Zyklus in drei Schritten:

1. Senden des Vorgabewertes an das MeBinstrument mit einer festgelegten Zeit-
verzogerung.

2. Vom Benutzer definierte Zeitverzogerung der Messung.

3. MeBwerterfassung mit einer vom Mefgerit vorgegebenen Integrationszeit. Je
nach Mefigenauigkeit und -bereich liegt diese zwischen 416 us und 20 ms.

Neben der Kontrolle der Grundeinstellungen (wie Vielfachmessung, Mittelung, zeit-
verzogertes Messen und die Art des ,sensing®) konnte die Aufnahme der Mefidaten
individuell gestaltet werden, indem eine Datei mit Spannungswerten eingelesen und
diese Spannungs-/Stromwerte dann in der entsprechenden Reihenfolge angefahren und
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Abbildung 4.1: Verschaltung von MeBgerat, Quelle und MeBtisch.

gemessen wurden. Dies ermoglicht eine freie Gestaltung der Messung. Als Test fiir
die Reproduzierbarkeit der Messung der Diodencharakteristik wurde die Kennlinie
mehrfach und in unterschiedlichen Richtungen durchlaufen, um eventuelle Abweichun-
gen (z.B. Transienten beim Spannungsaufbau oder Hysteresen durch Schéidigungen
im Isolator) nachweisen zu kénnen. Alle Abweichungen lagen jedoch innerhalb der
Fehlertoleranzen, so dafl die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen als
schiadigungsarm gelten kénnen.

) MeBauflosung Integra- Auf-
Quelle | Step size 4-Digit  5-Digit tionszeit 16sung
1,5000 V | 100 pV 100 V10 pV Fast 416 s 4-Digit
15,000 V| 1mV 1mV 100 ¢V || Medium 4 ms 5-Digit
110,00 V| 10 mV 10 mV 1 mV | Line Cycle | 20 ms (50 Hz) 5-Digit

Tabelle 4.1: Datenblatt zum KEITHLEY 238 high current source measure unit [51].

Die Kenndaten und Moglichkeiten der kombinierten Quelle und des Mefigerites sind
in Tabelle 4.1 aufgelistet. Der kleinste meBbare Strom wird vom Hersteller mit 1014 A
angegeben. Dies entspricht ungefahr dem Wert, um den die Anzeige des Amperemeters
ohne jegliche Kontaktierung der Probe und angeschlossene Kabel schwankt. Der Mef-
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Abbildung 4.2: Schema des Probentisches des Strom-Spannungs-KennlinienmeBplatzes.
Der doppelte Probentisch und die separat gefiihrte Masse verbessern den Abstand zur
Masse betrachtlich. Man erhalt eine deutlich verbesserte Abschirmung gegeniiber einem
einfach ausgefiihrten Tisch. Dadurch konnen die Moglichkeiten des MeBinstrumentes besser
ausgeschopft werden.

platz erreichte im vorliegenden Aufbau (siehe Abbildungen 4.1 und 4.2) regelméBig eine
Genauigkeit im Gesamtstrom von bis zu J = 1-107'" A (dies stellt den Leckstrom bei
kontaktiertem Meftisch ohne Kontaktierung einer Probe auf dem Mefitisch dar), d. h.
der Widerstand zur Masse betrug ca. R = 10 Q (siehe Abbildung 4.3). Dieser hohe
Widerstand gegen die Masse des Instrumentes wird im vorliegenden Aufbau durch eine
aufwendige doppelte Masse erreicht, die mittels sogenannter Triaxkabel realisiert ist.

Die verwendeten Triaxkabel besitzen nicht wie die vielfach verwendeten BNC- bzw.
Koaxialkabel eine einfache duflere Abschirmung, sondern es existiert eine zusétzliche
innere mit demselben Potential wie die signalfiihrende Leitung (d.h. ein Leckstrom
iiber das innere Leitungskabel wird verhindert). Die duflere Abschirmung, liegt dabei
auf einer gemeinsamen Erde mit dem Mefigerdt. Zwischen dem inneren ,Hot Wire®,
der das MeBsignal fiihrt, und dem inneren Shield besteht ein feldfreier Raum (gleiches
Potential). Der Potentialabfall liegt zwischen den beiden Shield-Leitungen, die jedoch
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Abbildung 4.3: Referenzmessung vom Strom-Spannungs-MeBplatz mit angeschlossenem
MeBtisch ohne kontaktierte Probe. Die MeBwerte stellen den Leckstrom dar. Ebenfalls mit
eingezeichnet sind der Mittelwert J =-0,22 pA sowie die Standardabweichung o5 = 1,6 pA
der Messung.

beide stromlos sind. Dadurch erhoht sich der Leckwiderstand erheblich.

Die doppelte Fiihrung der Abschirmung im Mefaufbau erkennt man in Abbil-
dung 4.2 an der Anordnung des doppelten Probentischs. Der aufwendigere Aufbau
des Mef3platzes ermdglicht eine sehr genaue Messung der Vorwirts- und insbesondere
der Sperrkennlinie von MIS-Tunneldioden. Die erreichten Minimalstrome bedeuten
fiir eine kreisformige MIS-Tunneldiode mit einem Durchmesser von d = 1 mm eine
Genauigkeit in der Stromdichte von J &~ 107° A/cm?.

Ein besonderes Problem stellt die Temperaturstabilisierung des Tisches dar. Die
zum Temperieren verwendete Fliissigkeit muf} einen extrem hohen spezifischen Wider-
stand aufweisen. Als Kiithlmittel wurde in unserem Versuchsaufbau Silicatgel benutzt,
was die meisten herkémmlich erhéltlichen Schlduche nach einiger Zeit zu durchdringen
vermag. So miissen Spezialschlduche verwendet werden oder durch das regelméfBige
Wechseln der Schlduche ein Kiihlmittelverlust verhindert werden.

Bei der Auswertung der Kennlinien durch eine numerische Anpassung der Mefidaten
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an das Zwei-Dioden-Modell (Gleichung 2.59) stabilisieren die MeBpunkte der Sperr-
kennlinie die Konvergenz des verwendeten LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus
deutlich. Der Vorteil liegt im vergroflerten Abszissen-Wertebereich der Anpassung.
Die Anzahl der fiir die freien Parameter relevanten Datenpunkte steigt erheblich, da
auch ein Bereich mit einer umgekehrten Kriimmung beriicksichtigt werden muf}, und
fithrt so zu genaueren Ergebnissen. Auch kann detaillierter zwischen Jy, und Ry, un-
terschieden werden, da der Parallelwiderstand im Gegensatz zu Jy, eine symmetrische
Kennlinie besitzt. Im Vergleich zu den sonst iiblichen Anpassungen der Kennlinie im
Bereich von 0,5 V bis 0,8 V (fiir normale MIS-Kontakte) stellen die ermittelten Pa-
rameter keine lokalen Werte aus einer deutlich verringerten Datenmenge dar, sondern
beriicksichtigen die gesamte Information der Kennlinie. Das iiber einen groflen Bereich
ideale Verhalten der ungetemperten MIS-Tunneldioden erméglicht diesen Ansatz.

4.2 Temperaturabhingige Messung von Strom-
Spannungs-Kennlinien

Die Messung der temperaturabhingigen Strom-Spannungs-Kennlinien erfolgte wieder-
um mit dem vorhandenen Strom-Spannungs-Mefiplatz, jedoch wurde dieser mit einem
anderen Probentisch verschaltet. Dieser besteht aus einem umgebenden Dewargefif3,
in dem der Probentisch mit der Halterung eingepafit wurde. Die Proben werden mit
einer Schraubvorrichtung auf dem Probentisch fixiert, da sie sich, um die Kondensati-
on von Wasser auf der Probe zu unterbinden, im Vakuum befinden. Die Temperatur
kann durch Kiihlung mittels fliissigem Stickstoff und durch Heizen des Probentisches
zwischen ca. 90 K und 400 K variiert werden. Sie wird durch ein herkommliches
Ni/CrNi-Thermoelement iiberwacht. Die Eichung der Temperaturskala wurde durch
die bekannten Temperaturen von fliissigem Stickstoff (T = 77,4 K), dem Schmelzpunkt
von Wasser (T = 273,2 K) sowie der Siedetemperatur von Wasser (T = 373,2 K), alle
unter Normaldruck, vorgenommen.

4.3 Kapazititsmessungen an MIS-Tunneldioden

Wie bereits festgestellt wurde, stellen die Barrierenhchen des Isolators fiir die Majo-
ritdten sowie die Minorititen eine wichtige Kenngréfie zur Ermittlung des dominieren-
den Stromtransportmechanismusses im untersuchten Bauelement dar. Eine der bevor-
zugten Methoden zur experimentellen Bestimmung dieser Barrierenhohe ist die Ka-
pazitits-Spannungs-Messung. Die dazugehorige thermionische Emissionstheorie (TE-
Theorie) wurde das erste Mal fiir Schottky-Dioden hergeleitet und kann in dhnlicher
Form auch auf MIS-Tunneldioden angewendet werden.

Durch Anlegen einer Spannung wird die Kapazitidt der Raumladungszone des Bau-
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elementes verdndert. In diese Kapazitit gehen noch weitere in Reihe geschaltete Kapa-
zitdten mit ein (wie z. B. die Kapazitéit des Tunnelisolators). Bei den folgenden Rech-
nungen wurde ein nicht entartetes, homogen dotiertes Substrat angenommen. Unter
den Voraussetzungen, dal p ~ ¢N, fiir x < W, p~ 0 und dU/dx ~ 0 fiir x > W gilt,
erhilt man aus der Poissongleichung 2.3 fiir die Breite der Raumladungszone w den
folgenden Ausdruck:

w = \/qi\e/_} (Vbi —U — ﬁ'_l). (4.1)

Die Voraussetzungen zur Herleitung dieser Formel entsprechen denen fiir einen einseitig
abrupten ntp-Ubergang, was auf die in dieser Arbeit untersuchte MIS-Tunneldiode
genau zutrifft. Fiir Silicium mit einer Dotierung von Ny = 10 ¢m™ ergibt sich z. B.
bei U = 0 eine Breite von w = 0,32 pum. Die Spannung V}; ist hierbei die Spannung
am ntp-Ubergang. Diese ist mit der Barrierenhohe iiber

ksT
d@z%+%—%%—A (4.2)

verkniipft. Die Ladung in der Raumladungszone und daraus auch durch Ableiten nach
der Spannung die differentielle Kapazitit kann durch die Gleichungen

Qse = qNyw = \/QESQNX (Voi = U — ') und (4.3)
0Qsc qesNy

—_— —_ 4.4

¢ oU J2@g—U—@4) (4.4)

berechnet werden. Daraus folgt dann sofort die in der Literatur (z. B. [86, 99]) iibliche

Schreibweise
1 2% -U-p"Y
cz qesN '

(4.5)

Trigt man also 1/C? iiber der angelegten Spannung auf, dann erhilt man aus der
Steigung der Geraden die Dotierung (Na =~ const.) und aus dem Achsenabschnitt die
Bandverbiegung ¥s. Eine solche Mott-Schottky-Kennlinie ist z. B. in Abbildung 5.11
fiir eine MIS-Tunneldiode dargestellt.

Kann beim Mefiplatz die Frequenz der angelegten Wechselspannung variiert werden,
dann ermoglicht dies die Unterscheidung von Ladungstrigern in energetisch verschie-
denen Traps'. Die Antwort der Ladungstriger auf die Anregung ist von der energie-
tischen Lage und dem Einfangs- bzw. Emissionskoeffizienten des jeweiligen Zustands
abhéngig. Bei niedrigen Frequenzen konnen alle Ladungstriager folgen, bei hohen Fre-
quenzen (typischerweise im Megahertz-Bereich) sind die in Oberflichenzustinden und
tiefen Traps gebundenen Ladungstriger nicht schnell genug, um dem Feld zu folgen.

L Als Traps werden Storstellen oder Zustéinde bezeichnet, in denen Ladungstriger gespeichert wer-
den konnen. Traps fungieren auch als Rekombinationszentren.
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Die Differenz in den Kapazitidten kann genutzt werden, um die Oberflichenzustands-
dichte Dj; zu bestimmen. Dies kann aber nur bei dicken Isolatoren ab etwa 10 nm
erfolgen, da die Leckstrome, die die Messung verfilschen, sonst zu grofl werden.

Bei einer C — U-Messung wird neben der Kapazitdt auch der Leitwert der MIS-
Tunneldiode gemessen, d.h. der Leckstrom. Diese beiden Werte ergeben zusammen
die komplexwertige Admittanz 1/z bzw. Impedanz z. Nimmt man im einfachsten
Modell an, dafl die Impedanz einer MIS-Tunneldiode durch Parallelschaltung eines
Widerstandes Rg, und einer Kapazitdt C' beschrieben werden kann, dann ergibt sich

1 1
B iwC. 4.
. T R + iwC (4.6)

Die Impedanz ist eine Funktion der Frequenz w = 27 f. Ublicherweise wird bei dieser
Beschreibung einer MIS-Tunneldiode der Imaginérteil der Impedanz iiber dem Realteil
aufgetragen und die Frequenz verindert (sieche Abbildung 4.4).

A

Im{z} (Rsh/2, Rsn/2)

Abbildung 4.4: Impedanz einer Pa-
rallelschaltung eines Widerstandes und

Steigende . s . .
! Frequenz einer Ka.upa2|tat. Mit st'e|gender Fre-
: quenz nimmt der Realteil ab.

C  Ren/2

Es ergibt sich ein Halbkreis mit Mittelpunkt (Rg,/2,0) und Radius r = Ry, /2. Die
Kapazitit geht nur insofern mit ein, als daf sie die Frequenz, bei der Im{z} maximal
wird, bestimmt. Diese betrigt f = (2rRC) ™"

Wird ein eventuell vorhandener Serienwiderstand R, in das Schaltbild mit einbezo-
gen, dann erhilt man fiir die Impedanz die Gleichung

Rsh

=R+ ——m——,
® 14 iwRyC

(4.7)
d.h. der Halbkreis in der komplexen Ebene verschiebt sich in Richtung Re{z}. Eine
weitere Verkomplizierug des Impedanzspektrums kann z. B. durch das Auftreten von
Oberflachenzusténden verursacht werden. Man kann zeigen, dafl diese als zusétzliches
paralleles Kapazitdts- und Widerstandspaar im Zweig von Rg, auftauchen und so die
Impedanz beeinflussen. Dies macht sich in einer Auftragung der Impedanz als weiterer
Halbkreis bemerkbar. Weitere Stor- oder Leckwiderstédnde verzerren die aufgetragenen
Spektren.

Der Vorteil der Betrachtung der Impedanz anstatt der Kapazitit liegt im zusétzli-
chen Mefiparameter, der Frequenz. Dadurch kénnen die gemessenen Daten eindeutiger
interpretiert werden.
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Die im Hause durchgefiihrten Messungen wurden an einem Impedanzmefiplatz
durchgefiihrt. Der MeBaufbau bestand aus einem 1286 electrochemical interface? sowie
einem 1255 HF frequency response analyser. Dieser Aufbau erlaubt die Aufnahme von
Impedanz-Spektren, d. h. die frequenzabhéingige Messung von Kapazitits-Spannungs-
Charakteristika. Gleichzeitig wurde auch die Strom-Spannungs-Kennlinie mit aufge-
nommen, um eine Aussage iiber den Leckstrom treffen zu kénnen und die Genauigkeit
der Messung zu priifen.

4.4 Ellipsometrische Schichtdickenmessungen

Ellipsometer ermoglichen eine einfache und genaue Bestimmung von Brechungsindi-
zes n und Schichtdicken d von diinnen dielektrischen Filmen mit Dicken bis in den
unteren Nanometerbereich. Dabei wird nur die Kenntnis des Brechungsindex n und
der Absorptionskonstanten k des Substrates vorausgesetzt. Eine gute Einfiihrung zum
Thema findet sich z. B. in [91]. Diese beiden Grofien werden zusammen auch als kom-
plexer Brechungsindex e bezeichnet mit ¢ = n + ik (bei Silicium liegt der komplexe
Brechungsindex fiir eine Wellenléinge von A = 632,8 nm bei ¢ = 3,88 + 0,016 1).

Die in der Messung bestimmten Groflen sind die beiden ellipsometrischen Winkel
A und V. Diese sind mit den zwei komplexen Reflexionsamplituden fiir s- und p-
Polarisation 7, und 74 durch die Gleichung

p= o — tan (T) 2 (4.8)
T's

verbunden. Die ellipsometrischen Winkel sind wie folgt definiert:

p

. und (4.9)
A = A, — A, (4.10)

¥ = tan!

Dabei sind ¥ und A auf 0 < ¥ < 7/2 und 0 < A < 27 beschrinkt. Da das Verfahren
auf einer interferometrischen Messung basiert, kann die Schichtdicke nur auf einen
Basiswert plus eines Vielfachen einer Dickenperiode bestimmt werden. Ublicherweise
betrégt der freie Spektralbereich in unserem Fall etwa 1-2 pym.

Das in unserem Institut vorhandene Ellipsometer® zur Schichtdickenbestimmung
wird durch einen Computer zur Datenaufnahme, Fouriertransformation und Auswer-
tung der Daten komplettiert. Das zur Verfiigung stehende Programm beriicksichtigt
nur ein 1-Schicht-Modell mit Substrat. Das Geridt arbeitet mit einem rotierenden Ana-
lysator, was die Genauigkeit der Messung erheblich steigert. Anstatt eines einzelnen
(eventuell auch mehrfach aufgenommenen) Mefiwertes erhilt man eine vom Winkel des

2beide Mefgerite Solartron Schlumberger fiir Untersuchungen an elektrochemischen Systemen
3Plasmos SD2300
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Analysators abhingige Intensitéit des s- bzw. p-polarisierten Lichtes. Die Mefireihen
von g und 7, kénnen dann durch eine Fouriertransformation in die Winkel ¥ und
A umgerechnet werden. Beim verwendeten Ellipsometer fillt das Licht eines 10 mW
HeNe-Lasers unter 70° durch einen Polarisator auf die Probe, von der das Licht dann
durch den rotierenden Analysator auf eine Photodiode reflektiert wird. Der Licht-
2. Der Polarisator

wird wiahrend der Messung jeweils zwischen s- und p-Polarisation umgeschaltet, der

fleck auf der Probe besitzt eine Ausdehnung von etwa (1 x 3) mm

endgiiltige MeBwert dann noch mal {iber fiinf Einzelmessungen gemittelt. Die so ge-
messenen Schichtdicken variieren bei Messungen an verschiedenen Punkten der Probe
stiarker als die Standardabweichung der wiederholten Messung an einem Punkt. Dies
ist ein deutlicher Beleg fiir die Reproduzierbarkeit der Messung.

Im Dickenbereich von mehr als 30 nm kénnen ohne Probleme beide Schichtpara-
meter simultan bestimmt werden. Fiir diinnere Schichten, wie die hier untersuchten
Tunnelisolatoren, mufl man jedoch entweder den Brechungsindex oder die Schichtdicke
vorher festlegen, um den jeweils anderen Parameter der Schicht bestimmen zu kénnen.
Ansonsten konvergiert der Auswertealgorithmus nicht zuverlissig oder der Meffehler
wird zu grofl und die Messung beliebig ungenau.

In dieser Arbeit wurde fiir alle Tunnelisolatoren durchgehend ein Brechungsindex
von n = 1,465 angenommen, der dem von stochiometrischem SiO, (Quarzglas) ent-
spricht. Neuere Arbeiten haben jedoch gezeigt, dafl dieser Brechungsindex zu klein
gewéhlt ist [47]. Diinne Tunnelisolatoren besitzen einen deutlichen Siliciumiiberschuf
(entsprechend x < 2), somit steigt auch der Brechungsindex an (n ~ 1,9). Die Bre-
chungsindices von Tunnelisolatoren konnten jedoch mit den zur Verfiigung stehenden
Mitteln nicht bestimmt werden.

