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Kurzzusammenfassung

Druckbare und flexible Elektronik ist aufgrund potentiell geringer Produktionskosten,
sowie moglicher hoher Produktionsraten eine der Schliisselkomponenten im Rahmen
des Konzepts des Internets der Dinge (IdD). Diinnschichten aus derzeitig verfligbaren
Halbleiter-Tinten weisen jedoch limitierte Hochfrequenzeigenschaften auf. Grund
hierfiir ist die oftmals geringe Ladungstragerbeweglichkeit, wodurch das
Schaltverhalten von entsprechenden Bauelementen eingeschrankt ist. Hinzu kommen
eine zumeist begrenzte Lebenserwartung und Verlasslichkeit dieser.

Um diesen Nachteilen entgegen zu wirken, wird im Rahmen dieser Arbeit der Einsatz
von druckbarem Silizium (Si) untersucht. Es werden Silizium-Nanopartikel (Si-NP)
basierte Tinten verwendet, um im GHz-Bereich schaltenden, potentiell flexible
Schottky-Dioden zu realisieren. Si-NP-Diinnfilme stellen fiir eine solche Anwendung
jedoch kein optimales System dar, da die elektronische Leistungsfahigkeit aufgrund
der auftretenden Partikel-Partikel-Grenzflachen und der Oxidhiille der Partikel
limitiert ist. Abhilfe schafft hierbei die Lasermodifikation des Si-NP-Diinnfilms, durch
welche sich selbstorganisiert kegelformige, kristalline p-Strukturen (p-Konen) bilden.

In dieser Arbeit werden die strukturellen Eigenschaften dieser pu-Konen untersucht,
diese anschliefend in eine Diodenstruktur eingebettet und die resultierenden
u-Konen-Schottky-Dioden elektrisch charakterisiert. Letzteres umfasst die DC- und
UHF-Charakterisierung dieses Diodentyps. Das gleichrichtende Verhalten der
Bauteile ist in guter Ubereinstimmung mit der thermionischen Emissions- und
thermionischen Feldemissionstheorie. Zudem zeigen die p-Konen-Schottky-Dioden
Bandbreiten bis 9,2 GHz bei deren Nutzung als Frequenzverdoppler und bis zu
13,8 GHz als Frequenzverdreifacher. Somit reicht die Schaltgeschwindigkeit dieses
Diodentypen in den Mikrowellenbereich hinein, sodass die Realisierung flexibler,
kostengtinstiger Hochfrequenzelektronik in Reichweite riickt. Um die vollstandige
Druckbarkeit der Dioden zu adressieren, werden zudem gedruckte Silber(Ag)-
Leiterbahnen als Topkontakt fiir die p-Konen-Diode untersucht.
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Abstract

Printed, flexible electronics are a key component within the Internet-of-Things (IoT)
concept as they exhibit the potential for high-throughput and -cost-effective
manufacturing. However, today’s printable electronic materials show only limited
high frequency performance caused by their low charge carrier mobility, which
inhibits high frequency device operation. Furthermore, the lifetime and reliability of
such devices are restricted.

To overcome these limitations, printable silicon (Si) is investigated in this work. For
this purpose, silicon nanoparticle (Si-NP) based inks are used to realize potentially
flexible Schottky diodes with switching speeds in the GHz range. However, Si-NP
thin films do not represent an optimal system concerning this application, since the
electronic performance is limited by particle-particle interfaces and the oxide shell of
the particles. To improve this, the deposited Si-NP thin film is transformed into self-
organized crystalline p-cone shaped structures (p-cones) using an excimer laser

treatment.

