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TCO-Grenzflachen in
Halbleiterbauelementen

Transparent leitfahige Oxide (TCO's) werden in der Display-
und Sensortechnologie aber vor allem auch fir Dinn-
schicht-solarzellen aus a-Si, CIGS, CdTe und der Farbstoff-
Zelle eingesetzt. Fir Solarzellen werden die TCO's generell
als n-leitendes Kontaktmaterial verwendet. Dagegen wird
Indium-Zinn-Oxid (ITO) in organischen Leuchtdioden
(OLED) als Locherinjektor verwendet (siehe z.B. [1]).
Wéhrend die erste Anwendung ein méglichst hohes Fermi-
niveau (kleine Austrittsarbeit) erfordert, ist bei letzterem ein
tiefes Ferminiveau (grofRe Austrittsarbeit) wiinschenswert.
Offensichtlich sind mit TCO's beide, eigentlich widerstre-
bende, Anforderungen erfullbar.

Mal3geblich fur die Bauelementeigenschaften sind neben
den Volumeneigenschaften wie Leitfahigkeit und optische
Transparenz vor allem auch die Grenzflacheneigenschaften.
Die Grenzflachen sind durch die chemischen Wechselwir-
kungen bestimmt, die letztendlich den Ladungstbertrag
Uber die Grenzflache und damit die Barrierenhéhen (Band-
anpassung, Grenzflachendipol) vorgeben. Zur Bestimmung
dieser Grenzflacheneigenschaften eignet sich in erster Linie
die Kombination von UHV-Praparation und Oberflachen-
analytik. Die in-situ Charakterisierung von schrittweise auf-
gebauten Grenzflachen, vorwiegend mit Photoemission,
erlaubt die detaillierte Charakterisierung der morphologi-
schen und elektronischen Eigenschaften.
Photoemissionsmessungen an reaktiv aufgedampften In,O4
Schichten zeigen ein irritierendes Ergebnis: Die Lage des
Ferminiveaus an der Oberflache liegt deutlich unterhalb
der erwarteten Lage des Leitungsbandes, also innerhalb der
Bandliicke . Dieses Ergebnis scheint im Widerspruch
zur generellen Annahme zu sein, dass bei den TCO's das
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Ferminiveau oberhalb der Leitungsbandkante liegt, was aus
den hohen freien Ladungstragerkonzentrationen und dem
Burstein-Moss Effekt geschlossen werden kann
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Die Messungen, die mit anderen Photoemissionsmessun-
gen an In,0O5 und ITO Ubereinstimmen , lassen sich
nur verstehen, wenn eine Bandverbiegung zur Oberflache
an-genommen wird. Im Gegensatz zu elektrischen und
optischen Messungen misst die Photoemission nur sehr
nah an der Oberflache. Die In,05 Oberflache zeigt dabei
eine groRRe Austrittsarbeit, wéhrend die elektrischen und
optischen Eigenschaften der Schicht vorwiegend durch die
Lage des Ferminiveaus im Innern bestimmt werden. Der in
gezeigte Verlauf des Ferminiveaus quer durch ein
Korn einer polykristallinen In,O5 Schicht basiert auf der
Vermutung, dass die Bandverbiegung nicht nur an der
Oberflache, sondern auch an den inneren Grenzflachen
(Korngrenzen) auftritt. Aus einem derartigen Modell wr-
den sich erhebliche Konsequenzen fiir die Optimierung der
Materialeigenschaften von In,O4 bzw. ITO ergeben, da
nicht mehr nur die Volumen-, sondern auch die Oberfla-
cheneigenschaften als Ganzes optimiert werden mussen.
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durch reaktive
Verdampfung von In
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b) aus a) bestimmtes
Energiebanddiagramm
der In,05 Oberflache.
c) angenommener Verlauf
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durch ein Korn in poly-
kristallinem In,O;.
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a) Kristallstruktur von
InSe, b) Morphologie und
c) Energiebanddiagramm
der In,04/InSe
Grenzflache.
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Durch eine Variation der Anregungsenergie fiir die Photo-
emission am Synchrotron kann die Informationstiefe der
Messung auf Werte gesteigert werden, die der Breite der
Raumladungszone fur Dotierungen mit n=10*cm= entspre-
chen. In derartigen Messungen wurde jedoch kein Hinweis
auf eine Oberflachenbandverbiegung gefunden. Man muss
daher davon ausgehen, dass die Raumladungszone an der
Oberflache sehr viel weiter ausgedehnt ist. Dies ist aber nur
maoglich, wenn die Dotierung an der Oberflache von der
im Inneren abweicht, was z.B. durch Abweichungen in der
Stéchiometrie verursacht werden kann.