4.5 GIR-Spektroskopie

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der amorphen Tunnelisolatoren
wurden GIR-Spektren (Grazing Internal Reflection Spectroscopy) aufgenommen. Das
Licht des Spektrometers fillt unter grofem Winkel (d.h. streifend) auf die zu unter-
suchende Schicht, bei den in dieser Arbeit hergestellten Proben lag dieser Winkel bei

Aluminium
Y - — Tunnelisolator
- ~<_._ Si-Substrat_---" “~a
_--" OL=80°\\‘~«”‘ a=10° IR- ~b
IR- ,,”’ \‘~\\ LlCHT Zum
LICHT b= ==I. __  Detektor

_ - - W Polarisator (s- bzw. p-Polarisation) e

Abbildung 4.5: GIR-Reflektionselement mit Strahlengang.
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Abbildung 4.6: Schemazeichnung des FTIR-Spektrometers. Die Michelson-Anordnung er-
laubt die Transformation in eine Zeitreihe. Die Probe befindet sich im Bild der Blende.

etwa 80°. Die Geometrie des Strahlenganges durch die GIR-Probe sowie den speziellen
Aufbau dieser Proben zeigt die Abbildung 4.5.

Das Licht wird polarisiert, bevor es auf die Probe fillt, wobei s-polarisiertes nicht
oder kaum, p-polarisiertes Licht jedoch stark absorbiert wird. Das interessierende
Spektrum wird dann aus dem Quotienten von s- und p-polarisiertem Licht gebildet,
wobei sich dadurch Storungen im Strahlengang beseitigen lassen. Um jetzt noch die
Storung, die das Spektrometer durch unterschiedliche Reflektivitidt bei den verschie-
denen Polarisationen erzeugt, eliminieren zu kénnen, wird das Spektrum noch durch
eine Referenzmessung einer Probe ohne Tunnelisolator und Metall dividiert. Weitere
Einzelheiten {iber das Meflverfahren und zu den mathematischen Auswertealgorithmen
sind [17] oder der Arbeit von BIERHALS [11] zu entnehmen.
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Die gezeigten Spektren wurden mit einem FTIR-Spektrometer? (Fouriertransfor-
mation-Infrarot Spektrometer) aufgenommen, das einen DTGS-Detektor (Deuteriertes
Triglycinsulfat) verwendet. Die zur Verfiigung stehenden Wellenléingen lagen zwischen
2,5 pm und 25 pm.

‘ Wellenzahl Beschreibung ‘

465 cm~!  O-Deformation, gegenphasig

800 cm~!  Si- und O-Deformation, gleichphasig
1075 ecm™!  Si- und O-Streckschwingung, gleichphasig
1150 ecm™!  O-Streckschwingung, gegenphasig

Tabelle 4.2: IR-aktive Phononenmoden in kristallinem SiOs.

Bei einem FTIR-Spektrometer wird die Probe mit polychromatischem Licht be-
strahlt. Durch ein Michelson-Interferometer wird das Ausgangssignal in ein Zeitsignal
zerlegt, welches digitalisiert und fouriertransformiert wird. Dadurch erhélt man dann
das gewiinschte Infrarotspektrum. Ein ebenfalls eingekoppelter Helium-Neon-Laser
dient als Wellenldngennormal und Justierlaser. Der Aufbau des FTIR-Spektrometers
ist in Abbildung 4.6 zu sehen. Die IR-Lichtquelle besteht aus einem Keramikstab, der
auf einer Temperatur von 1400 K stabilisiert wird (Globarlampe).

Als Referenz sind die IR-aktiven Moden von SiO, in Tabelle 4.2 aufgelistet. Es be-
steht ein Zusammenhang zwischen der Stochiometrie von SiO, und der Wellenzahl der
gleichphasigen Si- und O-Streckschwingung. Dabei nimmt die Wellenzahl fiir kleiner
werdende z (d. h. Siliciumoxid mit Siliciumiiberschuf}) ab.

4Perkin/Elmer Modell 1760



Kapitel 5

Ergebnisse zum
Standard-Tunnelkontakt mit
thermischem SiO

MIS-Tunneldioden werden seit vielen Jahren experimentell untersucht. Ihre einfache
Herstellung und guten elektrischen Eigenschaften stellen neben der technologischen
Relevanz fiir die Mikroelektronik die Hauptgriinde dafiir dar.

Verbesserungen der elektrischen Eigenschaften dieser Kontakte sind aus dem besse-
ren Verstdndnis der einzelnen Prozefschritte heraus entwickelt worden. Im folgenden
sollen zusitzlich zu den elektrischen Eigenschaften auch die Stochiometrie und die
thermische Stabilitdt betrachtet werden. Ebenso werden die Mechanismen fiir den
Stromtransport im Detail untersucht.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zum System Aluminium-thermisches
Siliciumoxid—p-Silicium vorgestellt, welches das am h&ufigsten und am lingsten un-
tersuchte System darstellt. Neben der Stochiometrie wird besonders auf die Tempe-
raturabhingigkeit der elektrischen Eigenschaften eingegangen. Die Untersuchung der
thermischen Stabilitit der MIS-Tunneldioden zielt auf eine verbesserte Handhabbarkeit
bei weitergehender Prozessierung.

5.1 Einflufl der Reinigung auf die Nukleation des
Tunnelisolators

Die Reinigung erlaubt dem Prozessierer, die Oberfliche vor der Oxidation entweder hy-
drophob oder hydrophil zu gestalten und auf deren Morphologie einzuwirken. Bei der
Oxidation einer hydrophilen, bereits chemisch voroxidierten Siliciumoberfliche (bei
nicht zu hoher Konzentration der Oxidationsmittel bildet sich eine Monolage Si—O-
Bindungen) entfillt der erste Schritt der Nukleation und die diffusionsbegrenzte Oxi-

23



54 KAPITEL 5. ERGEBNISSE ZUM STANDARD-TUNNELKONTAKT

dation der Oberfliche setzt sofort ein. Im Vergleich dazu verzogert sich daher die
Oxidation einer hydrophilen Siliciumoberfliche deutlich. Man umgeht durch die hy-
drophil priaparierte Oberfliche die Phase des Inselwachstums.

Bei der thermischen Oxidation von hydrophilen Oberflichen zeigte sich, daf} die
MIS-Tunneldioden deutlich schlechtere Strom-Spannungs-Kennlinien aufweisen, deut-
liche Inhomogenitdten im Tunnelisolator aufweisen, und beim Tempern eher zerstort
werden. Ebenso kritisch hdngt ihre Reproduzierbarkeit von der Reinigung ab und wird
durch eine chemische Voroxidation der Oberfléche deutlich verbessert.

Bei der Reinigung vor einer thermischen Tunneloxid-Bildung fiihrt man aus die-
sen Griinden den zweiten Fluflsdure-Dip nicht aus. Experimentell zeigte sich, daf die
Durchfiihrung einer kompletten RCA-Reinigungssequenz mit einem zusétzlichen Oxi-
dationsschritt (d.h. Wiederholung von Schritt 4 nach dem zweiten HF-Dip) nicht zu
einer Verbesserung der Kontakteigenschaften fiihrt.

Neuere Arbeiten zeigen, dal die Préparation der Oberfliche mit Schwefelsiure
H,SOy sehr gute Ergebnisse liefert [50]. Infrarot-spektroskopische Untersuchungen die-
ser chemischen Oxide weisen eine erheblich gesteigerte Qualitdt gegeniiber Schichten
auf, die mit HoO5 und HCI gefertigt wurden. Diese Isolatoren zeigen eine Stochiometrie
Si0O, dhnlich der von Hochtemperaturoxiden mit z nahe bei zwei. Untersuchungen an
MIS-Tunneldioden mit diesen Tunneloxiden erfolgten bei Abschluf3 dieser Arbeit noch
nicht eingehend.

5.2 GIR-Spektrum eines thermischen Silicium-
oxids

Die Stochiometrie der préparierten Tunnelisolatorschichten wurde in dieser Arbeit
hauptséichlich durch GIR-Spektroskopie bestimmt. Dabei soll nicht nur die chemi-
sche Zusammensetzung ermittelt werden, sondern es sollen auch Aussagen iiber die
Struktur der Tunnelisolatoren (z. B. Nahordnung) getroffen werden.

‘ Parameter ‘ Werte ‘
v [em™!] 770 1070 1190
yf, (10 em™2] | 161 + 6% 404 + 3% 64 + 5%
o1/2 [em™!] 2+ 7% 11+3% 8=+ 3%
d [nm] 1,04 £ 3%

a [°] 81,5

Tabelle 5.1: Fit-Parameter eines bei 500°C thermisch erzeugten Standardoxides.

Eine Erhohung der Prozefitemperatur bei der Bildung thermischer Oxide verursacht
eine Verringerung der Halbwertsbreite der Deformationsschwingung und eine Erhéhung
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Abbildung 5.1: Typisches GIR-Spektrum eines thermisch oxidierten Tunnelkontaktes. Der
ProzeB wurde mit Standardparametern durchgefiihrt. Die durchgezogene Linie ist das ge-
messene Spektrum, wahrend die gestrichelte Linie ein numerisch angepaBtes Spektrum
wiedergibt.

der Frequenz der Streckschwingungen. Dabei spiegelt die Breite der Schwingungen die
lokale Ordnung in der Matrix wider, d. h. ist ein Ma8 fiir die Nahordnung in der amor-
phen Schicht. Steigt die Halbwertsbreite an, dann nehmen die lokalen Spannungen
zu. Gleichzeitig &ndert sich auch die Stochiometrie der Schicht. Bei nicht-stochio-
metrischen Oxiden bleibt ein Siliciumiiberschufl erhalten, es wichst also ein SiO, mit
x < 2. Die IR-aktiven Schwingungsfrequenzen von reinem Quarz sind in der Tabelle
4.2 angegeben und stellen die Grenzfrequenzen fiir stéchiometrische Schichten dar.

Das gemessene GIR-Spektrum eines bei 500°C thermisch erzeugten Standard-
Oxides ist in Abbildung 5.1 zu sehen (durchgezogene Linie). Zusétzlich mit einge-
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zeichnet ist die numerische Anpassung des Spektrums (gestrichelte Linie). Die Fit-
Parameter des Spektrums mit drei Oszillatoren sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Die Si-
O-Deformationsschwingung zeigt eine deutliche Absenkung der Schwingungsfrequenz,
die O-Streckschwingung hingegen eine Erhohung derselben. Daraus kann geschlossen
werden, dafl der Tunnelisolator einen Siliciumiiberschufl aufweist, d. h. SiO, mit x < 2.

5.3 Elektrisches Verhalten von Al/SiO,/p-Si-Tun-
neldioden

Die Strom-Spannungs-Kennlinie einer Metall-Isolator-Halbleiter-Tunneldiode beinhal-
tet alle elektrisch wichtigen Informationen. Die theoretische Beschreibung der Kennli-
nie ist demnach von grofler Wichtigkeit. Die hier untersuchten Kennlinien von Punkt-
kontakten konnten im ungetemperten Fall alle in bis zu fiinf Teilbereiche unterteilt
werden, in denen verschiedene Mechanismen den Stromtransport dominieren:

1. Bei kleinen Spannungen dominiert der Parallel-Widerstand R, die Kennlinie.

2. Ein mehr oder weniger ausgeprégter Bereich bis etwa 0,4 V mit einem Idealitéts-
faktor zwischen 1,7 und 2,0.

3. Ein Bereich zwischen 0,4 V und 0,6 V mit einem Idealitiatsfaktor n ~ 1.

4. Bei hohen Spannungen ab etwa 0,6 V ist der Einflufl des Serienwiderstandes Ry
bereits deutlich erkennbar.

5. Der Sperrbereich mit einer vom Parallel-Widerstand oder dem Generationsstrom
in der Raumladungszone dominierten Kennlinie.

Beim Fit werden die einzelnen freien Parameter also von jeweils unterschiedlichen
Abschnitten der Kennlinie bestimmt. Die Sperrkennlinie bestimmt mafigeblich den
Wert des Parallelwiderstandes. Die Sperrkennlinie wird auflerdem bei héheren Span-
nungen durch viele verschiedene Effekte mit beeinflult. Dazu gehort z. B. die sogenann-
te ,Hot carrier injection“ von Ladungstrigern, der Avalanche-Effekt und Einfliisse der
im Oxid gespeicherten Ladungen.

Abbildung 5.2 zeigt eine typische gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie eines MIS-
Kontaktes mit einem thermisch oxidierten Tunnelisolator (offene Kreise). Zusitz-
lich eingezeichnet (durchgezogene Linie) ist eine numerische Anpassung an ein Zwei-
Dioden-Modell. Die ermittelten Fit-Parameter der Kennlinie ergeben das folgende
Bild: die Sittigungsstromdichte liegt mit Jy; = 4,3 pA/cm? im Bereich der kleinsten
in dieser Arbeit erreichten Werte. Dies wird durch den dazugehorigen Idealitétsfaktor
von n; = 1,015 unterstrichen (zum Vergleich z. B. [66]: Jo; = 17 pA/em?, n = 1,13).
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Abbildung 5.2: Typische gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie einer Al/SiO,/p-Si MIS-
Tunneldiode mit einem thermisch oxidierten Tunnelisolator (Kreise). Die Sperrkennlinie
wurde in den zweiten Quadranten transformiert. Die durchgezogene Linie stellt eine An-
passung an die MeBwerte dar (T = 25°C).

Der Serienwiderstand liegt bei Ry = 0,066 Qcm?, wobei der Widerstand des Wafers al-
lein 0, 045 Qcm? betriigt. Die zweite Diode im unteren Stromdichtebereich besitzt eine
Sattigungsstromdichte von Jy; = 8,6 nA/cm? und mit ny = 1,86 eine Idealitiit nahe
bei zwei, wie es im Idealfall fiir einen Rekombinationsstrom in der Raumladungszone
erwartet wird. Der Parallel-Widerstand, der z. B. durch Aluminium an der Probenseite
um mehrere Grolenordnungen steigen kann, liegt bei R, = 21 MQcm?. Dieser domi-
niert die Dunkelkennlinie bei Sperrspannungen unterhalb von -0,4 V und ist fiir das
weitere Anwachsen der Sperrstromdichte verantwortlich. Bei Proben mit einer Fliche
von A = 33,7 mm? (typische Kontaktfliche der hergestellten Dioden) kann ein Parallel-
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Abbildung 5.3: Der Quotient aus den MeBdaten und der Anpassung aus Abbildung 5.2 zeigt
regelmaBige Abweichungen, die eindeutig der MeBbereichsumschaltung des MeBgerates zu-
geordnet werden konnen. Es ist auch zu erkennen, daB die letzte Reihe der Punkte nicht
wie bei allen anderen von oben nach unten, sondern umgekehrt verlauft. Dies kann bei
fast allen Tunnelisolatoren beobachtet werden. Der Verlauf der Kennlinie kann in diesem
Bereich nicht allein durch einen konstanten, spannungsunabhangigen Serienwiderstand be-
schrieben werden. Moglicherweise vermischt sich die Charakteristik des Serienwiderstandes
mit dem in [42] beschriebenen Plateau, das den Anfang der Tunnelbegrenzung fiir den
Stromtransport andeutet.

Widerstand von mehr als 10° Qcm? vom MeBplatz nicht mehr bestimmt werden, da
der Gesamtstrom unterhalb der Mefigenauigkeit liegt.

Zur Verdeutlichung, wie genau die theoretische Beschreibung mit dem Zwei-Dioden-
Modell die gemessene Kennlinie wiedergibt, wurde in Abbildung 5.3 der Quotient aus
berechneter Stromdichte nach Gleichung 2.59 und gemessener Stromdichte aufgetragen.
Deutlich sind regelmiflige Abweichungen der gemessenen von der berechneten Kenn-
linie zu sehen, die mit der automatischen Meflbereichsumschaltung des Mefgerétes
korreliert sind. Auf eine Kompensation wurde hier verzichtet, da die Kennlinien-
Parameter auch nach Beseitigung dieses Artefaktes nicht genauer bestimmbar waren.
Zu beachten ist jedoch, dafl bei den letzten Werten oberhalb von 40,7 V nicht mehr
die Mefibereichsumschaltung fiir die Abweichung von der numerischen Anpassung ver-
antwortlich ist, sondern das Modell die Kennlinie in diesem Bereich hoher Stromdichte
nicht mehr korrekt wiedergibt. Vergleicht man die Kennlinien von Dioden mit unter-
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Abbildung 5.4: Die Korrelation der Fehler der Sattigungsstromdichte und des Idealitats-
faktors. Die Fehler der einzelnen Fit-Parameter ergeben sich durch die Projektion der
Fehlerellipse auf die jeweilige Achse. Die Korrelation, die sich aus den Gleichungen 2.60
und 2.61 ergibt, ist sehr ausgepragt. Dies legt nahe, anstatt J; und n einzeln besser den
Ausdruck n -log (Jo) zu betrachten, da der Fehler gegeniiber den einzelnen Parametern bei
der Kurvenanpassung deutlich reduziert ist.

schiedlich dicken Tunnelisolatoren, dann wird die Abweichung um so gréfer, je dicker
der Tunnelisolator ist. Es gibt also trotz der sehr guten Ubereinstimmung von Modell
und Experiment einen Bereich, der nicht korrekt beschrieben wird. Dies kann z.B.
durch eine Begrenzung des Stromes durch den Tunnelisolator hervorgerufen werden;
diese Strom-Spannungs-Charakteristik wurde im Modell nicht mit integriert. Ebenso
konnen in diesem Bereich bereits Hochinjektionseffekte eine Rolle spielen.



60 KAPITEL 5. ERGEBNISSE ZUM STANDARD-TUNNELKONTAKT

Neben den Fit-Parametern stellt die Spannung bei konstanter Stromdichte eine
einfach zu bestimmende Kenngréfle der Dioden dar, um deren Giite zu beurteilen.
Diese liegt bei guten kreisformigen MIS-Tunneldioden bei einer Stromdichte von J =
1 mA/cm? um U = 0,50 V. Bei der Kennlinie in Abbildung 5.2 liegt diese Spannung bei
U(1 mA/cm?) = 0,4917 V. Bei einer Standard-MIS-Solarzelle mit einer einfachen Anti-
reflexionsschicht und ohne Textur liegt die Stromdichte an den metallisierten Bereichen
der Vorderseite bei einer Beleuchtungsstiirke von einer Sonne bei etwa 400 mA /cm?.
Bei diesen Stromdichten konnen Serienwiderstandseffekte nicht mehr vernachléssigt
werden.

Die beiden Bereiche mit Diodencharakteristik kénnen durch verschiedene Strom-
mechanismen erkldrt werden. Der Bereich mit einem Idealitdtsfaktor von n ~ 2
bei kleinen Spannungen riithrt vom Rekombinations-/Generationsstrom in der Raumla-
dungszone her. Ein Idealitdtsfaktor nahe eins 148t jedoch verschiedene Schliisse zu. Die
gemessene Séttigungsstromdichte liegt noch weit iiber dem vom Siliciumsubstrat mit
Jo.pn vorgegebenen Limit. Fiir eine Dotierung von Ny = 1-107cm™2 (p = 0,19 Qcm)
ergibt sich ein typischer Wert von Jyp, = 1-1073A /cm? (Abbildung 5.6). Um genaue-
re Aussagen iiber den dominanten Transportmechanismus machen zu kénnen, miissen
J — U-Kennlinien bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen werden. So kénnen
die unterschiedlichen Temperaturabhéngigkeiten der Strommechanismen erfafit und
unterscheiden werden. Dazu wird die Temperaturabhingigkeit des Idealitédtsfaktors
(der nach der Standardtheorie konstant sein sollte) und der Séttigungsstromdichte be-
stimmt. Aus der Sattigungsstromdichte kann dann die Barrierenhohe des betreffenden
Stromtransportmechanismusses ermittelt werden. Fiir eine Strombegrenzung durch
den Diffusionsstrom in der Basis Jyp, erwartet man den Bandabstand des Siliciums
(Eg = 1,12 eV bei 300 K) als Barrierenhche und einen Idealititsfaktor von eins.