Die Unsicherheit im Verlauf des Ferminiveaus in In,O4
Ubertrégt sich auch auf die Bestimmung der Energieband-
Diagramme von Grenzflachen. Als Beispiel sei hier die
Grenzflache In,05/InSe erwéhnt [3]. InSe ist ein Schicht-
gitterhalbleiter mit einer chemischen inerten Oberfléche.
Die Photoemissionsmessungen zeigen eine nicht reaktive
Grenzflache und ein ausgeprégtes Inselwachstum der In,O4
Schicht.

a) van der Waals surface c) InSe In,O3

b)

Se

In203

InSe
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In der Bandanpassung fallt der vergleichsweise gro3e
Grenzflachendipol auf. Dessen Richtung verschiebt die
Bander des In,O4 relativ zu denen des InSe nach unten.
Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass InSe wegen
seiner chemisch inerten Oberflache Ahnlichkeit mit organi-
schen Substanzen aufweist. Die Grenzflachendipole an
derartigen Grenzflachen scheinen also einen wesentlichen
Beitrag zur Eignung von ITO als p-Kontaktmaterial bei
organischen Leuchtdioden zu liefern. Die Ursache des
Grenzflachendipols muss in einer Dipolschicht liegen,
deren negatives Ende zum InSe zeigt. Eine mégliche
Ursache dieses Dipols kdnnte die Sauerstoffterminierung
des In,O5 an der Grenzflache sein. Aufgrund der polaren
O-In Bindung wiirde ein positiver Dipolsprung (Vergro-
Rerung der Austrittsarbeit) an der Oberflache des In,O4

resultieren.
Ein anderes Verhalten zeigt sich an Grenzflachen zu
Halbleitern, deren Oberflachen nicht abgeséttigte chemi- a) Struktur der GaAs
sche Bindungen aufweisen wie die (110)-Spaltflache von (110)-Oberflache.
GaAs. Diese Oberflache ist nicht polar und enthalt b) angenommene
abwechselnd Ga und As mit je einer nicht abgeséttigten Nukleation von In,O; auf
Bindung . GaAs(110).

a) b)

Die Photoemissionsmessungen an In,05/GaAs(110) - und
In,O4/INP(110) - Grenzflachen zeigen ein lagenartiges

Wachstum der Schichten. Fur geringe Schichtdicken wei-

chen die Valenzbandspektren von denen der dicken Schicht

ab. Insbesondere zeigen sich Emissionen im Bereich der 28
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c) Energiebanddiagramm
der In,05;/GaAs(110)-
Grenzflache.
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Bandliicke des In,Og, die auch bei mit Sauerstoffmangel
hergestellten Schichten auftreten [2]. Offensichtlich existie-
ren in der Bandliicke des In,0O4 Defektzustdnde, die auf In
4sp-Hybridzustande zurtckgefuhrt werden kénnen. Aus
dem Verlauf der Bindungsenergien mit zunehmender
Schichtdicke kann ein Energiebanddiagramm bestimmt
werden
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Die Beobachtungen lassen sich durch ein Modell erkléaren,
das auf der Fortsetzung der kristallografischen Struktur des
Substrats durch die aufwachsende Schicht beruht

Fur dieses pseudomorphe Wachstum sind chemische
Bindungen von In zu As und von O zu Ga notwendig. Die
pseudomorphe Struktur der initiellen Schicht mit nominel-
ler INnO-St6chiometrie und der formalen Oxidationsstufe +2
des In wird durch den Verlauf der Intensitaten sowie durch
weitere Untersuchungen zur Nukleation und zur Oxidation
der Oberflache bestatigt. Die geringe GroRRe des Grenzfla-
chendipols lasst ebenfalls auf eine Ausrichtung der In-O
Bindungen parallel zur Grenzflache, wie in erkenn-
bar, schlieen. Weiterhin ergibt sich daraus ein klarer
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Hinweis auf die Existenz von Defektzustanden in der
Bandluicke.

Neben den hier beschriebenen Ergebnissen gibt es in der
Literatur nahezu keine Untersuchungen zur elektronischen
Struktur von Grenzflachen mit transparent leitenden
Oxiden. Die an epitaktischen Grenzflachen von Element-,
IlI-V-, oder lI-VI-Halbleitern gewonnenen, grundlegenden
Erkenntnisse zur Kontaktbildung lassen sich nur teilweise
auf TCO-Grenzflachen Ubertragen, da die TCO's zum Teil
wesentlich kompliziertere Kristallstrukturen und eine stark
unterschiedliche Defektchemie aufweisen. Um zu einem
klaren Verstandnis der wesentlichen Prozesse an TCO-
Grenzflachen zu gelangen, sind systematische Untersuch-
ungen verschiedener Grenzflachen unabdingbar.

Literatur

H. Ishii, K. Sugiyama, D. Yoshimura, E. Ito, Y. Ouchi
und K. Seki, IEEE Journal of Selected Topics in
Quantum Electronics 4 (1998), 24.

A. Klein, O. Henrion, C. Pettenkofer, W. Jaegermann,
N. Ashkenasy, B. Mishori, and Y. Shapira, Proceedings
of the 14th European Photovoltaic Solar Energy
Conference, Barcelona (1997), 1705.

O. Lang, C. Pettenkofer, J.F. Sanchez-Royo, A. Segura,
A. Klein, and W. Jaegermann, J. Appl. Phys. 86 (1999),
5687.

I. Hamberg, and C.G. Grangvist, J. Appl. Phys. 60
(1986), R123.

P.A. Cox, W.R. Flavell, and R.G. Egdell, J. Solid State
Chem. 68 (1987), 340.

H. Ofner, Y. Shapira, and F.P. Netzer, J. Appl. Phys. 76
(1994), 1196.

K. Sugiyama, H. Ishii, Y. Ouchi, and K. Seki, J. Appl.
Phys. 87 (2000), 295.

Workshop 2000

30



Workshop 2000

B. Szyszka

Fraunhofer Institut fur
Schicht- und
Oberflachentechnik IST,
Braunschweig

szyska@ist.fhg.de

31

Material- und Grenzflacheneigenschaften

Untersuchungen der
Leitungsmechanismen in
reaktiv gesputterten TCO-
Schichtsystemen

In dieser Arbeit werden Untersuchungen der Leitungs-
mechanismen zur Optimierung der elektrischen Eigen-
schaften von reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichtsystemen
vorgestellt. Fur dieses Material wurde am Fraunhofer IST
durch reaktives MF-Magnetronsputtern (Leybold Twin-
Mag™) bisher ein minimaler spezifischer Widerstand von
2,9 x 10* Qcm erreicht. Diese Ergebnisse wurden bei einer
Substrattemperatur von 200°C im instabilen Ubergangsbe-
reich der Magnetronentladung (Transition Mode) erzielt.
Hall-Messungen und chemische Untersuchungen mittels
EPMA und SIMS zeigen, dass derartige Proben eine homo-
gene Dotantenkonzentration von ¢, = 2,2 at.% aufweisen,
wobei die Ladungstragerkonzentration n, = 8,5 x 10* cm?®
betragt. Ausgehend von der theoretischen Dichte ent-
spricht dies einer Dotierungseffizienz von nur np,; =50 %
im Unterschied zur np,; =100 %, die fur hochwertige ITO-
Schichtsysteme erreicht wird. Fur das System ZnO:Al wird
die Dotierungseffizienz in erster Linie durch den Einbau von
Al,O5 bestimmt. Dies hat (i) die Begrenzung der Ladungs-
tragerkonzentration auf n, < 1 x 10* cm® und (ii) das
Ausbilden von neutralen Storstellen zur Folge, welche die
Ladungstragerbeweglichkeit begrenzen. Es werden einige
Resultate und Konzepte vorgestellt, die zu einer weiteren
Verbesserung der elektrischen Eigenschaften dieses Schicht-
systems beitragen kdnnen.
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Korrelation der Dichte mit den
strukturellen, elektrischen und
optischen Eigenschaften von
ITO Filmen, hergestellt mit
DC-Magnetron und RF-Dioden
Sputtern

ITO films have been prepared on unheated substrates and
at 450°C by DC-magnetron sputtering of an oxidic target
under various oxygen fluxes. The density of the films is
correlated with their optical (index of refraction) and
electrical (mobility and carrier density) properties. Under
certain growth conditions the density of the films and the
lattice constant are higher than that of an ideal crystal.
The crystallographic texture changes with increasing oxy-
gen pressure during deposition, from random to (222)
dominant at low temperatures and from random to (400)
at high temperatures. The mobility is correlated with the
texture of the films.