Die einzelnen Fit-Parameter bei der Zwei-Dioden-Darstellung der Kennlinie sind
nicht vollig voneinander unabhéngig, wie bereits in Kapitel 2.3 festgestellt worden ist.
Die Korrelation zwischen Sittigungsstromdichte und Idealititsfaktor zeigt die Abbil-
dung 5.4. Im Falle von zwei unabhéngigen Parametern miifiten die Hauptachsen der
Fehlerellipse parallel zu den Achsen liegen. Der normalerweise angegebene Fehler der
Parameter stellt die Projektionen der Fehlerellipse auf die Achsen dar. Der Fehler
der kombinierten Grofle n - log(.Jy) ist nach der Lage der Fehlerellipse deutlich klei-
ner als die Standardabweichungen der einzelnen Gréflen. Eine Auftragung der Grofie
n - log(Jy) kann also bei Werten, die mit der numerischen Anpassung der Kennlinie
gewonnen wurden, zu signifikant besseren Ergebnissen fiihren. Dies ist im allgemeinen
aber nur der Fall, wenn sich der Idealitdtsfaktor in der Mefireihe von Kennlinie zu
Kennlinie deutlich dndert. Fiir n ~ 1 stellt man oftmals keine gesteigerte Signifikanz
der Ergebnisse fest.

Die im Dunkeln gemessene Strom-Spannungs-Charakteristik einer MIS-Inversion-
Layer-Solarzelle (MISIL-Solarzelle) ist in Abbildung 5.5(a) dargestellt. Der Front-
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Abbildung 5.5: Gemessene Dunkel-, Hell- und Js. — U,c-Kennlinien einer thermisch oxi-
dierten MISIL-Solarzelle. Die Solarzelle hat mit = 15,0% und U,. = 598 mV typische
Leistungsdaten. Die Auswertung der Js.—U,-Kurve zeigt fast ideales Diodenverhalten. Fiir
kleine Stromdichten lauft die Jy. — U,c-Charakteristik in die Dunkelkennlinie, da bei dieser
der Spannungsabfall iiber den Serienwiderstand immer kleiner wird. Anhand der Auftra-
gung ist auch zu sehen, daB fiir Spannungen zwischen 0,5 V und 0,6 V der Serienwiderstand
schon einen deutlichen EinfluB hat, da sich die J;. — U,.-Kurve von der Dunkelkennlinie
I6st. In (a) ist zusatzlich die Dunkelkennlinie der Solarzelle vor der SiN-Filmabscheidung
gezeigt, wobei die Stromdichte auf die Flache des Kontaktgitters normiert ist.
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kontakt der untersuchten Probe besteht dabei aus einem 2 x 2 cm?-Gitter mit einer
Stromsammelschiene (Busbar) in der Mitte und 73 Fingern, die eine Breite von 14 pm
besitzen und 280 pm Abstand haben. Mit dieser Struktur ergibt sich ein Metallisie-
rungsgrad der Probenvorderseite von 8% bzw. A = 0, 32 cm?. Dieser Flichenanteil der
beleuchteten Solarzelle wird vom Metall abgeschattet. Vergleicht man die Kennlinie
5.5(a) der Solarzelle vor dem Aufbringen einer Antireflexionsschicht (ARC, anti reflec-
tion coating) mit der einer kreisformigen MIS-Tunneldiode wie z. B. in Abbildung 5.2,
so sieht man eine deutlich andere Struktur der Kennlinie. Die Séttigungsstromdichte
liegt beim der Solarzellengitter bei Jo = 4,3 - 107" A/cm?, der Idealitiitsfaktor bei
n = 1,73.

Diese Charakteristik des kammformigen Frontkontaktes der MIS-Tunneldiode wird
durch Effekte am Rand der Frontkontaktmetallisierung verursacht, die die Strom-
Spannungs-Charakteristik vollig dominieren. Der Rand der Kontaktfinger der Solar-
zelle hat eine Linge von 296 ¢cm im Vergleich zu 0,36 ¢cm eines 1 mm?-Punktes. Die
Vorderseite besitzt vor dem Aufbringen der Antireflexionsschicht noch keinen durchge-
henden Emitter, wie dies bei pn-Zellen der Fall ist, da das Zwischenfingergebiet nicht
invertiert ist und somit keine Querleitfahigkeit besteht. Die Inversion wird erst durch
das Aufbringen einer Nitridschicht erzeugt, die durch die dort eingebauten positiven
Ladungen eine ausreichende Bandverbiegung induziert. Bei der MISIL-Solarzelle wird
also die Inversionsschicht und damit der Emitter durch zwei verschiedene Effekte er-
zeugt.

Nach dem Aufbringen der Nitridschicht, die gleichzeitig als Antireflexionsschicht
fungiert, dndert sich die J — U-Charakteristik stark und besitzt nun dhnliche Eigen-
schaften wie eine kreisformige MIS-Tunneldiode. Dies wird zunéchst durch die ver-
besserten Diodenparameter deutlich: Jo; = 2,2-107® A/cm? und ny; = 1,46. Hierbei
mufl beachtet werden, dafi die Emitterfliiche jetzt 4,0 cm? anstatt 0,32 cm? betriigt,
da nun die Inversionsschicht auch im Zwischenfingergebiet durch das Nitrid induziert
wird. Mit dem Aufbringen der Antireflexionsschicht ist ein Temperschritt des Kontak-
tes verbunden, der in der Literatur auch als PMA (Post Metallization Anneal) [60]
bezeichnet wird. Die Verschiebung der Kennlinie durch eine Temperaturbehandlung zu
héheren Spannungen kann auch an kreisférmigen MIS-Tunneldioden beobachtet wer-
den (siehe Kapitel 5.3.3). Wie auch getemperte kreisformige MIS-Tunneldioden zeigen
die Solarzellen-Charakteristiken nach einem Temperschritt zwei Bereiche mit unter-
schiedlichen Eigenschaften: im unteren Spannungsbereich erscheint ein ,Bauch®, der
in eine fast ideale Kennlinie im oberen Spannungsbereich iibergeht.

Die weitere Auswertung der Kennlinie geschieht durch eine Jg. — U,.-Kurve, die in
Abbildung 5.5(c) zu sehen ist. Diese setzt sich aus den Leerlaufspannungen und Kurz-
schlulstromen von Hellkennlinien, die bei verschiedenen Beleuchtungsstéirken gemessen
wurden, zusammen. In dieser Mefireihe wurde die Beleuchtungsstérke zwischen 1% und
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120% von einer Sonne AM1.5' [49] variiert, wobei eine Sonne einer Beleuchtungsstirke
von P = 100 mW /cm? entspricht. Der Mefiplatz ist mit einer handelsiiblichen Halo-
genlampe ausgeriistet. Die aus der Jy. — U,.-Kennlinie extrahierten Diodenparameter
entsprechen mit Jo; = 2,9 -107'2 A/cm? und n = 1,006 fast einer idealen Diode.
Neben diesen Diodenparametern erhilt man auflerdem den Serienwiderstand am MPP
(maximum power point) unter Beleuchtung Ry jight (/ypp) = 1, 36 Qcm? sowie den Seri-
enwiderstand im Dunkeln R gark(J = Jio) = 0,98 Qem?. Diese Widerstandswerte sind
fiir das Bauelement wichtig, da sie die ohmschen Verluste in der Solarzelle représen-
tieren. Betrachtet man den F”ullfaktor in Abhéingigkeit von der Beleuchtungsstérke,
dann ergibt sich fiir die untersuchten Solarzellen mit dem oben beschriebenen Front-
gitter der maximale F”ullfaktor von etwas mehr als 78% typischerweise bei 40-60%
von AM1.5. Der Wirkungsgrad steigt also bis etwa einer halben Sonne an. Weitere
detaillierte Untersuchungen zu den ohmschen Verlusten in MISIL-Solarzellen finden
sich in [57] und [58].

5.3.1 Variation der Siliciumdotierung

Aus der Variation der Séttigungsstromdichte mit der Dotierung bzw. dem spezifischen
Widerstand des Siliciumsubstrates kann aus den bekannten Bulk-Materialparametern
abgeschétzt werden, ob das Siliciumsubstrat den limitierenden Faktor fiir den Strom-
transport darstellt. Die Sittigungsstromdichte des Siliciumkristalls sollte sich dann
wie Jy, aus Gleichung 2.65 verhalten, da der Ladungstransport im Silicium bei Nied-
riginjektion durch die Diffusion der Ladungstriger in der Basis begrenzt wird.

Die Sattigungsstromdichten Jy; von MIS-Tunneldioden wurden fiir verschiedene
Dotierungen N, aus Diodenkennlinien nach dem Verfahren von CHEUNG bestimmt
und in Abbildung 5.6 aufgetragen. Auflerdem ist das theoretische Limit fiir die Satti-
gungsstromdichte des Volumens aufgetragen, wobei Niedriginjektion, eine Waferdicke
von 300 pm, eine homogene Dotierung des Substrates und eine Rekombinationsge-
schwindigkeit am Riickkontakt Spaac von Spaac = 2 - 10 cm/s angenommen worden
sind. Dies entspricht der Rekombinationsgeschwindigkeit eines bei 500°C einlegierten
Al-Riickkontaktes [89]. Die Bedingung der Niedriginjektion gilt fiir 0,5 Q2cm-Material
bis zu einer Stromstiirke von etwa 100 mA/cm?. Neben der Sittigungsstromdichte
der ungetemperten Kontakte wurde auch ein PMA fiir 30 s bei 250°C durchgefiihrt
und Jy bestimmt. Die Temperung fiihrt zu den besten Werten fiir die Diodenpara-
meter Jy; und n. Zur Berechnung des Geometriefaktors GF wurde weiterhin fiir das
Siliciumsubstrat eine intrinsische Ladungstriigerdichte von n; = 1,04 -10%m? [40] an-
genommen (T = 300 K). Die Diffusionslinge L, des Siliciumvolumens wurde mittels
PC1D? bestimmt. Dabei wurde eine SCHOCKLEY-READ-HALL-Lebensdauer von 1 ms

!Dies steht fiir Air Mass mit AM = 1/ cosa. Das iibliche Referenzspektrum stellt AM1.5 dar.
2Ein Programm von BASORE zur Simulation von Halbleiterbauelementen, speziell pn-Dioden und
Solarzellen [7]
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angenommen. Dies stellt fiir FZ-Silicium einen reprédsentativen Wert dar, wie mittels
MWPCD-Messungen (Microwave Photoconductance Decay) von SCHMIDT et al. in
[88] gezeigt wurde. Die in Abbildung 5.6 gemessenen Tunneldioden haben Dicken von
etwa H = 300 pm.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dafl diese im Vergleich zu den theoretischen
Werten des Siliciumsubstrates etwa 1-2 Grofenordnungen dariiber liegen. Daraus geht
hervor, das nicht die Basis der Diode, sondern andere Rekombinationseffekte fiir die
hier beobachteten Sittigungsstromdichten verantwortlich sind.

Eine Moglichkeit zur Klarung der Verluste ist die Vermessung von sogenann-
ten Back-MIS-Solarzellen. In diesem Bauelementdesign wird ein ganzfiichiger MIS-
Tunnelkontakt auf die Riickseite und ein ohmsches Solarzellengitter auf die Vordersei-
te des Si-Wafers aufgebracht. Der Stromverlauf der Minoritéten ist im Gegensatz zur
herkémmlichen MISIL-Solarzelle eindimensional und eignet sich daher hervorragend
als Testsystem. Auflerdem wird die Rekombination im Substrat deutlich meibar, da
ein Grofiteil der erzeugten Minoritétsladungstriager (Elektronen) durch den gesamten
Kristall zum einsammelnden MIS-Kontakt diffundieren mu$.

Messungen des KurzschluBstromes von Back-MIS Solarzellen zeigen im Vergleich
zum theoretisch erwarteten Wert eine deutlich verminderte Stromausbeute. Dies konn-
te auf eine starke Schidigung der beiden oberflichennahen Schichten des Volumens
wahrend der Oxidation zuriickgefithrt werden. Durch die so erh6hte Rekombination
sinkt der Kurzschluflstrom der Back-MIS-Solarzellen betrichtlich. Dieser Umstand
muf} ebenfalls in die Berechnung von J p, einflielen. Die Bestimmung der gemittelten
Tréagerlebensdauer in den geschiddigten Wafern ergab 7, = 50 us, d.h. die effektive
Tréagerlebensdauer des Substrates ist um mehr als einen Faktor 20 gesunken. Wird
dies beriicksichtigt, erhilt man aus der Simulation mit PC-1D den gemessenen Wert
fiir den Kurzschlu3strom.

5.3.2 Temperaturabhingige Strom-Spannungs-Kennlinien

Zur genauen Analyse und Identifikation der verschiedenen Stromtransportmechanis-
men in den MIS-Tunneldioden wurden Strom-Spannungs-Kennlinien bei Temperatu-
ren zwischen 87 K und 331 K gemessen. Uber die Auswertung der Kennlinien erhilt
man die Temperaturabhéngigkeit der Sittigungsstromdichte und des Idealitéatsfaktors.
Aus dem Verlauf der Séttigungsstromdichte kann die Barrierenhéhe des dominierenden
Strommechanismus bestimmt werden.

Abbildung 5.7 zeigt die gemessene Kennlinienschar einer MIS-Tunneldiode mit ei-
nem thermisch oxidierten Tunnelisolator in Abhéingigkeit von der Temperatur. Es sind
Bereiche mit verschiedenen dominierenden Strommechanismen unterscheidbar. Fiir
sehr hohe Stromdichten (> 0,1 A/cm?) bestimmt natiirlich der Serienwiderstand die
Kennlinien. Fiir hohe Stromdichten (0,1 A/cm? bis hinunter zu etwa 10~* A/cm?)
und Temperaturen oberhalb von 150 K ergibt sich im semilogarithmischen Plot eine
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Abbildung 5.6: Variation der gemessenen Sattigungsstromdichte mit der Dotierung des
Siliciumsubstrates fiir eine kreisférmige MIS-Tunneldiode (A = 1,04 mm?) mit einem ther-
misch oxidierten Tunnelisolator bei T = 25°C. Jo; ist vor bzw. nach einem PMA von 30 s
bei 250°C angegeben. Die Linien geben den Trend wieder.

lineare Abhéngigkeit, die mit einem Idealitdtsfaktor nahe eins korreliert. Bei tieferen
Temperaturen wechselt der dominierende Transportmechanismus in diesem Stromdich-
tebereich (deutlich in Abbildung 5.8 zu sehen). Bei tiefen Temperaturen und kleinen
Stromdichten (< 107° A/cm?) ist zu sehen, daf die Stromdichte in einem Tempera-
turbereich unterhalb von etwa 160 K von dieser unabhéngig ist. Dies kénnte durch
Tunneln iiber Oberflichenzustéinde oder oberflichennahen Volumenzustinden verur-
sacht werden. Dies ist der einzige Strommechanismus, der nicht von der Temperatur
abhingt, da er durch ein rein quantenmechanisches Phinomen beschrieben wird.

Bei 300 K ergibt die numerische Anpassung der Kennlinie in Abbildung 5.7 ohne
vorherigen PMA die folgenden Diodenparameter: (Jo; = 7(2) pA/cm?, n; = 1,04(1),
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Abbildung 5.7: Gemessene J — U-Kennlinien einer MIS-Tunneldiode mit thermisch oxidier-
tem Tunnelisolator bei Temperaturen zwischen 87 K und 331 K (in DurchlaBrichtung).

Jo2 = 5,5(2) nA/em?, ny = 1,65(1), Ry = 0,096(2) Q2cm? sowie Ry, = 5,9(1) MQcem?).
Beim Serienwiderstand trigt allein das Substrat mit einem Anteil von Rgg =
0,045(5) Qcm? bei. Die Werte in Klammern stellen die Fehler der jeweiligen letz-
ten Stelle dar. Sie resultieren aus der Beriicksichtigung der Fehler bei der Auswertung
mit dem LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus, wobei die Meflwerte einen angenom-
menen Fehler von 5% besitzen. Dies kann der Abbildung 5.3 als Wert fiir die Streuung
durch die Meflbereichsumschaltung entnommen werden.

Aus den Kennlinien kann durch numerisches Anpassen oder nach dem Verfahren
von CHEUNG die Sattigungsstromdichte Jy; extrahiert werden. In Abbildung 5.8 wur-
den die Parameter aus der numerischen Anpassung der Kennlinien aufgetragen. Ein
Vergleich beider Verfahren zeigte nur kleine Unterschiede. Typischerweise fillt der Seri-
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Abbildung 5.8: Messung der Temperaturabhangigkeit der Sattigungsstromdichte Jo; ei-
ner MIS-Tunneldiode mit einem thermisch oxidierten Tunnelisolator. Die Auswertung zur
Bestimmung von Jy; erfolgte nach dem Verfahren von CHEUNG.

enwiderstand beim Fit zu grof aus, d. h. eine Auftragung iiber die korrigierte Spannung
Vj ergibt fiir hohe Stromdichten keine Gerade.

Die semilogarithmische Auftragung der Sittigungsstromdichte {iber der inversen
Temperatur (Arhenius-Plot) sollte der Theorie nach eine Gerade mit der Barriere des
dominierenden Strommechanismus ergeben. Fiir Temperaturen oberhalb von 135 K
ergibt sich eine Barrierenhohe von E; = 0,99 eV (siehe Abbildung 5.8). Dieser Wert
ist fiir eine Schottky-Barriere zu grof}, erreicht aber auch nicht den Wert, der fiir den
Diffusionsstrom in Silicium erwartet wird (E; = E, = 1,12 eV). Auflerdem betragt
die Barriere fiir Temperaturen unterhalb von 135 K nur noch Ey; = 0,39 eV, d.h.
der dominierende Strommechanismus wechselt. Dies zeigt auch die Abbildung 5.9,
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Abbildung 5.9: Gemessene Temperaturabhdngigkeit des Idealitatsfaktors einer MIS-
Tunneldiode mit einem im Ofen unter O, und N, hergestellten thermischen Tunneloxides.
Die Werte sind im Bereich groBer Stromdichten zusammen mit den Sattigungsstromdichten
aus Abbildung 5.8 extrahiert worden. Nach der MIS-Standardtheorie sollte der Idealitats-
faktor von der Temperatur unabhangig sein.

in der die Anderung des Idealititsfaktors mit der Temperatur gemif Gleichung 2.68
aufgetragen wurde. Auch hier wird eine Anderung im Verhalten des Idealitiitsfaktors
in einem Temperaturbereich um 135 K deutlich.

Vergleicht man das Verhalten des Idealitédtsfaktors in Abbildung 5.9 mit der Stan-
dardtheorie der MIS-Tunneldiode, dann steht das Anwachsen des Idealitéitsfaktors mit
sinkender Temperatur im deutlichen Widerspruch dazu. Die Variation des Idealitéits-
faktor ist auch nicht zum in solchen Féllen iiblichen empirischen 1 + T;/T-Ansatz
konform (z.B. [65]), da hier der Idealitdtsfaktor mit sinkender Temperatur abnimmt.
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Man kann annehmen, daf3 die Barrierenhohe des Tunnelisolators rdumlich nicht
homogen ist. Diese Annahme ist verniinftig, da sich die Barriere mit der Dicke des
Isolators &ndert [53], und die Dicke des Tunnelisolators (drei bis vier Atomlagen) auf
atomarer Skala nicht konstant ist. Bei hohen Temperaturen sehen die Elektronen eine
rdumlich gemittelte, konstante Barriere, der Strom iiber die Oberflichenzustinde Jg
stellt den dominierenden Strommechanismus dar. Bei tiefen Temperaturen dndert sich
jedoch dieses Bild. Die thermische Emission iiber die Barriere mit Ey = 0,39 eV ist der
begrenzende Strommechanismus. Wird die Temperatur weiter gesenkt, dann findet der
Stromflufl nicht mehr homogen iiber die gesamte Probenfliche statt, sondern nur noch
iiber die rdumlichen Bereiche, wo der Isolator besonders diinn und somit die Barriere
besonders niedrig ist. Daraus resultiert eine scheinbare Verringerung der Barriere.
Die weitere Diskussion findet sich in Kapitel 6.3.2 zusammen mit den Ergebnissen fiir
MIS-Tunneldioden mit Oxynitriden als Isolator.

5.3.3 Thermische Degradation der MIS-Tunneldioden

Die elektrische Degradation von MIS-Tunneldioden unter thermischer Belastung hat
weitreichende Folgen fiir die Prozessierung von Solarzellen. Die Antireflexionsschicht
von Standard-Solarzellen kann erst nach dem Formen des MIS-Frontkontaktes auf das
Bauelement abgeschieden werden.