The same parameters are evaluated for ITO films prepared
by RF-diode sputtering. The results are compared and a
tentative growth model is presented.

Optimized ITO films have then been used to produce capa-
citors ITO/TiO2/ITO in order to investigate the growth of
oxidic films on one another.

Workshop 2000

3D. Mergel,

°M. Gersdorff,

‘M. Ghebre,

9M. Sulkowski,

¢M. Schenkel

abee \Universitat GH Essen,
Fachbereich Physik, WG
Thin Film Technology,
Essen, Germany
dUniversitat GH Essen,
Fachgebiet Umweltanalytik
“Corresponding author:
Prof. Dr. D. Mergel,
Universitat GH Essen

Dieter.Mergel@Uni-Essen.de

32



Workshop 2000

C. Pettenkofer, U. Meier
Hahn Meitner Institut
AG SE6, Berlin

Pettenkofer@hmi.de

33

Material- und Grenzflacheneigenschaften

Vergleich der Grenzflachen-
eigenschaften TCO/Si von
gesputterten und MOMBE
abgeschiedenen Schichten

Mit oberflachensensitiven Spektroskopien wurden in situ
abgeschiedene ZnO Schichten untersucht. Fir Schichten,
die mit dem gangigen Magnetronsputterverfahren herge-
stellt wurden, wird auf H-terminiertem Si eine durchmisch-
te reaktive Grenzflache gefunden, in der ein Si-Oxid und
unterstochiometrisches ZnO nachgewiesen wird. Fur
MOMBE Schichten ist die Grenzflache dagegen abrupt
und zeigt keine Oxidation des Si.
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Einfluss der Al-Konzentration
auf das Wachstum reaktiv
gesputterter ZnO-Schichten

Einleitung

Unter den leitfahigen transparenten Oxiden (TCO's) hat
sich Al-dotiertes ZnO in vielen Anwendungen etabliert. Der
Wunsch nach optimalen TCO-Eigenschaften erfordert ein
vertieftes Verstdndnis der Wechselwirkung von elektrischen,
optischen und chemisch-strukturellen Eigenschaften diin-
ner TCO-Filme. Mikroskopisch sind die optischen und elek-
trischen Parameter Uber die Maxwell'schen Gleichungen
miteinander verknupft. Nimmt man in erster Naherung nur
freie Ladungstragerabsorption an, so korreliert das "TCO-
Optimum" (Figure of merit) mit einer (mdglichst grof3en)
Beweglichkeit der Ladungstréager bzw. mit einer (moglichst
kleinen) effektiven Masse . Die makroskopische Struk-
tur der Filme bleibt hierbei unberticksichtigt.

ZnO ist ein Halbleiter mit einer Bandlicke von 3.4 eV und
kristallisiert in der hexagonalen Wurtzit-Struktur. Als diinne
Schicht liegt ZnO polykristallin vor. Die n-Leitung wird vor-
rangig mit Sauerstoffvakanzen, weniger mit Zn auf Zwi-
schengitterplatz in Verbindung gebracht. Eine Erh6hung
und Stabilisierung der Leitfahigkeit erreicht man tblicher-
weise durch Dotierung mit B, Al, Ga, In — Donatoren, die
auf Zn-Gitterplatz eingebaut werden.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Frage der strukturell/morpholo-
gischen Anderungen in der Schicht bei Al-Dotierung zu
untersuchen.
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Experiment