Die maximal zuldssige ProzefStemperatur beim Aufbringen der Antireflexionsschicht
héngt von der thermischen Stabilitdt des Tunnelisolators ab. Ebenso ist jedoch die
Passivierung der Oberfliche stark von der Prozeftemperatur abhingig, wie in [89]
gezeigt werden konnte. FEine verbesserte Temperaturstabilitit der Tunnelisolatoren
fithrt somit zur Verbesserung der Vorderseitenpassivierung der Solarzellen.

Die Antireflexionsschicht bei der Standard-MISIL-Solarzelle ist eine im Remote-
Plasma geformte Siliciumnitridschicht. Diese wird bei einer Probentischtemperatur
von 250°C aufgebracht, wobei zum Aufbringen von 85 nm die Beschichtung etwa eine
Minute in Anspruch nimmt.

In Abbildung 5.10 ist die Verdnderung der elektrischen Kennlinie wihrend einer
Temperung bei 250°C dargestellt. Der Kontakt zeigt schon nach 10 s eine deutliche
Verdnderung. Im unteren Bereich der Diodenkennlinie nimmt die Stromdichte mit der
Dauer der Temperung zu. Nach 20 min hat sich ein ,, Temperbauch® gebildet, der die
Kennlinie bis zu einer Stromdichte von etwa 10 mA/cm? beeinflufit. Tempert man
die MIS-Tunneldiode weiter, dann wird der Tunnelisolator vollstindig zerstort und die
Kennlinie bekommt ohmsches Verhalten.

In [11] konnte mittels GIR-Spektroskopie gezeigt werden, dafl der Temperbauch
mit einer Zunahme von Al-O- und einer Abnahme von Si—O-Bindungen einher geht.
Das Tunneloxid wird also wéihrend dieses Prozesses aufgrund der héheren Elektro-
nenaffinitdt des Aluminiums reduziert, das Aluminium selbst oxidiert. Es zeigte sich
weiterhin, dafl das Aluminium wéhrend des Temperns durch den Tunnelisolator hin-
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Abbildung 5.10: Gemessene Dunkelkennlinien (25°C) eines Al/SiO,/p-Si MIS-Tunnelkon-
taktes bei sukzessiver Temperung bei 250°C. Die Temperdauer verdoppelt sich jeweils bei
aufeinanderfolgenden Kennlinien.

durch Spikes bildet und somit direkte Strompfade mit dem Siliciumsubstrat ausbildet.
Dies ist der wesentliche Grund fiir die Zerstérung der Diodencharakteristik [12].

5.3.4 Kapazitits-Spannungs-Messungen

Aus einem sogenannten Mott-Schottky-Plot kann, wie auch aus temperaturabhéngi-
gen Strom-Spannungs-Kennlinien, die Barrierenhdhe eines Metall-Isolator-Halbleiter-
Kontaktes extrahiert werden. Die zugrundeliegende Theorie wurde bereits in Kapitel
4.3 diskutiert. In Abbildung 5.11 sieht man die Kapazitdtsmessung an einer Standard-
Diode mit Tunneloxid. Die Auftragung von 1/C? ergibt in der Tat die aus Gleichung
4.5 erwartete Gerade. Der Ausschnitt in der Abbildung zeigt, wo die Extrapolation der
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Abbildung 5.11: 1/C?-Auftragung der Kapazitit einer MIS-Tunneldiode mit einem ther-
misch oxidierten Tunnelisolator (Mott-Schottky-Plot) ohne PMA.

MeBwerte die Abszisse schneidet. Der Wert von Vi — 371 = 0,80 V ist fiir eine MIS-
Tunneldiode mit thermischen Oxid als Tunnelisolator reprisentativ. Der Ausschnitt
zeigt neben der extrapolierten Kennlinie auch das 95%-Intervall der Daten (d.h. 95%
der Daten sind innerhalb dieses Intervalles), die eine Unsicherheit von etwa 5 mV zei-
gen. Daraus ergibt sich bei einer Spannung von U = 0 eine Breite der Raumladungszone
von w = 0,33 pm. Aus den temperaturabhéngigen Strom-Spannungs-Kennlinien konn-
te eine Barrierenhéhe von @, = 0,99 eV ermittelt werden (siche Abbildung 5.8). Setzt
man alle ermittelten Werte in die Gleichung 4.2 ein, dann erhélt man mit v, = 0,18 V,
kgT/q = 0,0259 V sowie Vi; = 0,83 V fiir den Spannungsabfall A iiber den Isolator
einen Wert von A = 6 mV, was sich nicht mit eigenen Rechnungen deckt. Hierauf wird
in Kapitel 6.3.4 nochmals eingegangen.
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Neben der Flachbandspannung kann auch die Dotierung des Materials aus dem
Mott-Schottky-Plot bestimmt werden. Die Akzeptordichte im Siliciumsubstrat aus
Abbildung 5.11 liegt bei Ny = 9,6:10'® cm ™3, was einem spezifischen Widerstand von
p = 1,563 Qcm entspricht. Dies deckt sich gut mit der vom Hersteller fiir das Material
angegebenen spezifischen Widerstand von p = 1 - 2 Qcm.

5.3.5 Die Oberflaichenzustandsdichte von diinnen Silicium-
oxidschichten

Im Gegensatz zu den oben beschriebenen C' — U-Messungen kann durch kontaktlose
Messung von Kapazitits-Spannungs-Charakteristiken auch an diinnen Tunnelschich-
ten die quasi-statische Kennlinie aufgenommen werden. Dadurch ist es moglich, die
Zustandsdichte der Grenzflache zu bestimmen. Die sogenannte modulierte Kapazitéts-
Spannungs-Messung [98] wurde in Kooperation mit SINH et al. am Hahn-Meitner-
Institut (HMI) Berlin/Adlershof durchgefiihrt. Diese Messung wurde an einem mit
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Abbildung 5.12: Die mittels C'— U-Messungen bestimmte Oberflachenzustandsdichte eines
bei 500°C thermisch oxidierten p-Si(100)-Wafers. Zum Vergleich sind die Messungen an
einem naBchemischen Oxid und an einem unbehandelten Wafer mit eingezeichnet. Die
Messung an der 1,3 nm dicken Schicht wurde durch kontaktlose, modulierte Kapazitats-
Spannungs-Messung [98] von SINH et al. am HMI, Berlin/Adlershof, durchgefiihrt.
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dem Standardprozefl thermisch oxidierten Wafer durchgefiihrt und ist in Abbildung
5.12 zu sehen. Zum Vergleich sind auch die Zustandsdichten eines unbehandelten Si-
liciumsubstrates sowie die eines nafichemischen Oxids nach der RCA-Reinigung ohne
abschliefenden HF-Dip mit aufgetragen.

Deutlich ist die sehr hohe Oberflichenzustandsdichte des thermisch oxidierten Tun-
nelisolators zu sehen. In der Bandliicke werden Werte von 5-10'2—1,3-10" eV~ tcm ™2
erreicht. Dies steht in deutlichem Kontrast zu den Hochtemperaturoxiden, bei denen
bereits Zustandsdichten unterhalb von 1-10' eV~tcm~2 realisiert worden sind. Insbe-
sondere fillt auf, dafy die Oberflichenzustandsdichte nach der Reinigung fiir den Stan-
dardkontakt (siehe Abbildung 5.12: nafichemisches Tunneloxid), d.h. ohne zweiten
HF-Dip, etwa um einen Faktor 5 geringer ist als nach der thermischen Oxidation. Das
D;; nach der Reinigung entspricht ungefihr der Zustandsdichte des unbehandelten Wa-
fers. Diese hohe Oberflichenzustandsdichte steht mit {ibrigen Ergebnissen dieser Arbeit
in gutem Einklang, wonach die elektrischen Eigenschaften der MIS-Tunneldioden bei
Temperaturen im Bereich 150-300 K durch Strome iiber Oberflichenzustinde domi-
niert werden.

5.4 Oxiddickenbestimmung mittels XPS

Die Angaben zur Dicke der Tunnelisolatoren in dieser Arbeit stammen aus ellipsome-
trischen Messungen. Dabei ist jedoch zu beachten, dafl die Dicke der Tunnelisolatoren
ellipsometrisch nur ndherungsweise gemessen werden kann. FEine Probe direkt nach
einer Standard-RCA-Reinigung besitzt laut Ellipsometermessung bereits eine Schicht
auf der Oberfliche mit einer Dicke von ca. 0,5 nm bis 0,7 nm, obwohl diese ideal
wasserstoffterminiert ist [82]. Glanzgedtzte Wafer zeigen hohere Anfangsdicken als
polierte, was auf eine erhohte RMS-Rauhigkeit® der Oberfliiche zuriickgefiihrt werden
kann. Diese Grunddicke tritt experimentell auf, da der Laserfleck des Ellipsometers
eine Ausdehnung von ca. (1 x 3) mm? besitzt und somit aus atomarer Sicht {iber einen
riesigen Bereich gemittelt wird. Die Oberflichenrauhigkeit geht dementsprechend in
das Meflergebnis mit ein. Ebenso spielt die Dotierung des verwendeten Siliciumwa-
fers eine Rolle, da sich abhéngig von der Elektronenkonzentration an der Oberfliche
des Wafers die Reflexion und Absorption des Lichtes dndert. Bei entartet dotiertem
Silicium macht sich dieser Effekt bereits stark bemerkbar.

Ellipsometrische Messungen konnen z. B. durch Messungen mit Rontgenphotoemis-
sionsspektroskopie (XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy bzw. ESCA: Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis ), TEM (Transmission Electron Microscopy) oder
NRA (Nuclear Reaction Analysis) geeicht werden. Ahnliche Experimente wurden
bereits fiir anodische Oxide zum Vergleich von XPS— und NRA-Messungen z. B. von
MITCHELL et al. [68] durchgefiihrt.

3RMS: Root of Mean Square
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Bei XPS-Messungen werden nach der Anregung durch hochenergetische Photo-
nen (typischerweise Eyp, > 100 eV) Elektronen spektroskopiert, die aus oberflichenna-
hen Schichten der Probe emittiert werden. Bei deutlich kleineren Photonenenergien
spricht man von UPS-Messungen, die insbesondere zur Untersuchung von Festkorper-
Bandstrukturen benutzt werden. Bei XPS-Messungen werden tiefliegende elektronische
Zustande der Atome (d.h. Elektronen in den kernnahen Schalen) und nicht Valenz-
elektronen angeregt. Dadurch kénnen sowohl die Elemente selbst als auch die Art
der Bindung durch eine charakteristische Verschiebung (,,chemical shift*) identifiziert
werden. Typische Energien und Energieverschiebungen sind z. B. in [103] tabelliert.

In diesem Experiment soll die Anderung der Siliciumresonanz mit der Dicke der
dariiberliegenden Oxidschicht untersucht werden, da so eine Aussage iiber die Bin-
dungsverhéltnisse getroffen werden kann. Die XPS-Messungen an den mit einem
Tunneloxid versehenen p-Si-Wafern wurden in Kooperation mit dem Institut fiir
Festkorperphysik der Universitdt Hannover durchgefiihrt. Dies ermoglichte eine Kali-
brierung der ellipsometrisch gemessenen Schichtdicken mit aus XPS-Daten errechne-
ten Schichtdicken. Die dort verwendete UHV-Anlage war mit einer Rontgenrohre! mit
umschaltbarer Al/Mg-Doppelanode ausgestattet, wodurch Spektren mit zwei verschie-
denen Anregungsenergien (E(Al) = 1486,6 eV, Ex(Mg) = 1253,6 eV) aufgenommen
werden konnten. Der zur Verfiigung stehende 100 mm Halbkugelanalysator® wurde
mit einer Transmissionsenergie von Fp,e = 150 eV betrieben. Alle Messungen wurden
bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

5.4.1 Meflverlauf und Auswertung der Spektren

Zuerst wurde fiir jede Probe ein Ubersichtsscan aufgenommen. Dies diente zur Identifi-
zierung der in der Schicht enthaltenen Elemente und zur Entdeckung eventuell vorhan-
dener Verunreinigungen. Dann wurden neben den interessierenden Siliciumemissionen
Si 2p (Bindungsenergie Ey, = 99,5 eV) und Si 2s (Ep, = 155 eV) sowohl der Oxid-
peak O 1s (E, = 530 eV) als auch der Kohlenstoffphotopeak C 1s (E, = 252 eV)
vermessen®. Diese Messungen wurden sowohl mit Al- als auch mit Mg-Ka-Anregung
durchgefiihrt. Die integrale Intensitdt des Oxidpeaks gibt Aufschlufl iiber den ge-
samten Sauerstoffanteil in der Siliciumoxidschicht. Das Kohlenstoffsignal gibt Aus-
kunft {iber Kontaminationen der Oberfliche durch die Prozessierung oder durch das
Probenhandling wéhrend der XPS-Messungen. In allen vorliegenden Spektren waren
die Verunreinigungen jedoch vernachlissigbar. Das Experiment umfafite vier Proben
mit thermisch priaparierten Siliciumoxiden, die ellipsometrisch gemessene Dicken von
d; = 2,34(6) nm, dy = 2,61(3) nm, d3 = 3,07(8) nm und dy = 4, 33(7) nm aufwiesen.

“Typ LH RQ20/63

>Typ LH EA10/100

6Die Bezeichnungen 1s, 2s, 2p usw. stehen fiir die verschiedenen Quantenzustéinde der Elektronen
der betreffenden Atome, d.h. 2p steht z. B. fiir die L-Schale mit [ = 1.
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Abbildung 5.13: Gemessene XPS-Spektren von thermisch oxidierten p-Si-Wafern im Bereich
des Silicium 2p-Peaks. Deutlich ist die Abnahme der Intensitat der Siliciumsubstratresonanz

mit zunehmender Schichtdicke und Zunahme der Intensitit der Siliciumoxidresonanz zu
sehen (Pfeile).

Bei der Auswertung wurden insbesondere die Si 2s- und Si 2p-Emissionen beriick-
sichtigt. Die jeweilige Resonanz setzt sich aus mehreren Einzelkomponenten zusam-
men, die sich durch die Bindungsverhiltnisse und Spinzustinde ergeben. Dabei re-
prisentiert Si 2p° das Siliciumsubstrat (das Silicium ist hier tetraedrisch an vier andere
Siliciumatome gebunden) und Si 2p* vollstéindig oxidiertes Silicium (das Silicium ist an
vier Sauerstoffatome gebunden). Die energetische Verschiebung der Si 2p*-Resonanz
wird als ,,chemical shift“ E. bezeichnet.

Eine detaillierte Aufschliisselung der Si 2p°-Emission umfafit die beiden Spinzu-
stdnde 3/2 und 1/2, wobei die Bindungsenergie der 1/2-Zustinde um 0,51 eV hoher
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liegt und die 3/2-Zusénde doppelt so hiufig vorkommen. Daraus ergibt sich eine ver-
doppelte Intensitit Ay der 3/2-Komponente bei identischer Halbwertsbreite oy. Der
Plasmonenpeak’ skaliert mit der Gesamtintensitit der 2p-Emissionen, d.h. die Inten-
sitdt und die Halbwertsbreite des Plasmons skaliert mit zwei Faktoren fo und f,. Die
Si 2s'-Resonanz ist identisch aufgebaut mit einer hoheren Grundenergie. Als letztes
muf} noch der Untergrund beriicksichtigt werden, der aus inelastisch gestreuten Elek-
tronen besteht. Die Untergrundintensitét steigt integral mit der Peakintensitét.

In Abbildung 5.13 sind die gemessenen Si 2p-Resonanzen aller vier Proben bei
einer Anregungsenergie von Ea(Mg) = 1253,6 eV aufgetragen. Der Satellitenpeak
sowie die Plasmonenresonanz sind ebenfalls zu erkennen. Zur Ubersichtlichkeit wurde
der Si 2s-Peak nicht mit dargestellt, der das gleiche Verhalten aufweist. Die Messung
zeigt deutlich die Aufspaltung der Si 2p-Emission in Anteile des Substrates und des
Oxides. Mit zunehmender Oxidschichtdicke wichst der Si 2p*-Peak und der Si 2p°-
Peak verliert an Intensitdt. Zusédtzlich zu den Si 2p-Daten sind noch die Si 2s-Daten
und beide Emissionen bei verschiedenen Anregungsenergien ausgewertet worden. Zur
Kontrolle kann auch noch die integrale Intensitdt des Oxidpeaks mit beriicksichtigt
werden.

5.4.2 Interpretation der XPS-Spektren

Bei den XPS-Messungen wurde die Silicium-2s/2p-Emission bei 150 eV bzw. 100 eV
untersucht. Diese Emission besteht jeweils aus einer vom Siliciumsubstrat und einer
verschobenen, vom dariiberliegenden Siliciumoxid hervorgerufenen Komponente; die
chemische Verschiebung der Emissionslinien betrigt bei dieser Messung zwischen 3 eV
und 5 eV.

Das Signal des Siliciumvolumens wird durch die Oxidschicht geschwicht. Die Ab-
schwichung findet gemifl des DE LAMBERT’schen Gesetzes statt, d.h. die integrale
Intensitéit des Siliciumpeaks nimmt exponentiell mit der Oxiddicke ab:

Iy = I e/ Oesind), (5.1)

Die Schwichungslinge oder AL (engl. electron attenuation length A¢), mit der das
Signal abschwicht, ist dabei aus anderen Messungen genau bekannt und betrigt bei
einer Energie von 100 eV (Si 2p) A = 2,93 + 0,06 nm [68]. Andererseits steigt
das Siliciumoxidsignal mit der Schichtdicke bis auf einen Séttigungswert, wobei die
Sattigungsdicke ebenso von der AL abhingt. Die integrale Intensitit der Si**-Resonanz
nimmt mit

Iy = I (1 — 77/ Cesind) (5.2)

"Plasmonen stellen kollektive Anregungen von Leitungsbandelektronen, gequantelte Energien der
Schwingungszustinde eines quasifreien Elektronengases dar. Das Leitungsband ist wéhrend der Mes-
sung stéarker bevolkert.
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Abbildung 5.14: Absoluteichung der ellipsometrisch gemessenen Schichtdicke durch XPS-
Messungen. Die Intensitat der nachgewiesenen Elektronen wird nur von der Ausdringtiefe
beeinfluBt und nicht von der Oberfliche selbst. Die gestrichelte Linie stellt die Winkelhal-
bierende dar, die durchgezogene eine Regressionsgerade.

zu. Zur Kalibrierung konnte zwar auch direkt die Oxidresonanz als direktes Maf}
fiir den eingebauten Sauerstoff herangezogen werden, jedoch variiert der atomare
Empfindlichkeitsfaktor mit der Energie. Deswegen wiirde ein zusétzlicher Faktor in
die Auswertung eingehen und die Genauigkeit reduzieren. Ebenso &ndert sich die
Schwichungslinge mit der Energie. Die Verwendung des Verhéltnisses der Si 2p oder
Si 2s-Emissionen umgeht diese Probleme. Die Dicke x kann dann aus

x = Msinfln <1—|—%> mit (5.3)
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Is,x If,oo
Q = Kﬂ (5.4)
errechnet werden. In die Gleichung 5.4 fiir () gehen nur integrale Intensititen, die
numerisch sehr gut bestimmbar sind, mit ein. Der Austrittswinkel ist ebenfalls sehr
genau bekannt.

Die aus den XPS-Spektren errechneten Dicken x der Tunnelisolatoren ist in Abbil-
dung 5.14 gezeigt. Es ergibt sich ein Offset zwischen ellipsometrisch gemessener und
aus XPS-Daten bestimmter Dicke von dog = 0,695 nm. Die Steigung der Regressi-
onsgraden liegt mit m = 0,992 fast bei Eins. Nimmt man an, daf§ der Dickenunter-
schied zwischen XPS und Ellipsometermessung nur durch die Oberflichenrauhigkeit
verursacht wird, wiirde man die beobachtete lineare Abhéngigkeit erwarten. Dieser
beobachtete Dickenoffset stimmt auch mit den ellipsometrisch gemessenen Dicken fiir
frisch gereinigte Si-Wafer {iberein, d.h. direkt nach einer RCA-Reinigung erhélt man
mit dem Ellipsometer Schichtdicken von etwa d ~ 0,6 — 0,8 nm (in Abhéngigkeit von
den verwendeten Wafern).