Die Schichten wurden durch reaktive dc Kosputterdeposi-
tion von metallischen Zn- und Al-Targets in Ar/O,-Atmos-
phére erzeugt. Die Schichtkomposition kann durch Einstel-
lung der Entladungsleistung der beiden konfokal angeord-
neten Magnetronquellen kontinuierlich variiert werden. In
dieser Arbeit wurde die Entladungsleistung der Zn-Quelle
P2, konstant bei 100 W gehalten und die der Al-Quelle Py,
zwischen 0 und 200 W geéndert. Die Arbeitsatmosphére ist
bestimmt durch einen konstanten Totaldruck von 6*10*
mbar bei verdnderlichem O,-Massenfluss f(O,). Dabei
wurde die Saugrate der Kryo-Pumpe nicht reduziert, so
dass unerwiinschte Instabilitdten (Hysterese-Effekt des O,-
Partialdruckes /3/) vermieden werden. Die Deposition er-
folgte auf ungeheiztes Substrat (Si-Wafer) ohne Bias tber
eine konstante Zeit.

REM-Bilder an Bruchkanten geben Aufschluss tUber die
Morphologie der Schichten. Die Schichtkomposition wurde
mit RBS-Messungen bestimmt. Eine atomar-chemische
Phasenseparation Uber der Schichtdicke erfolgte mit AES
und der Hauptkomponentenanalyse mit einer Ortsaufl6-
sung von mehreren 10 pm

Ergebnisse

Die unterschiedliche Reaktivitat der Metalle Zn und Al mit
O, bewirkt, dass beim Sputterprozess die Variation von Py,
und f(O,) zu stark nichtlinearen Abhé&ngigkeiten der Para-
meter Wachstumsrate und Aluminium-Gehalt C,, fuhrt
zeigt die in die Schichten eingebaute mittlere Al-

Konzentration im Parameterfeld der O,-Flussrate und der
Entladungsleistung am Al-Target. Das aus RBS ermittelte
Tiefenprofil von C,, ist konstant. Die in dem Parameterfeld
erreichten Al-Konzentrationen der Schichten liegen im
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Al - Gehalt (at%)
2 4 6 810121416

Bereich von 0...16 at%. REM-Aufnahmen an der Bruch-
kante lassen erkennen, dass sich entlang der Parameter-
achsen P, und f(O,) die Schichtmorphologie signifikant
andert. Eine schematische Darstellung eines morphologi-
schen (Phasen)-Diagramms ist in Abb. 2 gegeben.

Abbildung 1

Al-Gehalt der Schicht in
Abhéangigkeit der
Depositionsparameter P,
und f(O,).

Abbildung 2
Struktur-Zonenmodell
von Al-dotierten ZnO-
Schichten.

Al-Gehalt

Zone 4

metallisch TCO oxidisch

f©2) 36
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Es gibt einen ausgewiesenen Bereich, in dem ein texturier-
tes kolumnares Wachstum stattfindet (Zone 1). Bei niedri-
gen und bei hohen f(O,) sowie bei hohen P, ist ein unge-
ordnetes polykristallines Geflige zu beobachten (Zone 2).
Dies lasst die Vermutung aufkommen, dass sowohl eine Zu-
nahme von metallischen als auch oxidischen Anteilen in
der Schicht die Morphologie in Richtung eines ungeordne-
ten Wachstums beeinflusst.

Obwohl AES- wie auch XPS-Messungen gleichermaRen zur
chemischen Phasenanalyse geeignet sind, werden die ana-
lytischen Grenzen durch die Nachweisempfindlichkeit und
durch die Ortsauflésung festgelegt. Bei der Analytik diinner
polykristalliner Schichten stdf3t man sehr schnell an diese
Grenzen. Die durchgefiihrten AES-Tiefenprofilmessungen
mit Hilfe der Hauptkomponentenanalyse PCA geben An-
haltspunkte tGber das Vorhandensein und die Verteilung der
Elemente Zn, Al, O sowie ihrer chemischen Bindungen
untereinander. Dabei zeigt sich, dass das Al fur eine ZnO:
Al4.4%-Schicht, deponiert bei f(O,)=16 sccm (Zone 1),
Uberwiegend in einer Bindung vom Typ Al,O5 eingebaut
ist. Eine magliche Koordination zwischen Al und O, die
einem substitutionellen Einbau auf Zn-Platz entsprechen
wirde, wird bei Al-Donatorkonzentrationen < 10* cm?®
(d.h. £ 2%) von der Hauptkomponentenanalyse offenbar
nicht detektiert. Sehr wahrscheinlich sind dafiir nahezu
gleiche Linienformen dieser beiden Al-Bindungskonfigura-
tionen sowie eine gleiche Tiefenverteilung verantwortlich.
In ist die Phasenverteilung Uber der Schichtdicke
dargestellt. Die Messungen ergeben keine rdumlichen In-
homogenitaten der Verteilung. Das ist aufgrund der gerin-
gen Ortsauflésung der Sonde und der Schichtstruktur auch
nicht zu erwarten. In Zone 3 kénnen Schichten mit mehr
metallischem Charakter (f(O,) gering) und/oder hohem Al-
Gehalt (Zone 2) nachgewiesen werden — zusatzlich zu den
oxidischen Phasen auch metallisches Zn.
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Die hohere Affinitat des Sauerstoffs zum Al im Vergleich
zum Zn fuhrt bei Depositionen mit geringen bis mittleren
f(O,) und hoher Verlustleistung P, zu nichtoxidierten,
metallischen Zink-Einschlissen.