Kapitel 6

Ergebnisse zu Tunnelkontakten mit
plasmanitrierten Oxynitriden

Die Motivation fiir die Wahl von Plasma-Oxynitriden als Tunnelisolatorschichten be-
ruht auf der bereits weiten Anwendung von Plasmanitriden in der Mikroelektronik.
Oxynitride besitzen eine hohere Diffusionsbarriere gegeniiber Ionen und gegeniiber rei-
nem Oxid mit E, = 9 eV einen reduzierten Bandabstand, der {iber die Stochiometrie
zwischen etwa 5 eV (SiN) und 9 eV (SiOy) variiert werden kann [44]. Die beson-
deren Vorteile der plasmanitrierten Oxynitride bzw. plasmaoxidierten Oxide liegen
in der Art der Herstellung. Die benétigten Prozeitemperaturen liegen niedriger als
bei thermischer Prozessierung (300°C-400°C gegeniiber 500°C beim Oxid bzw. 700°C
beim Nitrid) und das Schichtwachstum ist deutlich erhoht (Plasmaprozesse: Sekunden;
thermisch: Minuten, d.h. ein Faktor 10-100). Die Stéchiometrie wird sowohl durch die
Prozefigase als auch die Wachstumsparameter beeinflufit. Die Bestimmung der Schicht-
zusammensetzung erfolgte in dieser Arbeit ausschliefllich mittels GIR-Spektroskopie.

6.1 Wachstumsverhalten der Tunneloxynitride

Die ersten Versuche mit PECVD-Oxynitriden beschiftigten sich mit dem Wachstums-
verhalten der Schichten. Aufgrund der grofien Anzahl von Variationsparametern (Tem-
peratur, Druck, Plasmaleistung, Plasmafrequenz, Beschichtungsdauer, Gasart, Gas-
zusammensetzung, GasfluBl, ...) wurde zuerst der Einflu der einzelnen Parameter
auf die Schichtdicke festgestellt. Das Ziel war dabei die reproduzierbare und einfach
handhabbare Herstellung von Filmen im Dickenbereich von etwa 1 nm bis 5 nm; der
Schwerpunkt lag bei Dicken unter 2 nm.

Der Einflul von ,indirekten Parametern stellte ein grofles Problem bei der Re-
produzierbarkeit der Experimente dar. Der Zustand der in Kapitel 3.4 beschriebe-
nen Plasmakammern beeinflufit dabei das Schichtwachstum betréchtlich. So zeigte
sich, daf eine Abscheidung von dicken PECVD-Plasmaoxidfilmen (mit SiH; und O,

79
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bzw. NHj als Prozelgas fiir Antireflexionsschichten) in der Anlage es erschwerten,
Schichtdicken und -zusammensetzungen zu reproduzieren. Ebenso leiden die elektri-
schen Eigenschaften der MIS-Tunneldioden bei identischer Schichtdicke im Vergleich
zu Proben, die bei optimal vorbereiteter Kammer produziert wurden. Deswegen wur-
den vor allen Versuchsreihen mit Tunnelisolatoren die Plasmakammern griindlichst
abgedtzt und gereinigt. Direkt vor der Fertigung der Tunnelisolatoren wurde die je-
weilige Kammer dann mit etwa 100 nm Siliciumoxynitrid belegt, um eventuelle weitere
Verunreinigungen in der Anlage zu binden und reproduzierbare Verhéltnisse herzustel-
len. Erst dann wurden die Proben prozessiert. Dieses Vorgehen ermdglichte eine gute
Reproduzierbarkeit der Versuche mit Streuungen in den Schichtdicken von etwa 10%
bis 15% zwischen verschiedenen Chargen. Innerhalb einer Charge war die Streuung
bei identischer Prozessierung auf etwa 5% begrenzt.

Generell sollte zwischen dem LF-Plasma (low frequency) mit Frequenzen zwischen
10 kHz und 100 kHz sowie dem HF- (13,56 MHz) und Remote-Plasma (2,45 GHz)
unterschieden werden. Das LF-Plasma liegt mit seiner Frequenz deutlich unter der
Plasmafrequenz, die durch

2_]\/'0q2
p =

(6.1)

w
€Eom

gegeben ist und bei einigen Megahertz liegt. Hierbei ist Ny die Dichte der geladenen
(d. h. ionisierten) Teilchen und m die Masse der Ionen bzw. Elektronen. Der Anteil
der ionisierten Teilchen liegt hierbei typischerweise bei wenigen Prozent. Dies bedeu-
tet, dafl die Elektronen als auch die Ionen im LF-Plasma durch das elektrische Feld
kinetische Energie aufnehmen. Die Ionen besitzen im Vergleich zu den Elektronen ei-
ne hohe kinetische und elektronische Energie, was Thnen ermoglicht, eher Bindungen
einzugehen oder die Oberfliche zu schidigen. Bei den beiden anderen Plasmaarten
werden nur die freien Elektronen direkt angeregt, d. h. die kinetische Energie der lonen
ist klein, aber durch Stoflanregung mit den Elektronen besitzen die Ionen immer noch
eine hohe elektronische Anregungsenergie. In diesem Fall sollte nur eine verminderte
Schiadigung der Oberfliche erfolgen. Neuere Arbeiten legen jedoch nahe, dafl auch die
Frequenz eines HF-Plasmas nicht ausreicht, die Schidigung zu eliminieren. Erst Fre-
quenzen im Bereich von 100 MHz sollen ausreichen, um eine schonende Beschichtung
zu gewihrleisten [54]. Dies konnte in der vorliegenden Arbeit jedoch nicht bestétigt
werden, da sich die Frequenz des HF-Plasmas nicht variierbar war.

Mit den hier vorgestellten Methoden wurden Isolatoren mit Dicken von bis zu etwa
5 nm hergestellt. Die minimal bzw. maximal erreichbare Dicke ist stark vom verwen-
deten Plasma abhingig. Da die Schichten bei einer LF-Anregung besonders am Anfang
sehr schnell wachsen und man die Beschichtungsdauer sowie die Plasmaleistung nicht
beliebig senken kann (bei zu geringer Leistung ziindet das LF-Plasma nicht mehr), liegt
man bei den Schichten, die mit LF-Plasma erzeugt wurden, bei mindestens 1,5 nm.
Bei Beschichtung in einem HF-Plasma treten diese Probleme nicht auf, da die Leistung
bis auf ca. P =10 W (entsprechend P = 17 mW/cm?) heruntergeregelt werden kann.
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6.1.1 Variation der Herstellungsparameter

Nicht alle Parametervariationen fithren bei diinnen Schichten zu einer direkten Ande-
rung der Schichtdicke. Abbildung 6.1 zeigt typische Anderungen der Schichtdicken
fiir ein HF-Plasma mit N, als Prozefigas in Abhéngigkeit von verschiedenen Prozef}-
parametern. Bei dem in Abbildung 6.1 dargestellten Versuch wurden die folgenden
Standardparameter fiir die Beschichtung gewéhlt: T = 450°C, P = 100 W, p = 40 Pa
(0,30 Torr), ®(Ny) = 100 scem! und t = 30 s. Der resultierende Tunnelisolator stellt ein
Oxynitrid dar, wie durch GIR-Spektroskopie oder XPS nachgewiesen werden konnte.
Von diesem Zentralpunkt ausgehend wurde dann jeweils ein Parameter variiert, um zu-
erst dessen Einflul auf die Schichtdicke festzustellen. Spéater wurden dann die Plasma-
parameter unter Beriicksichtigung der Schichtdicke und der elektrischen Eigenschaften
der fertigen MIS-Tunneldioden optimiert.

Es kann bei den Plasmaprozessen zwischen drei verschiedenen Parameterarten un-
terschieden werden: (1) direkt die Schichtdicke beeinflussende Parameter wie Leistung,
Anregungsart und Zeit, (2) nur schwach die Schichtdicke beeinflussende Parameter wie
Gasflul, Temperatur (iiber 300°C) oder Gasart und (3) indirekte Parameter, die die
Schichtdicke stark beeinflussen, wie z. B. der Zustand der Plasmakammer.

Die Beschichtungsdauer und die ins Plasma eingekoppelte Leistung stellen fiir die
verschiedenen Plasmen zwei experimentell gut zugéngliche Parameter zur Dickenvaria-
tion dar. Ausgehend von einem Wachstumsmodell dhnlich dem des rein thermischen
Oxids steigt die Dicke logarithmisch mit der Beschichtungsdauer an; dies wird durch
die Experimente bestéitigt. Mafigeblich verantwortlich fiir diese Abhéngigkeit ist die
kinetische und elektrische Anregung der Atome. Die Anregungsenergie wird nach der
Absorption an die Oberfliche weitergegeben, was eine hohere Reaktivitat bewirkt und
somit tiefere Temperaturen ermoglicht. Bei der thermischen Anregung mit einer v/%-
Abhéangigkeit werden deutlich hohere Temperaturen fiir gleiche Schichtdicken benétigt.
Die Wachstumsrate der Schicht nimmt mit zunehmender Plasmabrenndauer deutlich
ab. Mit zunehmender Leistung nimmt die Wachstumsrate der Schicht deutlich zu.
Wie aus Abbildung 6.1 (c) erkennbar ist, wurde die Abhéngigkeit zwischen Plasmalei-
stung und Schichtdicke in einem Bereich des Parameterraumes durchgefiihrt, bei der
das Schichtwachstum noch grof} ist.

Beim HF-Plasma sieht man keine Abhingigkeit des Schichtwachstums vom Gas-
flufl (6.1 (d)), obwohl dieser iiber eine Gréfienordnung hinweg variiert wurde. Ebenso
spielt die Substrattemperatur, wenn sie ca. 250°C iibersteigt, nur eine untergeordnete
Rolle. Die Variation vom Druck in der Plasmakammer dndert nur unterhalb von 70 Pa
(0,5 Torr) das Schichtwachstum. Ab einem Druck von 70 Pa wird die freie Weglénge
der Elektronen so klein, dafl immer weniger Energie an der Oberfliche transportiert
wird und die Reaktivitdt (und somit die Wachstumsgeschwindigkeit) abnimmt.

ldie Mafleinheit 1 sccm entspricht einem Volumen von 1 cm ™3 Gas unter den Standardbedingungen
p = 1013 hPa und T = 25°C.



82 KAPITEL 6. ERGEBNISSE PLASMANITRIERTE OXYNITRIDE

3.5 :I T T T I T T T T I T T T T I: 3.5 : T T T T I T T T T I T :
30 @ : 30 2 (0) E
C ] e ]
— 25 F Alle Proben: 4§ — 25F 3
£ F N, HF-Plasma § E 5 ]
— 20E 4 = 20F e~
© STC: t=30s, T=450°C ] © : o & Q7
15 P=100W, p=0.30torr 3 15 F 3
- ®(N,)=101 sccm E - E
1.0 - . . .1 .. . 1. 11 1.0 TR BT T TR N

0 100 200 300 0.0 05 1.0

Zeitt [s] Druck p [torr]

Temperatur T [°C]
350 400 450 500
3-5 :l L) I LB I LI ) I LILL I LI l§: 5 :l I LI I LI I L L L I l:
3.0 F (C) 3 30 (d) 3
= 25f {z2sp? © % 3
E | s 1=£.,,22 ¢ :
- 20F & 3 1< 29F O
15 @Q E 15 H Temperatur 3
- . F O FlupR .
1.0 I T T P T 1.0 ST T PR PR TS

0 100 200 0 100 200

Plasmaleistung P [mW/cm?] FluR &(N,) [sccm]

Abbildung 6.1:  Variation der Beschichtungsparameter bei Versuchen mit HF-
Plasmaanregung. Gezeigt sind typische Abhangigkeiten der Schichtdicke von (a) Zeit,
(b) Druck, (c) Plasmaleistung und (d) Temperatur und FluB. STC bezeichnet dabei die
Standardbedingungen, die in Plot (a) aufgefiihrt sind.

Die Verhéltnisse im LF-Plasma sind &hnlich zu denen im HF-Plasma. Es werden
nur zusitzlich die Ionen mit angeregt und diese beschleunigen das Schichtwachstum.
Die Abbildung 6.2 (a) zeigt dies deutlich. Die Zeitskala ist um einen Faktor 2 kiirzer,
aber die resultierenden Schichtdicken liegen trotzdem deutlich iiber denen des HF-
Plasmas. Eine mogliche Abhéngigkeit der Wachstumsrate von der Anregungsfrequenz
(10-100 kHz) wurde nicht gefunden. Dies liegt daran, daf§ die benutzten Frequenzen
alle deutlich unterhalb der Plasmafrequenz der lonen liegen. Es wurde ebenso wie beim
HF-Plasma auch keine Abhéngigkeit vom Gasflul oder der Temperatur festgestellt. Die
Abhéangigkeit der Schichtdicke vom Druck in der Plasmakammer erklért sich beim LF-
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mit LF-
(a) Zeit,

Plasma durch die sinkende freie Weglédnge der angeregten Teilchen bei zunehmender

Plasmadichte bzw. Plasmadruck. Die Anregungsenergie der Atome und Elektronen
wird bereits vor der Oberfliche an andere Teilchen weitergegeben und steht somit fiir
die Beschleunigung des Schichtwachstums nicht mehr zur Verfiigung. Im Gegensatz
zum HF-Plasma geht hierbei auch die freie Weglénge der Ionen mit ein.

Die Wahl einer anderen Gasart dndert dieses Bild nur geringfiigig. Der Zusatz von

Inertgasen bei der Plasmanitrierung reduziert das Schichtwachstum. Benutzt man die
Mikrowellen-Remotequelle zur Plasmaanregung, dann ergibt sich ein Bild dhnlich wie
beim HF-Plasma. Ein weiterer Vorteil gegeniiber den anderen Quellen ergibt sich fiir
die Remote-Anregung bei der Herstellung von Tunnelisolatoren nicht.
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6.2 Unterschiede in den GIR-Spektren

Um die stochiometrischen und strukturellen Unterschiede zu verstehen, wurden die
GIR-Spektren von neuartigen Plasmaoxynitriden sowie Plasmaoxiden mit denen des
Standardoxids verglichen. Von priméren Interesse ist hierbei natiirlich die Zusammen-
setzung der Schichten. Die hohe Affinitéit von Silicium gegeniiber Sauerstoff ermoglicht
dessen Einbau aufgrund des Restsauerstoffs in der Kammer und dem Luftsauerstoff
wahrend des Auflegens der Probe auf die Heizplatte bei gedffneter Plasmakammer.

Der Einflul des Prozefigases wird in den Spektren deutlich. Die Stéchiometrie des
Films wird hauptséchlich durch die Substrattemperatur und das Prozefigas bestimmt.
Dabei erhélt man bei No,O, NOy und Oy Plasmaoxide, bei den Gasen Ny und NHj
Plasmaoxynitride. Der Sauerstoff in den Schichten, die mit sauerstofffreien Gasen
hergestellt wurden, dringt wihrend des Beschichtens durch Lecks in die Plasmakammer
ein und wird in die Schichten inkorporiert.

In den Abbildungen 6.3, 6.4 und 6.5 sind GIR-Spektren von MIS-Systemen mit
unterschiedlich hergestellten Tunnelisolatoren gezeigt. Die Parameter der numerischen
Anpassung der Spektren sind in Tabelle 6.1 zusammengefaf3t, wobei die Werte der drei
angepafiten Resonanzen jeweils untereinander aufgelistet sind. Der Tunnelisolator des
ersten Systems wurde in einem Remote-Plasma mit Ny als Prozefigas gefertigt. Der

No. Parameter | vy [em™] 12 [10° cm™2] oy [em™!] | d [nm] | a [°]

1 Ny Rem. 874 + 15 271 £+ 40 20 £ 1 23+£0,380,2+£0,1
1105 £ 8 439 £ 35 124+ 0,3
1203 £ 2 69 + 11 8,3 + 0,3

2 O2 Rem. 807 £ 4 243 £13 16,2+ 0,4 ] 1,56 £0,08 | 81,5 £ 0,1
1094 £ 5 546 £ 15 11,1 £0,2
1206 + 3 HE6 8,0 £0,2

3 O, HF 824 £ 5 212 + 11 16,5+ 05| 1,46 + 0,10 | 81,7 + 0.1
1101 + 6 A1 +14 115402
1203 £+ 2 65 £+ 6 7,9 £0,2

4 NoO Rem. | 777 + 4 266 +1 159+04] 1,55+ 0,06 | 82,1 + 0,1
1088 + 5 554 +12 11,1 + 0.2
1205 £ 3 81 £ 5 8,2 £ 0,2

5 N,OHF | 787+4 191 £10 142 +03 | 1,24 + 0,05 | 81,0 £ 0.1
1080 + 5 49710 11,2 40,1
1199 + 3 69 £+ 4 8,1 £0,2

Tabelle 6.1: Bestimmte Parameter der numerischen Anpassung der GIR-Spektren verschie-
dener MIS-Tunnelisolatoren. Das System 1 stellt ein Plasma-Oxynitrid dar, die Systeme
2-5 Plasma-Oxide.
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Abbildung 6.3: GIR-Spektrum eines im Remote-Plasma mit dem ProzeBgas Stickstoff her-
gestellten Tunnelisolators.

Unterschied zum thermischen Oxid zeigt sich an der niederfrequenten Seite des domi-
nanten Peaks, wo zusitzlich eine Si-N-Resonanz erscheint. Der eigentliche Peak scheint
deutlich verbreitert, und die Struktur des Peaks wie in Abbildung 5.1 verschwindet.
Diese wird durch die Resonanz der Si—N-Schwingung iiberlagert. Durch den einge-
bauten Stickstoff erhoht sich die Frequenz der ersten Resonanz um 100 cm™!, die der
zweiten um etwa 35 cm~! gegeniiber dem thermischen Oxid. Die erste Resonanz unter-
halb von 1000 cm ™! gehort zu einer Al-O-Schwingung. Wihrend eines PMA’s wiichst
die Intensitiat der AI-O- und sinkt die Intensitét der Si-O-Schwingung, d. h. das Oxyni-
trid wird vom Aluminium reduziert. Die Stirke der Resonanz héngt wesentlich von der
vorhergehenden Temperaturbehandlung ab. Im Falle des N, Remote-Plasmas setzt sich
der Peak 1 nicht vom dominanten Doppelpeak ab, sondern lauft hinein, was fiir Oxy-
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Abbildung 6.4: GIR-Spektren von Remote- und HF-Plasmaoxiden mit O, als ProzeBgas.
Der Hauptpeak ist deutlich strukturierter als in Abbildung 6.3.

nitridschichten ein typisches Verhalten ist. Der Peak 3 scheint von der Stochiometrie
weitgehend unabhingig. Die Resonanzfrequenz liegt bei den im Plasma hergestellten
Schichten zwar um etwa 10 cm ™! bis 15 cm~! hoher, aber die Halbwertsbreite und die
Intensitéit bleibt weitgehend gleich. Dieser Peak représentiert die Si-O-Schwingung.
Im Siliciumoxid gibt es kaum O-O-Bindungen, was ebenso fiir die Oxynitride und die
dort moglichen O-N-Bindungen gilt. Der Sauerstoff und der Stickstoff gehen fast nur
Bindungen mit Siliciumatomen ein.

Es wurden zum direkten Vergleich mit den thermisch oxidierten Proben auch Plas-
maoxidschichten hergestellt, bei denen reiner Sauerstoff als Prozefigas verwendet wur-
de. Die Spektren dieser Proben sind in Abbildung 6.4 dargestellt. Sie &hneln stark
denen von thermisch oxidierten Schichten. Auffillig ist die Tatsache, dafl in den Spek-
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Abbildung 6.5: GIR-Spektren von Remote- und HF-Plasmaoxiden mit N,O als ProzeBgas.
Es ist kein Stickstoffpeak erkennbar, das Spektrum dhnelt dem vom thermischen Oxid.

tren fast kein Einfluff von der Art der Anregung (HF-Plasma oder Remote-Mikrowelle)
zu erkennen ist. Fiir die beiden in einem N,O-Plasma hergestellten Proben findet
man Spektren (sieche Abbildung 6.5), die denen von thermisch oxidierten Proben stark
dhneln. In die Isolatorschichten der Proben wurde kein Stickstoff mit eingebaut, wie
es die Resonanzfrequenzen der Spektren zeigen.

6.3 Elektrisches Verhalten von Tunneloxynitriden

Das elektrische Verhalten einer MIS-Tunneldiode wird stark von Oberflichenzustinden
beeinflufit. Deshalb sollte sich die Art der Herstellung des Tunnelisolators im elektri-
schen Verhalten der Dioden niederschlagen. Insbesondere LF-Plasmen stehen aufgrund



88 KAPITEL 6. ERGEBNISSE PLASMANITRIERTE OXYNITRIDE

der energiereichen Ionen im Verdacht, die Oberfliche wéhrend des Wachstums deut-
lich zu schidigen und damit auch die Oberflichenzustandsdichte Dj; zu erhéhen. Die
anféngliche Morphologie der Oberfléche, d.h. die Rauhigkeit und Struktur, sollte bei
einer nur drei Atomlagen dicken Schicht ebenso eine Rolle spielen. Dies zeigte sich
bereits im EinfluB der Reinigung auf die Eigenschaften der fertigen Tunnelisolatoren,
wobei dort die Verunreinigungen im Vordergrund standen.

Die Orientierung des Substrates konnte ebenso eine Rolle spielen, da bei Silicium
die (111)-orientierte Oberfliche im Vergleich zur (100)-orientierten eine grofiere Anzahl
von freien Bindungen und somit eine hohere Oberflichenzustandsdichte aufweist. Im
Experiment zeigt sich jedoch, das nur die durch die Orientierung um ca. 30% ver-
groflerte Oberfliche den gemessenen Gesamtstrom von MIS-Tunneldioden um genau
diesen Prozentsatz anwachsen 1it. Andere Effekte konnten in diesem Zusammenhang
nicht nachgewiesen werden.

Abbildung 6.6 zeigt die gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie einer MIS-
Tunneldiode mit einem im HF-Plasma nitrierten Tunnelisolator. Stickstoff wurde als
Prozefligas verwendet, die Probentemperatur betrug 7' = 450°C bei einer Plasmalei-
stung von P = 17 mW/cm?, einem Druck von p = 70 Pa (0,50 Torr) und einem
FluB von ®(N;) = 100 sccm. Die Schichtdicke von d = 1,62 nm wurde mit einer
Beschichtungszeit von ¢t = 30 s erreicht. Die Spannung von U(1mA /cm?) = 0,4669 V
erscheint im Vergleich zu den thermisch erzeugten Tunnelisolatoren niedrig, jedoch
erreicht die Kennlinie nach einem PMA von ca. 30 s bei 250°C eine Spannung von
U(1mA/cm?) = 0,4770 V. Dies ist ein typischer Wert fiir die besten in dieser Arbeit
hergestellten Dioden mit Plasmatunnelisolatoren. Es sei bemerkt, dafl der PMA zu
einer Verschiebung um bis zu 80 mV entlang der Spannungsachse fiihrt.

Die Kennlinie in Abbildung 6.6 zeigt fiir MIS-Tunneldioden mit Plasmaoxynitrid-
Tunnelisolatoren bereits gute Parameter vor dem PMA. Die Séttigungsstromdichte
Jo1 = 12 pA/cm? und der Idealititsfaktor n; = 1,05 liegen nur wenig iiber den Pa-
rametern der besten in dieser Arbeit hergestellten MOS-Tunneldioden. Zum Serien-
widerstand von Ry = 31 mQcm? trigt das Substrat mit Ryg = 15 mQcm? zur Hélfte
bei. Identisch zum Standardkontakt liegt der Idealititsfaktor der zweiten Diode mit
ny = 1,86 nahe bei zwei, die Sittigungsstromdichte betrigt Jy, = 36 nA /cm? und liegt
somit etwas hoher. Der Parallelwiderstand ist mit R, = 9,0 MQcm? ebenso exzellent.

Eine MIS-Tunneldiode mit einem Plasmaoxid als Tunnelisolator kann durch die
Verwendung von N,O als Prozefigas hergestellt werden. Der Tunnelisolator der
MIS-Tunneldiode in Abbildung 6.7 wurde in einem Remote-Plasma hergestellt bei
T = 400°C, p = 30 Pa (0,20 Torr), P = 80 W, ®(N,0O) = 150 sccm und einer Plas-
mabrenndauer von ¢ = 30 s. Die Kennlinie weist anfinglich (d.h. vor dem PMA) eine
Sattigungsstromdichte von Jy; = 770 pA/cm? und einen Idealitéitsfaktor von ny = 1,13
auf. Die Spannung bei einer Vorwértsstromdichte 1 mA /cm? liegt dementsprechend
bei U = 0,4066 V.
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Abbildung 6.6: Typische gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie (T = 25°C) einer
Al/Isolator/p-Si Tunneldiode mit einem im HF-Plasma nitrierten Tunnelisolator (Kreise).
Als ProzeBgas wurde N, verwendet. Die durchgezogene Linie stellt eine numerische Anpas-
sung an die MeBwerte dar. Die Sperrkennlinie wurde in den zweiten Quadranten transfor-

miert.

Die Sperrkennlinien von Dioden liefern Aussagen iiber den Generationsstrom in der
Raumladungszone J;, und iiber die Generation iiber Oberflichenzusténde J,s und Jp.
Dabei stellen die effektive Generations-Lebensdauer in der Raumladungszone 7, , und
die Oberflichenzustandsdichte Dj; die bestimmenden Parameter dar. Ein Vergleich
der gemessenen Stromdichten mit gerechneten Kennlinien erlaubt Riickschliisse auf
die vorkommenden Stromkomponenten. Bei der Interpretation der Sperrkennlinien
werden keine zusétzlichen Effekte beriicksichtigt, da die auftretenden Feldstérken im
betrachteten Bereich bis zu einer Sperrspannung von U, = -0,8 V klein sind.

Die Abbildung 6.8 zeigt die Sperrkennlinie der MIS-Tunneldiode aus Abbildung
6.7 genauer. Neben der Kennlinie sind auch die beziiglich des Parallelwiderstandes
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Abbildung 6.7: Typische gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie (T = 25°C) einer MIS-
Tunneldiode mit einem im Remote-Plasma oxidierten Tunnelisolator (Kreise). Als ProzeB-
gas wurde N,O verwendet. Die Sperrkennlinie wurde in den zweiten Quadranten trans-
formiert. Die Verschiebung der Kennlinie aufgrund eines PMA ist deutlich zu sehen und
betrigt AU = 83,6 mV bei J =1 mA/cm?.

korrigierten Kennlinien und die theoretische Stromdichte aufgrund der Generation in
der Raumladungszone mit eingezeichnet. Eine Mdglichkeit, die Daten beziiglich des
Parallelwiderstandes R, = 1/G,, zu korrigieren, ist die lineare Regression der Kennlinie
fiir Spannungen kleiner als -0,3 V oder -0,4 V. Dadurch erhilt man einen differentiellen
Widerstand, der zur Korrektur geeignet ist. Die korrigierten Kennlinien weisen das
typische Verhalten fiir die Sperrkennlinien auf, d.h. die Stromdichte wird fiir grofie
Spannungen konstant. Die durch eine numerische Anpassung erhaltenen Werte fiir den
Parallelwiderstand unterscheiden sich nur geringfiigig von anders ermittelten Werten.

Die ungetemperte Sperrkennlinie der MIS-Tunneldiode mit einem im N5O herge-
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Abbildung 6.8: Vergleich der Sperrkennlinie einer MIS-Tunneldiode (T = 25°C) mit
Plasmaoxid-Tunnelisolator vor und nach einem PMA. Mit eingezeichnet sind die R,-
korrigierten Kennlinien.  Zwei theoretische Kennlinien von .J; mit unterschiedlichen
Generations-Lebensdauern sind als Vergleich mit eingezeichnet.

stellten Tunnelisolator in Abbildung 6.8 zeigt eine ungewdhnlich hohe Stromdichte,
die mit vergleichsweise schlechten Anfangsparametern J, und n einhergeht. Der Par-
allelwiderstand liegt mit R, = 20 MQcm? bei einem typischen Wert. Wiirde man
diese Stromdichte allein dem Generationsstrom in der Raumladungszone zuschreiben,
dann miifite man eine effektive Generations-Lebensdauer in der Raumladungszone von
Ten ~ 2 ps annehmen. Dieser Wert steht im Widerspruch zu den guten Sperrkennli-
nien von pn-Dioden oder MOS-Tunneldioden, die erheblich geringere Stromdichten im
Sperrspannungsbereich erzielen.

Die getemperte Kennlinie hingegen weist eine sehr viel geringere Stromdichte auf
und der Parallelwiderstand ist auf R, = 190 MQcm? angestiegen. Die Kennlinie
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stellt im Sperrbereich fiir U < -0,2 V in guter Nidherung eine Gerade dar. Die
unkorrigierte Kennlinie erfordert eine effektive Generations-Lebensdauer von minde-
stens 7., ~ 50 us, die beziiglich R, korrigierte von mindestens 7,, ~ 80 us. Die
in Abbildung 6.8 eingezeichnete theoretische Kennlinie ist der Ubersichtlichkeit hal-
ber mit 7, = 100 ps gerechnet worden. Diese Werte lassen vermuten, dafl das FZ-
Siliciumsubstrat durch die Plasmaprozesse nur unwesentlich geschiddigt wird. Die
Oberfliche muf} hingegen eine sehr hohe Oberflichenzustandsdichte aufweisen.

Dieses Verhalten erméglicht auch eine Interpretation der Verschiebung der Kenn-
linie in Abbildung 6.7. Es kann ausgeschlossen werden, dafl das Substrat wihrend
des Temperns bei einer Temperatur von 250°C eine starke Verbesserung der effektiven
Lebensdauer erfihrt. Daraus ergibt sich, dafl die hohe gemessene Sperrstromdichte
durch einen Generationsstrom iiber Oberflichenzusténde verursacht wird. Dies erfor-
dert eine hohe Oberflichenzustandsdichte Dj;, die wihrend der Plasmabeschichtung
durch einen Beschuf3 der obersten Atomlagen erzeugt worden ist. Durch das Tempern
wird die Oberflichenzustandsdichte deutlich reduziert, die Schicht heilt z.B. durch
eine Verringerung der ,,dangling bonds“ aus. Die Vorwirtskennlinie wird jedoch eben-
falls stark vom Oberflichenrekombinationsstrom beeinflufit. Mit abnehmendem Dj;
wird diese Stromkomponente unterdriickt und die Vorwirtskennlinie verschiebt sich zu
héheren Spannungen, wie auch bereits in Abbildung 6.7 gezeigt worden ist.

Messungen an GIR-Proben bestétigen diese Interpretation. Am Anfang des Tem-
perns der Proben konnte ein Ansteigen der Al-O-Bindungskonzentration festgestellt
werden, ohne daf§ gleichzeitig die Si—O-Bindungskonzentration sinkt. Freie Bindun-
gen von Aluminiumatomen und des darunterliegenden Siliciumoxides reagieren folg-
lich durch diese Temperaturbehandlung. Erst dann korrelierte die Al-O- und Si-O-
Bindungskonzentration und das Aluminium reduziert die Siliciumoxidschicht.

Die untersuchten Tunnelisolatoren zeigen kein einheitliches Verhalten bei der Ver-
schiebung der Kennlinien. Diese betrug je nach System zwischen 10 mV und 86 mV
(sieche Abbildung 6.8). Die erreichten Spannungen der MIS-Tunneldioden bei einer
Vorwirtsstromdichte von 1 mA /ecm? lagen bei optimierten Prozeparametern und nach
einem PMA jedoch bei dem fiir dieses Gesamtsystem typischen Wert von 0,49 V bis
0,50 V. Dies legt die Vermutung nahe, dal die Oberflichenzustandsdichte direkt nach
der Herstellung (d.h. vor dem PMA) von der Art des Plasmas und des Prozelgases
abhéngig ist. Durch das Tempern werden diese Herstellungsdefekte jedoch ausgeheilt
und die Strom-Spannungs-Kennlinien gleichen sich an.

6.3.1 Variation der Siliciumdotierung

Wie in Kapitel 5.3.1 wurde die Dotierung des Siliciumsubstrates fiir verschiedene in
HF- und LF-Plasmen hergestellte Tunnelisolatoren variiert. In Abbildung 6.9 ist die
Abhéngigkeit der Sattigungsstromdichte von der Dotierung fiir ein HF-Plasma mit
NHj als Prozefigas aufgetragen. Dabei wurden die Séttigungsstromdichte n der MIS-
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Abbildung 6.9: Variation der Sattigungsstromdichte (T = 25°C) mit der Siliciumdotierung
fiir kreisformige MIS-Tunneldioden (A = 1,04 mm?), die einen in einem HF-Plasma mit
NHj3 als ProzeBgas hergestellten Tunnelisolator aufweisen. Jo; ist dabei sowohl fiir die unbe-
handelten als auch fiir getemperte Kontakte (30 s bei 250°C) eingetragen. Die gestrichelte
Linie stellt die theoretische Grenze des Substrates Jg p, dar.

Tunneldioden sowohl vor als auch nach einem PMA (30 s bei 250°C) eingezeichnet.
Die ermittelten Werte liegen bei niedrigen Dotierungen nach dem PMA sehr nahe am
theoretisch angenommenen Substratgrenzwert Jy p,. Die Berechnung der theoretischen
Sattigungsstromdichte Jy geschieht wie in Kapitel 5.3.1.

Im Fall einer niedrigen Dotierung liegen die Séttigungsstromdichten der Dioden mit
einem HF-Oxynitrid als Tunnelisolator deutlich ndher am theoretischen Limit Jyp,
als die Sattigungsstromdichte von Proben mit thermischem Oxid. Bei den fiir MISIL-
Solarzellen relevanten Dotierungen (auf FZ-Material hergestellt) um Ny = 3-10'6 ¢cm™®
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(0,5 Qcm) liegen die Unterschiede aber nur noch innerhalb der Fehlergrenzen fiir beide
Werte (HF-Oxynitrid: 5,6 pA/cm?; Oxid: 4,4 pA/cm?; beide Werte nach PMA bei
250°C). Bei hohen Dotierungen bleibt die gemessene Sattigungsstromdichte deutlich
iiber dem theoretischen Limit des Substrates. In diesem Bereich wird demnach die
Stromdichte nach dem PMA nicht mehr durch das Substrat begrenzt, sondern durch
die Si/SiO,-Grenzfliiche. Bei sehr hohen Dotierungen (> 1-10'7 cm™3) wiirde die
Augerrekombination im Substrat die Grenze fiir die Sattigungsstromdichte darstellen
[2]. Diese liegt jedoch noch aufierhalb des in Abbildung 6.9 dargestellten Bereiches
und ist folglich fiir diese Betrachtung nicht relevant. Die Sattigungsstromdichte bei
Augerrekombination betriigt fiir eine Dotierung von Ny = 1-10'8 cm ™3 etwa Jyp = 5-
107 A/ecm?. Die Sittigungsstromdichte wird also bei den vorliegenden Dioden, bei
denen der Tunnelisolator mittels HF-Plasma und Ammoniak als Prozelgas hergestellt
wurde, wiederum von der Rekombination iiber Oberflichenzustinde begrenzt.

6.3.2 Temperaturabhingige Strom-Spannungs-Kennlinien

Die Temperaturabhingigkeit der Strom-Spannungs-Kennlinie einer MIS-Tunneldiode
mit einem Oxynitrid als Tunnelisolator besitzt dhnliche Hauptmerkmale wie die einer
Standard-MOS-Tunneldiode. In Abbildung 6.10 sieht man die gemessenen Kennlini-
en einer MIS-Tunneldiode, deren Isolator in einem HF-Plasma mit N, als Prozefigas
hergestellt wurde. Der Druck wihrend des Plasmaprozesses betrug p = 50 Pa (0,37
Torr) bei einer Temperatur des Probentellers von 400°C und einer Plasmaleistung von
P = 0,29 W/cm?. Die Dicke des Isolators der MIS-Tunneldiode betrug d = 1,60 nm.

In Abbildung 6.10 kénnen wiederum vier Bereiche mit verschiedenen begrenzenden
Strommechanismen differenziert werden. Im Bereich hoher Stromdichten und Tempe-
raturen bis hinunter zu T = 150 K zeigen die Kennlinien Idealitdtsfaktoren um n = 1,14,
was fiir Dioden mit Oxynitriden aus Plasmaprozessen als Tunnelisolator ohne Tempe-
rung nach dem Prozessieren typisch ist. Aus dem Temperaturverlauf der Séttigungs-
stromdichten erhilt man eine Barrierenhohe von E; = 0,95 eV (siehe Abbildung 6.11)
und einen annihernd konstanten Idealitdtsfaktor (siehe Abbildung 6.12). Bei tieferen
Temperaturen sinkt die Barrierenhohe dhnlich wie bei Tunneldioden mit thermischem
Tunneloxid auf Fy = 0,55 eV. Gleichzeitig steigt der gemessene Idealititsfaktor mit
der Temperatur an. Bei niedrigen Stromdichten und Temperaturen oberhalb von ca.
T = 210 K besitzen die Kennlinien Idealitdtsfaktoren zwischen n = 1,8 und n = 1,9,
was auf den Rekombinationsstrom in der Raumladungszone als dominanten Transport-
mechanismus schlieflen 148t. Bei noch tieferen Temperaturen und kleinen Stromdichten
wird die Stromdichte wie auch schon bei der Standard-MIS-Tunneldiode temperatur-
unabhéngig. In diesem Bereich stellt also wieder das quantenmechanische Tunneln
durch die Barriere den begrenzenden Strommechanismus dar. Fiir eine Temperatur
von T = 113 K folgt die Kennlinie im Vorwértsspannungsbereich von etwa 0,25 V bis
0,70 V der vorausgesagten theoretischen Abhéingigkeit von J = aV? exp (—b/V) (siche
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Abbildung 6.10: Gemessene .J—U-Kennlinien einer MIS-Tunneldiode im Temperaturbereich
zwischen 88 K und 323 K. Der Tunnelisolator wurde im HF-Plasma bei T=400°C mit N,
als ProzeBgas hergestellt.

z.B. [99], S. 403). Eine numerische Anpassung in diesem Bereich ergibt fiir die Kon-
stanten a und b die Werte a = 5,5(2) pA/cm? sowie b = 1,37(2) V. Fiir die Konstante
b ergibt sich aus der Gleichung

b 4d~\/2m*
~ 3qh

(¢22)*"? (6.2)

mit m* = 0,3m, und &g = 0,56 eV ein Wert von b = 1,43 V. Dies stimmt mit den
spiteren Ergebnissen aus Kapitel 6.4 hervorragend iiberein. Die einzige Annahme bei
der Berechnung war hierbei die effektive Masse der Elektronen. Diese Auswertung war
bei der MIS-Tunneldiode mit thermischem Oxid leider nicht mdéglich, da die Messung
zu verrauscht war.
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Abbildung 6.11: Die temperaturabhdngige Sattigungsstromdichte Jo; einer MIS-Tunnel-
diode mit einem im HF-Plasma (N;) hergestellten Tunnelisolator. Die Auswertung erfolgte
nach dem Verfahren von CHEUNG.

In Abbildung 6.12 sieht man eine Auftragung von (n~! — 1) in Abhéingigkeit von
der inversen Temperatur. Betrachtet man die Storungsrechnung erster Ordnung (siehe
Gleichung 2.68), dann ist die Abweichung von einem konstanten Idealitéitsfaktor auf
Nicht-Idealitdten der Barrierenhthe oder der Richardson-Konstante zuriickzufiihren.
Bei Temperaturen oberhalb von etwa 150 K ist der Idealitédtsfaktor praktisch kon-
stant, wie es von der Theorie erwartet wird. Dies bedeutet, daff das Abweichen des
Idealitétsfaktors von eins durch die Oberflichenrekombination hervorgerufen wird und
nicht durch Nicht-Idealitéten der Barrierenhohe oder der Richardson-Konstante [22].
Bei tieferen Temperaturen korreliert das Verhalten des Idealititsfaktors auch mit der
Anderung der Barrierenhshe von 0,99 €V zu 0,55 €V in Abbildung 6.11, was in dem-
selben Temperaturbereich geschieht. Der Wechsel von einem begrenzenden Transport-
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Abbildung 6.12: Der temperaturabhangige Idealitdtsfaktor einer im HF-Plasma hergestell-
ten MIS-Tunneldiode. Das ProzeBgas war hierbei Stickstoff.

mechanismus zum anderen geht aus den beiden Abbildungen deutlich hervor.