Schlussfolgerungen

Die Untersuchungen zeigen eine charakteristische Abhén-
gigkeit der strukturell/morphologischen Schichteigenschaf-
ten von den Depositionsparametern. Ein Vergleich mit
Untersuchungen zu elektro-optischen Schichteigenschaften
fuhrt zu der Erkenntnis, dass optimale TCO-Eigenschaften

mit Zone 1 Schichten erreicht werden

. Diese polykri-

stallinen Schichten haben einen maximalen Volumenanteil
von Kristalliten mit hexagonaler Wurtzit-Struktur, in dem
sich der Dotand Aluminium effektiv auf Gitterplatz einbau-
en kann. Entspricht das "Angebot" der Komponenten (Zn,
O, Al) bei der Deposition nicht der Stéchiometrie, so wird
das kristalline Gefuige des hexagonalen ZnO gestért und es
kommt zu metallischen und oxidischen Ausscheidungen.

Workshop 2000
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Phasenanalyse einer

1 Zn0:Al4.4%-Schicht

(f(O,) = 16 sccm).
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Ein gewisses "Uberangebot" an Al scheint erforderlich. Das
Uberschissige Al lagert sich an den Korngrenzen in Form
eines Oxids an. Den Ladungstragertransport beeintrachti-
gen diese Korngrenzen offensichtlich nicht. Dies zeigten
optische Messungen zur Driftbeweglichkeit pdc und zur
Beweglichkeit pac [7]. Die Beweglichkeit wird durch intra-
Korn Streumechanismen bestimmt. Dazu zéhlen unserer
Meinung nach vorrangig Streuung an ionisierten Storstel-
len und an Defekten.
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Durch den Einsatz qualitativ hochwertiger, texturierter
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Herstellung texturierter
Zinkoxidfilme durch
nasschemisches Atzen

TCO-Schichten in Dunnschichtsolarzellen kann ihr Wirk-
ungsgrad weiter verbessert werden [1,2,3]. Neben einer
hohen Leitfahigkeit und optischen Transparenz ist zur
Optimierung der Lichteinkopplung — und damit des Kurz-
schlussstroms — eine sorgféltige Kontrolle der Oberflachen-
morphologie der TCO-Schichten notwendig.

Das nasschemische Atzen glatter, optisch und elektrisch
optimierter ZnO:Al-Schichten bietet die Mdéglichkeit, die
Schichtoberflache nahezu ohne negativen Einfluss auf die
opto-elektrischen Eigenschaften aufzurauen. Die so erzeug-
te Oberflachenmorphologie héngt wesentlich von der sich
aus den Abscheideparametern ergebenden Schichtstruktur
der Ausgangsschicht sowie den Atzparametern ab [4,5,6]
und kann den Erfordernissen verschiedener Solarzellen-
typen (a-Si, uc-Si, pin und nip-Struktur) angepasst werden
[7,8]. Die Zusammenhange zwischen Abscheideparame-
tern, strukturellen Eigenschaften der Ausgangsschichten
und dem Ergebnis des Atzvorgangs wurden umfassend
untersucht und werden hier vorgestellt.
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Abbildung 1

HRSEM Bruchkanten-
Aufnahme einer
rf-gesputterten ZnO:
Al-Schicht (a) vor dem
Atzen, (b) nach dem
Atzen in 0,5 % HCI.
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