In [106] wurde von WERNER und GUTTLER ein Modell vorgestellt, mit dem ein &hn-
liches Temperaturverhalten des Idealitdtsfaktors von Schottky-Dioden erklart wurde.
Diese zeigten iiber einen groflen Temperaturbereich eine Variation des Idealitdtsfaktor
mit der Temperatur dquivalent zu der in Abbildung 6.12. Dieses Modell setzte nur ei-
ne nicht ideal homogene Barriere voraus, d. h. die Barrierenhohe zeigte eine raumliche
Variation. Aus einer angenommenen gauflformigen Barrierenverteilung, die die Breite
Ao und den Mittelwert Ad®y besitzt (was einer Absenkung der Barriere entspricht),
koénnen zwei Parameter bestimmt werden, die mit der Anderung des Idealitiitsfaktors
mit der Temperatur verkniipft sind. Die in [106] hergeleiteten Gleichungen lauten

mit (6.3)
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Abbildung 6.13: Die gemessene J — U-Kennlinien einer MIS-Tunneldiode im Temperatur-
bereich zwischen 88 K und 323 K. Der Tunnelisolator wurde in einem Remote-Plasma beli
T = 375°C mit N,O als ProzeBgas hergestellt.

A(i)B == pQU

Diese konnen identisch auf MIS-Tunneldioden iibertragen werden. Damit gewinnen
die in Abbildung 6.12 angegebenen Parameter p, und ps; eine besondere Bedeutung.
ps gibt die Breite der Barrierenverteilung an. Um die Variation des Idealitdtsfaktors in
Abbildung 6.12 zu erkldren, braucht die Barriere nur eine Variation von etwa 8 mV oder
weniger als 2% zu aufzuweisen. Eine Variation der Barrierenhohe in dieser Grofienord-
nung scheint durchaus plausibel, da der Tunnelisolator mit einer Dicke von wenigen
Atomlagen sicherlich nicht atomar eben und homogen ist.

In Abbildung 6.13 ist die Temperaturabhéngigkeit einer weiteren MIS-Tunneldiode
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Abbildung 6.14: Die temperaturabhangige Sattigungsstromdichte Jy; einer MIS-
Tunneldiode mit einem im Remote-Plasma (N,O) hergestellten Tunnelisolator. Die Aus-
wertung erfolgte nach dem Verfahren von CHEUNG.

gezeigt. Der Tunnelisolator wurde in der Remote-Plasmaanlage mit NoO als Prozef3-
gas bei 400°C hergestellt. Die Charakteristik der Kennlinien ist bis auf den Bereich
bei tiefen Temperaturen und kleinen Stromdichten identisch zu Abbildung 6.10. Es
existiert in diesem Bereich demnach kein Strompfad, der bei vergleichbaren Span-
nungen eine dhnlich hohe Stromdichte zuldfit. Wir fiihren diesen Effekt auf die bei
Remote-prozessierten Proben stark unterdriickte Rekombination in der Raumladungs-
zone zuriick.

Die Auswertung der Kennlinien bei hohen Stromdichten ist in den Abbildungen
6.14 und 6.15 gezeigt. Aus der Temperaturabhéngigkeit der Sattigungsstromdichte er-
gibt sich eine Barrierenhohe von E; = 0,94 eV bei Temperaturen oberhalb von 190 K.
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Abbildung 6.15: Der temperaturabhangige Idealitatsfaktor einer MIS-Tunneldiode mit ei-
nem Remote-Plasmaoxid als Tunnelisolator. Das verwendete ProzeBgas war N,O.

Die Barrierenhohe liegt also wiederum deutlich unter der Bandliicke des Siliciumsub-
strates. Bei Temperaturen unterhalb von 190 K ergibt sich eine Barrierenhéhe von
E5; = 0,54 eV. Wie bei allen anderen untersuchten MIS-Tunneldioden &ndert sich das
Verhalten des Idealitétsfaktors mit dem Wechsel in der Barrierenhohe.

6.3.3 Die elektrische Degradation von MIS-Tunneldioden un-
ter thermischer Belastung
Die elektrische Degradation von MIS-Tunneldioden unter thermischer Belastung ist

fiir die weiterfiihrende Prozessierung von MIS-Solarzellen sehr wichtig. Eines der Ziele
dieser Arbeit war daher die Herstellung von MIS-Tunneldioden mit verbesserter ther-
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Abbildung 6.16: Die gemessenen Dunkelkennlinien (T = 25°C) einer im Remote-Plasma
hergestellten Al/SiO«N,/p-Si MIS-Tunneldiode bei sukzessiver Temperung (PMA) an Luft
bei 250°C. Die anfangliche Verschiebung der Kennlinie zu héheren Spannungen ist deutlich
zu beobachten.

mischer Stabilitéit. Diese Bemiihungen waren erfolgreich, wie in [6] gezeigt wurde. Die
Art der Prozessierung der Tunnelisolatoren spielt dabei eine wichtige Rolle.

Die thermische Stabilitdt der MIS-Tunneldiode wird durch die Reduktion der Tun-
nelisolatorschicht durch das Aluminium bestimmt. Wird dieser Prozel unterbunden
oder erschwert, sollte die Tunneldiode eine deutlich erh6hte thermische Stabilitéit auf-
weisen. Dies wird von Oxynitridschichten erwartet, da die dort vorhandenen Nitrid-
bindungen die Reaktivitdt des Aluminiums senken. Das System Al/SizN, weist jedoch
auch Instabilitdten gegeniiber Tempern auf [4, 6]. Auflerdem wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit festgestellt, dal auch Plasmaoxidschichten gegeniiber Tempern
sehr stabil sind und gegeniiber Plasmaoxynitridschichten nicht schlechter sind [5].
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Abbildung 6.17: Die thermische Degradation von Al/SiO4N,/p-Si MIS-Tunneldioden bei
Temperaturen zwischen 200°C und 300°C. tjo% bedeutet eine 10%-ige Verschlechterung
der Sattigungsstromdichte.

Die elektrische Degradation einer MIS-Tunneldiode mit einem thermisch erzeugten
Tunneloxid wurde bereits in Kapitel 5.3.3 beschrieben. Die Degradation der elek-
trischen Kennlinie einer MIS-Tunneldiode mit einem Plasmaoxid (NoO HF-Plasma)
wahrend thermischer Belastung zeigt Abbildung 6.16. Dieses System stellt das ther-
misch stabilste aller in dieser Arbeit untersuchten MIS-Systeme dar. Der Tunnelisola-
tor wurde bei einer Temperatur von T = 375°C, einem Druck von p = 40 Pa (0,30 Torr),
einer Remote-Plasmaleistung von P = 80 W und N,O als Prozef3gas hergestellt. Dieser
Prozef ergibt reine Oxidschichten, wie aus den parallel gemessenen GIR-Spektren zu
sehen ist (siche auch Abbildung 6.5). Die ellipsometrisch gemessene Dicke des Tunnel-
isolators betrug d = 1,46 nm nach einer Beschichtungszeit von t = 270 s.
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Im ungetemperten Fall besitzen MIS-Tunneldioden mit Oxynitriden in der Regel
eine im Vergleich zu den Oxiden relativ grofie Sattigungsstromdichte. Beim Tempern
verschiebt sich dann die Kennlinie zu hoheren Spannungen. Im Extremfall betrigt diese
Verschiebung bis zu 85 mV; bei einem thermischen Oxid betrigt diese nur etwa 10 mV
bis 20 mV und liegt bei Plasmaoxiden und Plasmaoxynitriden typischerweise bei ca.
40 mV. Dies kann auch in Abbildung 6.16 beobachtet werden. Die Spannungsdifferenz
zwischen der ungetemperten und der besten Kennlinie nach 965 s (ca. 16 min) betrigt
bei einer Stromdichte von J = 1mA/cm? AU = 80 mV. U(J = 1mA/cm?) erreicht
einen fiir die untersuchten MIS-Tunneldioden typischen Wert von U = 0,4963 V.

Es konnte in dieser Arbeit bereits gezeigt werden (Kapitel 6.3), dafl die Verbesse-
rung der Strom-Spannungs-Kennlinie durch die Abséttigung von Oberflichenzustinden
in der Grenzfliche zwischen Halbleiter und Isolator herbeigefiihrt wird. Die anschlie-
Bende Degradation der Kennlinie wird durch die Reduktion der Tunnelisolatorschicht
hervorgerufen. Dies zeigen eindeutig GIR-Messungen, die sukzessive beim Tempern
von GIR-Proben aufgenommen wurden, ansonsten jedoch identisch zu den Tunneldi-
oden prozessiert wurden.

Neben der Abhéngigkeit von der Art der Schicht interessiert primér die Tempe-
raturabhéngigkeit der elektrischen Degradation, da die Tunnelisolatoren bei der Her-
stellung der Antireflexionsschicht Temperaturen von 250°C fiir ca. 3-4 Minuten ohne
groflen Schaden iiberstehen miissen. Bei realen Proben wird die Kennlinie wihrend
der Beschichtung verbessert, wie man der Abbildung 6.16 entnehmen kann. Die oben
erwidhnte Temperzeit von t = 16 min ist mehr als ausreichend zur Prozessierung der
Antireflexionsschicht, d. h. die Temperatur wihrend des PMA’s kann bei diesem System
sogar noch erhoht werden. Um nun auch die Degradation quantitativ zu spezifizieren,
wurden fiir verschiedene Temperaturen (200°C-300°C) die Zeiten ermittelt, nach denen
die Sattigungsstromdichten um 10% gegeniiber den optimalen Werten verringert wa-
ren. Der Verlauf der ermittelten Zeiten ist von der gewéhlten Prozentzahl unabhéngig,
d. h. die Steigung bleibt fiir verschiedene Werte gleich. Dieses Vorgehen beriicksichtigt
nur den Degradationsprozef}, da bei den Zeiten von der optimalen Kennlinie ausge-
gangen wird. Abbildung 6.17 zeigt die gemessene Degradationszeit iiber der inver-
sen Temperatur. Es sind die Ergebnisse von drei verschiedenen Systemen dargestellt.
Zum Vergleich wurde ein typischer Wert fiir das Standard-System mit eingezeichnet
(gefiillter Punkt). In der Literatur sind widerspriichliche Angaben zur thermischen
Stabilitdt des Standard Al/SiOy/p-Si Systems zu finden [18, 38], so daf§ wir uns auf
den Vergleich der bei uns hergestellten MIS-Tunneldioden beschrinken. Die gewihlte
Arhenius-Auftragung ist rein intuitiv. GODFREY und GREEN [38] ermittelten aus die-
sem Plot eine Aktivierungsenergie von 2,56 £ 0,12 eV, die mit der zur Reduktion des
Siliciumoxides durch das Aluminium iibereinstimmt. Dies konnte mit den vorliegenden
Messungen jedoch nicht bestéitigt werden. Aus den Daten der Abbildung 6.17 ergibt
sich eine , Aktivierungsenergie“ E, zwischen 1,33 eV und 1,46 eV.
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Abbildung 6.18: Die gemessenen Kennlinien von MIS-Tunneldioden mit gitterformiger
Frontelektrode vor einem PMA ohne Antireflexionsschicht. Alle Kennlinien werden durch
Randeffekte der Frontmetallisierung dominiert. Es existiert nur unter den Metallfingern eine

Inversionsschicht.

BIERHALS et al. haben in [12] eine weiterfiihrende Erkldrung zu den bei der Degra-
dation der Kennlinien stattfindenden Prozessen der Kontakte vorgestellt, die eine sehr
gute Interpretation der vorliegenden Daten erlaubt. Ein zweistufiger Prozef fiihrt zur
Reduktion des Siliciums und zur Oxidation des Aluminiums. Neben der Reduktion des
Siliciums ist die Diffusion des Sauerstoffs zur Reaktionsgrenzfliche ein bestimmender
Faktor. Mit diesem Modell ist jedoch die Interpretation der Steigung als Aktivierungs-

energie falsch.
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Vergleich von MISIL-Solarzellen mit verschiedenen Tunnelisolatoren

Die Untersuchung des Temperverhaltens von MISIL-Solarzellen (MIS-Tunneldioden
mit einem Frontgitter und einem Inversionsschichtemitter im Zwischenfingergebiet)
zeigt ein dhnliches Ergebnis wie MIS-Tunneldioden mit kreisformiger Frontmetallisie-
rung. In Abbildung 6.18 sind die gemessenen Strom-Spannungs-Kennlinien von vier
verschiedenen MIS-Tunneldioden mit gitterférmiger Frontelektrode zu sehen. Dies sind
noch keine MISIL-Solarzellen, da die Inversionsschicht im Zwischenfingergebiet fehlt.
Die Isolatordicken der Tunnelisolatoren betrugen: thermisches Oxid d = 1,33 nm, HF-
Plasma mit Ny d = 1,88 nm, HF-Plasma mit NH3 d = 1,16 nm und LF100-Plasma mit
NH; d = 1,88 nm. Die Substratdotierung lag bei Ny = 3- 10'% cm ™3, die Proben waren
noch ungetempert. Die Vorwirtskennlinien sind alle vollstdndig durch Randeffekte des
Frontgitters dominiert und zeigen ein fast identisches Verhalten. Die im LF- bzw. HF-
Plasma hergestellten Proben besitzen etwas schlechtere Kennlinien als die Proben mit
dem thermisch oxidierten Tunnelisolator. Dies ist auch deutlich in den Sperrkennlini-
en zu erkennen (zur Ubersichtlichkeit in den ersten Quadranten transformiert), die bei
der Standard-MIS-Tunneldiode die kleinsten Stromdichten aufweist. Etwas aus dem
Rahmen féllt die im NH3-HF-Plasma hergestellte MIS-Tunneldiode. Die Kennlinie ist
aufgrund des sehr diinnen Tunnelisolators deutlich weiter zu kleineren Spannungen
verschoben als die restlichen Kennlinien.

Tempert man nun die in Abbildung 6.18 dargestellten Proben, dann verhalten
sich deren Kennlinien (siehe Abbildung 6.19) dhnlich wie in Abbildung 5.10 und 6.16.

‘ Parameter

| th. Oxid HF-NH; HF-NHj,(2) HF-N, LF100-NH,

d(Ellip.) [nm] 1,33 1,16 1,39 1,88 1,88
T(PMA) fiir 5 min (°C) | 250 270 250 300 270
n (Jse — Use) 1,01 1,15 1,004 1,01 1,02
Jo (Jse = Use) [PA/cm?] 3,4 110 9,7 3,9 5,1
R ignt(MPP) [Qcm?] 1,48 1,22 4,87 3,16 1,97
Ry dark (Jse) [Qem?] 0,99 0,69 0,93 2,42 1,25
Use [V] 0,5985  0,5794 0,5649 0,5711  0,5916
U(MPP) [V] 0,481 0,465 0,442 0,395 0,461
Jse [mA /em?] 33,7 33,7 33,7 31,7 33,8
J(MPP) [mA /cm?] 31,2 31,4 30,7 23,7 31,0
FF [%] 74,4 70,9 71,3 52,3 71,9
n (%] 15,0 13,1 13,7 7.5 14,3

Tabelle 6.2: Die aus Js. — Uyc-Kurven ermittelte Diodenparameter von fertigen MISIL-
Solarzellen mit unterschiedlichen Tunnelisolatoren. Die Messungen sind alle an hausinternen
MeBplatzen durchgefiihrt worden.
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Abbildung 6.19: Die gemessenen Solarzellenkennlinien nach einem PMA. Die Sattigungs-
stromdichte und der ldealitatsfaktor wurden durch eine Regression im linearen Teil der
Kennlinie (U &~ 0,55 V) ermittelt.

Das Tempern ist durch das Aufbringen der Antireflexionsschicht bedingt. Die Strom-
Spannungs-Kennlinien verschieben sich im Bereich hoher Stromdichten zu gréfieren
Spannungen und bilden im unteren Stromdichtebereich einen Temperbauch aus. Letz-
terer ist fiir Solarzellen nicht relevant, da die Stromdichten deutlich unter den typischen
Werten des Kurzschluflstromes bei einer Sonne liegen. Wie schon in Abbildung 6.18
besitzt die NH3-HF-Diode eine deutlich schlechtere Kennlinie als die anderen, da sie
bereits bei niedrigeren Spannungen abknickt.

Aus den J;. — Uy—Kurven ergeben sich fiir die Solarzellen mit dem thermischen
Oxid sowie dem LF100-NH;3-Oxynitrid vergleichbare Werte. Diese sind in Tabelle 6.2
aufgefiihrt, zusammen mit aus der Hellkennlinie ermittelten Parametern. Zusétzlich
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finden sich im Tabelle 6.2 die entsprechenden Daten von MISIL-Solarzellen, welche drei
andere Tunnelisolatoren aufweisen. Die Werte der anderen beiden Zellen zeigen auf,
daf die Isolatorschichtdicken fiir eine Solarzelle entweder zu grofl oder zu klein sind. Im
Falle des HF-NH;3-Oxynitrides ist die Dicke des Tunnelisolators zu gering. Die Satti-
gungsstromdichte sowie der Idealitdtsfaktor der MIS-Tunneldiode liegt deutlich iiber
den Vergleichswerten der anderen Dioden. Es ist in Tabelle 6.2 eine weitere Probe
mit einem HF-NH3-Tunnelisolator zum Vergleich aufgefiihrt. Diese zeigt bis auf einen
hohen Serienwiderstand Ry jigne mit den Standardzellen vergleichbare Parameter. Im
Falle der HF-Ny-Diode ist die Isolatorschichtdicke zu grofl. Die Sittigungsstromdichte
und der Idealitiitsfaktor sind zwar exzellent, aber der Serienwiderstand (sowohl am
MPP als auch im Dunkeln) ist deutlich zu hoch. Durch die Optimierung der Schicht-
dicken kann dieses Problem behoben werden. Im Vergleich zum thermischen Oxid
halten die Plasma-Oxynitride jedoch héhere Temperaturen wihrend des Aufbringens
der Antireflexionsschicht aus. Die Kennlinie einer MIS-Tunneldiode mit einem thermi-
schen Oxid ist nach 5 min bei T = 270°C komplett degradiert, d. h. der Wirkungsgrad
derartiger Solarzellen ist gegeniiber einem PMA bei 250°C deutlich verschlechtert.

6.3.4 Kapazitiats-Spannungs- und Impedanz-Messungen

Wie bei den MIS-Tunneldioden mit thermischen Tunneloxiden wurden auch bei den
MIS-Tunneldioden mit Oxynitriden frequenzabhingige C'—U-Messungen durchgefiihrt.
Diese beschrinken sich im allgemeinen auf Spannungen im Sperrbereich und kleine
Durchlaspannungen, da sonst die Leckstrome bei der Messung zu grofl werden und
diese verfilschen. Bei diesen Messungen erwartet man wie bei den thermischen Oxiden
ein praktisch ideales Verhalten. Die Oberflichenzustinde equilibrieren auch bei dicke-
ren Dielektrika mit dem Metall, da die Tunnelwahrscheinlichkeit grof, die Stromdichte
und die Relaxationszeit demgegeniiber jedoch klein ist.

Die Ergebnisse einer frequenzabhéngigen C'— U-Messung (Admittanz- bzw. Impe-
danzmessung) sind in Abbildung 6.20 fiir eine MIS-Tunneldiode (kreisformige Frontme-
tallisierung) mit einem LF100-Oxynitrid als Tunnelisolator zu sehen. Die Prozefipara-
meter wurden wie folgt gewéhlt: Prozeftemperatur 450°C, Prozefigas NHj3, eingestrahl-
te Leistung P = 21 mW/cm?, Druck im Rezipienten p = 40 Pa (0,30 Torr), Dotierung
des p-Si(100)-Substrates Ny = 9,8 - 10'® cm ™3, Beschichtungsdauer t = 15 s. In der
Abbildung 6.20 ist der Realteil der Impedanz gegeniiber dem Imaginérteil aufgetragen.
Die Variable stellt hierbei die Frequenz der Messung dar. Das hier gemessene Verhal-
ten der Impedanz ist fiir alle untersuchten MIS-Tunneldioden mit Plasma-Oxynitrid
und Plasma-Oxidisolatoren repréisentativ. Es wurde eine Tunneldiode ausgew#hlt, die
im LF100-Plasma nitriert wurde, da diese Systeme die dicksten Isolatoren der hier un-
tersuchten Proben besaflen, und somit auch die kleinsten Leckstrome und den grofiten
Serienwiderstand. Aus dem Verlauf der Mefldaten ergibt sich fiir das Ersatzschaltbild
eine Parallelschaltung eines Widerstandes und einer Kapazitét, wie fiir eine ideale MIS-
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Abbildung 6.20: Impedanzspektrum einer Al/SiOxN,/p-Si MIS-Tunneldiode mit einem
LF100-Oxynitrid als Tunnelisolator. Die MeBfrequenz wurde bei einer Biasspannung von
-0,3 V zwischen 1 Hz und 1 MHz variiert. Die durchgezogene Linie ergibt sich aus dem im
Text beschriebenen Ersatzschaltbild.

Tunneldiode erwartet wird. Dieses Modell entspricht auch der durchgezogenen Linie
in Abbildung 6.21. Die Ubereinstimmung zwischen den MeBdaten und dem Modell ist
sehr gut. Dies wird auch aus den kleinen Fehlern fiir Rg, und Crpz ersichtlich. Tragt
man den Betrag der Impedanz {iber der Frequenz auf (siche Abbildung 6.21), dann
wird aus der Abweichung des Modells von der Messung bei hohen Frequenzen ersicht-
lich, ob das Ersatzschaltbild durch einen Serienwiderstand ergéinzt werden mufl oder
nicht. Dieser geht als konstanter Wert in das Spektrum mit ein und fithrt dann bei ho-
hen Frequenzen zu einer konstanten Impedanz. Im vorliegenden Fall ist dies aufgrund
des relativ dicken Tunnelisolators mit den sehr kleinen Leckstromen nicht notwendig.
Impedanzmessungen mit hoheren Frequenzen als den hier verwendeten kénnten eine
solche Anpassung aber notwendig machen.

Aus der Frequenzabhéngigkeit der Impedanz der MIS-Tunneldioden wird deutlich,
dafl die Kapazitidt der Oberflichenzustinde durch diese Mefimethode nicht sichtbar
wird. Diese weitere Kapazitidt mit einem anderen Frequenzverhalten wiirde sich in
der Messung als ein weiterer Kreis mit einem anderen Radius bemerkbar machen.
Diese erscheinen im Impedanzspektrum in Abbildung 6.20 jedoch nicht. Da die Ober-
flachenzustinde mit dem Metall im Gleichgewicht stehen und mit einer Zeitkonstanten
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Abbildung 6.21: Absolutwert der Impedanz einer MIS-Tunneldiode mit LF100-Oxynitrid
als Tunnelisolator (siehe auch Abbildung 6.20). Bei der Auftragung iiber der Frequenz
ist eine durch den Serienwiderstand verursachte Abweichung der Impedanz bei hohen Fre-
quenzen vom Modell besser sichtbar. Die durchgezogene Linie ergibt sich aus dem im Text
beschriebenen Ersatzschaltbild.

deutlich unter 1 ns equilibrieren, miifite die Mefifrequenz iiber 1 GHz betragen, ehe
diese mefibar wiren. Diese Mefmethode ist also in dieser Form nicht geeignet, um
Oberflachenzustédnde nachzuweisen.

Die an den verschiedenen Systemen durchgefiihrten C'—U-Messungen ergeben Wer-
te fiir V}; zwischen -0,78 V und -0,86 V. Der Wert fiir MIS-Tunneldioden mit thermi-
schem Oxid als Isolator liegt mit -0,83 V dazwischen. Berechnet man nach Gleichung
4.2 die resultierende Barrierenhohe, miissen vorher der Abstand zwischen Ferminiveau
und Valenzband v, = kg7 In(Nyv/N,) sowie der Spannungsabfall iiber den Tunnel-
isolator A bestimmt werden. Fiir eine Dotierung von p = 0,5 Qcm ergibt sich ein
Abstand von v, = 0,18 V. Aus eigenen Rechnungen mit dem Modell von DOGHISH
und Ho ist bekannt, dafl A typischerweise zwischen 0,1 V und 0,2 V liegt. Daraus
ergibt sich mit V;; = -0,83 V eine Barrierenhéhe zwischen 1,08 eV und 1,18 eV. Die
aus den C' — U-Messungen bestimmte Barrierenhohe ist damit in etwa die Bandliicke
des Siliciumsubstrates.
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6.4 Abhingigkeit der MIS-Tunnelstromdichte von
der Dicke des Tunnelisolators

Die Abhéngigkeit zwischen der Dicke des Tunnelisolators und der Stromdichte, die
durch die MIS-Tunneldiode fliefit, wurde experimentell in dieser Arbeit bisher noch
nicht behandelt. Die Auswertung der Strom-Spannungs-Kennlinien erfolgte bisher im-
mer mit dem 2-Dioden-Modell, in das die Dicke des Tunnelisolators nicht direkt als
Parameter mit eingeht. Es wurde angenommen, dafl der Tunnelisolator so diinn ist, daf}
er den Stromfluf} iiber die Diode nicht beeinflufit. Dies ist jedoch bereits bei Schichten
ab 2,0 nm nicht mehr der Fall. Im folgenden wird hier eine empirische Beschreibung
der gemessenen Kennlinien vorgenommen.

Die Dicke des Tunnelisolators geht iiber die Tunnelwahrscheinlichkeit © in Glei-
chung 2.42 mit in die Sattigungsstromdichte der MIS-Tunneldiode ein. In diesem Mo-
dell wird angenommen, daf§ der Tunnelisolator eine definierte Bandstruktur besitzt,
da eine effektive Masse fiir Elektronen und Locher sowie ein in erster Naherung pa-
rabolisches Band fiir die E—k-Beziehung angenommen wird. Dies ist das einfachste
Modell fiir die Bandstruktur der Isolatorbandliicke. Mit der Bestimmung der effekti-
ven Masse m* im Siliciumoxid eines MOS-Bauelementes beschéftigen sich viele neuere
Artikel [15, 34, 71]. Gerade in die Berechnung der effektiven Masse geht die Genau-
igkeit der Dickenmessung des Tunnelisolators als Fehlerquelle mit ein. Ebenso muf
fiir das jeweilige System die Barrierenhthe aus unabhédngigen Messungen bestimmt
oder bekannt sein, da beide Groflen als Produkt in die Rechnung mit eingehen. Die
Schichtdicken wurden in diesen Artikeln mittels C' — U-Messungen oder spektrosko-
pischer Ellipsometrie bestimmt. Die fiir Siliciumoxide gefundene (fiir Elektronen und
Locher unterschiedliche) effektive Masse liegt zwischen m* = (0,27 + 0,05) m, und
m* = (0,33 £0,08) m,, wobei sich bei allen Autoren die Massen innerhalb der Fehler-
toleranzen iiberschneiden. In Referenz [24] wurde in einer selbstkonsistenten Rechnung
der Bandstruktur von a-Quarz eine effektive Elektronenmasse von m* = 0,30 m, er-
mittelt. Ein detailliertes numerisches Modell des Stromes iiber den Tunnelisolator
findet sich in [87]. In diesem Artikel berechnen SCHENK und HEISER die Transmission
der Ladungstréger durch die Barriere unter Beriicksichtigung von Spiegelladungen und
quantenmechanischen Effekten in einem selbstkonsistenten Modell.

Neben den Problemen bei der theoretischen Beschreibung des Systems ist aufler-
dem immer noch die Erhaltung des transversalen Impulses [104] sowie die Struktur
des Interfaces (abrupt oder nicht) Gegenstand von Diskussionen [63]. Die fiir die
Anwendung der WKB-Methode notwendigen Annahmen sind nicht erfiillt, jedoch ent-
spricht die exponentielle Abhéngigkeit der experimentellen Ergebnisse von der Dicke
dieser Theorie weitestgehend. Auch die Spiegelladung (siehe Schottky-Kontakt) wird
nicht von allen Autoren mit beriicksichtigt. Allein aus diesen Unterschieden ergeben
sich viele nicht iibereinstimmende Parameter fiir ultradiinne Siliciumoxide. Daten von
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Abbildung 6.22: Abhangigkeit der Vorwartsstromdichte einer MIS-Tunneldiode bei einer
festen Spannung (U = 0,6 V) von der Dicke des Tunnelisolators. Das System besitzt einen
im LF-Plasma praparierten Tunnelisolator mit Ammoniak (NHs) als ProzeBgas.

MIS-Tunneldioden mit Oxynitriden als Tunnelisolatoren sind in diesen Analysen nicht
beriicksichtigt und werden hier in diesem Zusammenhang zum ersten Mal vorgestellt.

Zur Berechnung der Oxynitrid-Parameter werden, falls nicht anders moglich, die
Parameter von Siliciumoxid zugrunde gelegt, wie vorher bereits bei der ellipsometri-
schen Bestimmung der Schichtdicken. Die ellipsometrisch gemessene Dicken der Oxy-
nitridschichten werden aufgrund der Dickendifferenz zwischen XPS- und ellipsometri-
schen Messungen um 0,7 nm nach unten korrigiert (siehe Kapitel 5.4). In Abbildung
6.22 sind die bei 0,600 V gemessenen Stromdichten iiber der unkorrigierten Schicht-
dicke aufgetragen. Die Schichtdickenkorrektur beeinflufit aber nur den Vorfaktor in
Gleichung 6.6, nicht den Wert des Impulses £, in Richtung senkrecht zum Isolator.
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Die Vorwirtsstromdichte bei konstanter Spannung kann wie folgt beschrieben werden:
2d —2kyd .
Je(U) = Jyexp | ——1/2m*E | = Jee” ™% mit (6.6)

1
b = 5,/zm £ (6.7)

Das Produkt (m* - &) kann aus Abbildung 6.22 bestimmt werden. Nimmt man fiir
die effektive Masse der Elektronen einen Wert von m* = 0,30 m, entsprechend dem
des Siliciumoxides an, dann erhélt man aus dem ermittelten Impulswert k, = (2,1 +
0,2) nm~! eine effektive Barrierenhhe von & = (0,56 &+ 0,14) eV. Der relativ grofie
Fehler fiir £ resultiert aus dem Fehler des Impulses. Der Vorfaktor J; ergibt sich nach
der Korrektur der Isolatordicken um 0,695 nm zu J;, = 9,9 A/cm?.

Die dadurch ermittelte Barrierenhthe unterscheidet sich sehr stark von der fiir
Siliciumdioxid mit 3,17 eV [48]. Dort wurde auferdem eine groBere effektive Elek-
tronenmasse von 0,5 m, angenommen, womit sich eine noch kleinere Barrierenhéhe
ergeben wiirde.

Eine umfassende Beriicksichtigung aller vorkommender Effekte scheint notwendig,
um die Kennlinien verschiedener MIS-Tunneldioden mit hoher Genauigkeit simulie-
ren zu konnen. Eine einfache Beriicksichtigung des Tunnelisolators als trapezférmige
Barriere (wie in der WKB-Néherung geschehen) gibt die Barrierenhhe nicht korrekt
wieder. Daraus ergibt sich, daf die aus der WKB-Niherung erhaltene effektive Bar-
riere nur in diesem Modell Giiltigkeit besitzt und keinerlei allgemein giiltige Aussage
iiber die tatsédchliche Barrierenhohe darstellt.



Kapitel 7
Zusammenfassung

Den Ausgangspunkt fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen stellte das
System Aluminium / thermisches Oxid / p-Silicium dar. Dieses Kontaktsystem bildet
die Grundlage der MISIL-Solarzelle. Es sollte festgestellt werden, ob die Ersetzung
des thermischen Tunneloxids durch mittels Plasmaverfahren hergestellter ultradiinner
Tunnelisolatoren gleich gute oder bessere Eigenschaften zeigen oder ob sich technolo-
gische Vorteile bei der Priaparation der Schichten ergeben. Dies konnen neben verbes-
serten elektrischen Eigenschaften z. B. eine bessere Reproduzierbarkeit, eine schnellere,
billigere oder einfachere Herstellung o. 4. sein.

Die neu entwickelten Tunnelisolatoren wurden mit dem thermischen Standardoxid
mit einer Dicke d = 1,35 nm verglichen, das im Rahmen dieser und anderer Arbei-
ten genauestens untersucht worden ist. Im Zuge dieser Arbeit wurden insbesondere
MIS-Tunneldioden mit ultradiinnen plasmanitrierten bzw. plasmaoxidierten Tunnel-
isolatoren hergestellt, die erstmals ebenso gute elektrische Eigenschaften aufweisen wie
Dioden mit thermisch hergestellten Tunneloxiden. Typische Kenngréfien dieser Dioden
sind Séttigungsstromdichten von Jy = 1—5 pA/cm? (bei T = 25°C) und Idealitéitsfak-
toren von n = 1,00 — 1,05, wobei die Dicken der Tunnelisolatoren zwischen 1,35 nm
und 1,70 nm lagen.

Die verschiedenen verwendeten Prozefigase (Ny, NoO, NOy, NH3 und O,) fiihren
zu unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen der Tunnelisolatoren. Dabei hat
die Anregungsfrequenz des Plasmas nur anfinglich einen negativen Einfluff. Durch
nachtrigliches Tempern erhédlt man in vielen Féllen sehr gute Strom-Spannungs-
Kennlinien. Fiir die ultradiinnen Schichten ergeben Plasmen mit N, und NHj als
Prozefigase Oxynitride, Plasmen mit Ny,O, NO, und Oy Oxide. Dies wurde durch die
Auswertung von GIR-Spektren bestétigt.

Beim Standardoxid wie bei den neuartigen Tunnelisolatorschichten wurden durch
temperaturabhingige Strom-Spannungs-Kennlinien Barrierenh6hen von 0,95-0,99 eV
nachgewiesen. Diese wird durch einen Oberflichenrekombinationsstrom hervorgerufen.
Bei tiefen Temperaturen unterhalb von 150 K bis 190 K wechselt der den Stromtrans-
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port begrenzende Mechanismus und die Barrierenhéhe dndert sich zu 0,40-0,55 eV.
Diese Komponente ist ein Tunnelstrom durch die Barriere und ist stark von der Pripa-
ration der Proben abhingig.

Eine genaue Betrachtung der Sperrkennlinien der im Rahmen dieser Arbeit her-
gestellten MIS-Tunneldioden mit den besten Diodenparametern zeigt, dal der Gene-
rationsstrom in der Raumladungszone deutlich kleiner ist als bei MIS-Tunneldioden
mit thermisch hergestellten Tunnelisolatoren. Die gemessenen Stromdichten nach dem
Tempern lassen auf effektive Generationslebensdauern der Minorititsladungstriger von
fast 100 ps schlieflen, verglichen mit 10 ps bei thermisch oxidierten Proben, d.h. die
Schidigung des Substrates bzw. der oberflichennahen Schichten des Substrates wird
durch die Plasmaverfahren stark verringert. Die deutliche Absenkung der Sperrstrom-
dichte durch einen ,,post metallization anneal* (PMA) zeigt auflerdem, daf} es sich beim
Sperrstrom hauptséchlich um einen Oberflichengenerationsstrom handelt, da sich die
Volumeneigenschaften des Substrates wihrend der Temperaturbehandlung nicht ver-
bessern werden.

Die gemessenen Impedanzspektren an allen Strukturen zeigen ein fast ideales Mott-
Schottky-Verhalten der Tunneldioden. Die ermittelten Spannungen Vj; liegen hier
zwischen 0,78 V und 0,86 V. Diese Werte decken sich sehr gut mit den aus der Literatur
bekannten von Spannungen MOS-Tunneldioden.

Eine wichtige Eigenschaft der untersuchten MIS-Tunneldioden stellt die Stabilitét
der Strom-Spannungs-Kennlinien unter thermischer Belastung dar (Post metallization
anneal, PMA). Eine erhohte Temperstabilitit der Tunnelisolatoren wiirde es ermogli-
chen, die Frontpassivierung von MISIL-Solarzellen zu optimieren und damit die Satti-
gungsstromdichte des Emitters der Solarzellen zu senken. Die Temperstabilitdt von
Plasma-Oxynitriden und Plasma-Oxiden ist gegeniiber der von thermischen Oxiden
deutlich besser. Die besten Stabilitdten wurden fiir Oxide, die im Remoteplasma mit
N5O und fiir Oxynitride, die im HF-Plasma mit Ny hergestellt worden sind, festgestellt.
Hierdurch wird bei MISIL-Solarzellen der Einsatz von SiN-Antireflexschichten méglich,
welche bei 300-350°C abgeschieden werden. Wegen der besseren elektronischen Eigen-
schaften dieser SiN-Filme werden MISIL-Solarzellen mit verbesserten Wirkungsgraden
moglich. Die erwartete Klassifizierung zwischen Oxiden und Oxynitriden konnte in
diesem Zusammenhang nicht bestétigt werden.

Stichworte:
e MIS e ultrathin insulator e plasma enhanced CVD
e MIS e ultradiinne Isolatoren e plasmaunterstiitzte Dampfphasenabscheidung



Anhang A

Uberblick iiber die untersuchten

Systeme

Tabelle A.1 zeigt eine Auflistung der verschiedenen im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten MIS-Tunneldioden. Die Variationen der einzelnen Prozefparameter wurden

nicht mit aufgefiihrt.

Prozeflgas

HF

LF

Remote

NH;

N,

N,O

NO,

O,

NH; + H,
NH; + O,

X X X X X X X

X

X
X
X
X

Tabelle A.1: Eine Auflistung der untersuchten Kombinationen von ProzeBgasen und Plas-

maanregungen
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Zusammenfassung

Ultradiinne plasmanitrierte Tunnelisolatoren wurden mittels FTIR und tempera-
turabhéngigen Strom-Spannungskennlinien (zwischen 88 K und 323 K) in Form von
Al/SiO,N, /p-Si min-MIS Tunneldioden charakterisiert. Die Schichtdicken der unter-
suchten Tunnelisolatoren lagen zwischen 1,35 nm und 1,70 nm. Die Benutzung von
unterschiedlichen Prozefigasen fiihrte zu einer Variation der chemischen Zusammenset-
zung der Schichten. Fiir die ultradiinnen Schichten ergaben Plasmen mit Ny und NHj
als Prozefigase Oxynitride, Plasmen mit NyO, NO, und O, Oxide. Dies wurde durch
die Auswertung von FTIR-Spektren bestétigt. Die elektrischen Eigenschaften der MIS-
Tunneldioden mit Sittigungsstromdichten von Jy = 1 — 5 pA/cm? und Idealitétsfak-
toren von n = 1,00 — 1,05 (bei T = 25°C) zeigen praktisch ideale Eigenschaften als
Dioden. Die Auswertung der Strom-Spannungs-Kennlinien bei Temperaturen zwischen
88 K und 323 K zeigen einen Wechsel des dominierenden Strommechanismus unter-
halb von 150 K bis 190 K. Es konnte ferner gezeigt werden, dafl die MIS-Tunneldioden
unter thermischer Belastung (post metallization anneal, PMA) eine verbesserte Sta-
bilitdt gegeniiber den thermisch oxidierten MOS-Tunneldioden aufweisen. Die besten
Stabilitdten wurden fiir Oxide, die im Remoteplasma mit NoO und fiir Oxynitride, die
im HF-Plasma mit N, hergestellt worden sind, festgestellt.



Abstract

MIS tunnel diodes formed by plasma processes on p-type (100) Si as Al/SiO,N, /p-Si
structures have been characterised by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
and current-voltage curves at room temperature or at temperatures between 88 K and
323 K. The resulting film thicknesses of the MIS tunnel diodes after processing were
between 1,35 nm and 1,70 nm. Using N, and NHj as process gases result in films
with oxynitride, NoO, NOy and O, oxides checked by FTIR. The dark current voltage
characteristics of the MIS tunnel diodes are characterised by the saturation current
density Jy and the ideality factor n. For the devices under investigation, the saturation
current density was about Jy = 1 — 5 pA/cm?, the ideality factor n = 1,00 — 1,05
(at T = 25°C). The evaluation of the dark current voltage characteristics between
88 K and 323 K reveals a change of the dominant current mechanism at temperatures
below 150 K to 190 K. The thermal stability of the min-MIS tunnel diodes in a post
metallization anneal (PMA) are improoved compared to MIS diodes with a thermal
oxide. Highest stability was shown for plasma oxides formed in N,O as process gas in
a remote plasma and for oxynitrides with Ny in a direct HF plasma.