In this work, the structural properties of these pi-cones are investigated. The p-cones
are then embedded into a Schottky diode structure, which is electrically characterized
by DC and UHF measurements. The rectifying behavior of such devices is in good
agreement with thermionic emission and thermionic field emission theory. In
addition, the p-cone Schottky diodes show a bandwidth up to 9.2 GHz when used as
frequency doubler and up to 13.8 GHz as frequency tripler. Thereby, the switching
speed of the printable Si device concept extends well into the microwave range,
placing flexible, low-cost, and high frequency electronics within reach. To further
address the full printability of the diode printed silver(Ag)-lines are considered as the
top contact for the p-cone diode.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Im letzten Jahrzehnt ist das Interesse an drahtloser Kommunikation und der
Vernetzung von Personen mit physischen Objekten und dieser untereinander stetig
gestiegen. Ziel dabei ist es die Objekte in ein Informationsnetzwerk zu integrieren und
einen kontaktlosen Datenaustausch zu ermoglichen, was unter dem Begriff Internet
der Dinge (IdD) (engl. Internet of Things (IoT)) zusammengefasst ist. Aus technischer
Sicht basiert das IdD weitestgehend auf der RFID-Technologie (engl. Radio-frequency
identification), folglich der kontaktlosen Identifizierung mittels elektromagnetischer
Wellen."l Grundsatzlich bestehen RFID-Systeme aus zwei Komponenten: dem
Lesegerat, zum Auslesen der Daten sowie der Funketikette, welche gespeicherte
Informationen sprich den elektronischen Code zur Identifizierung der Objekte enthailt.
Die Funketikette wird auf die Objekte aufgebracht und besteht zumeist aus
Kopplungselementen wie beispielsweise Antennen und Schaltkreisen zur
Signalverarbeitung.l?l Aktive Funketiketten besitzen zudem eine Batterie zur
Energieversorgung, wohingegen passive Funketiketten die Energie iiber das
eingestrahlte RF-Signal erhalten.

Potenzielle Anwendungsgebiete solcher RFID-Systeme sind die vollstandige
Identifizierung, Riickverfolgbarkeit und Uberwachung von Objekten z.B. im
Logistiksektor (Lagerbestainde, Warentransport) oder in der Sicherheitsbranche
(Falschungsschutz), sowie die Kundeninteraktion. Vorteile, beispielsweise gegentiber
dem oft verwendeten Barcode, liegen in der automatischen Detektion der
Funketiketten, der Detektion trotz Abschattung durch Hindernisse (engl. non-line of
sight operation) und den grofieren Ausleseabstanden.!'®! Um diese Vielzahl von
Anwendungsfeldern adressieren zu konnen, muss der Preis der Funketikette
allerdings moglichst gering sein. Derzeitig verfiigbare Funketiketten weisen mit
1-10 $-Cent einen im Vergleich zum Barcode (<0,1 $-Cent) hohen Preis auf, was
zumeist auf die Integration eines Logikchips zur Informationsspeicherung und den
damit verbundenen Herstellungskosten zuriickzufiihren ist. Durch die Verwendung
von chiplosen, passiven Funketiketten, welche durch einen kostengiinstigen
Druckprozess hergestellt werden konnen, kann daher eine Reduzierung des
Funketikettenpreises erwartet werden.-!

Durch die Umsetzung solch eines Funketikettentyps ergeben sich allerdings auch
Anforderungen an die elektronischen Komponenten der Funketiketten. Diese sollten
somit sowohl kostengiinstig herstellbar und somit druckbar, als auch fiir den
Hochfrequenzbetrieb geeignet sein.



Die elektronische Komponente, deren Realisierung unter Beachtung der genannten
Anforderungen im Fokus dieser Arbeit steht, ist die Diode. Diese kann beispielsweise
dazu genutzt werden um Energie aus einem eingestrahlten RF-Signal zu gewinnen
(engl. energy harvesting) und den Schaltkreis der Funketikette damit zu speisen
(passive Funketikette).”8! Des Weiteren konnen Dioden als Frequenzvervielfacher zur
Raumechounterdriickung in chiplosen Funketiketten eingesetzt werden, wie es im
Rahmen dieser Arbeit angedacht ist.’'%/ Um den oben genannten Anforderungen der
kostengiinstigen Produktion und Druckbarkeit zu entsprechen, riicken fiir die
Diodenherstellung Druckverfahren auf flexiblen Substraten wie Polymeren oder
Papier immer weiter in den Fokus der Forschung.!'!l Druckprozesse stechen dabei
durch ihre Skalierbarkeit, ihr Preis-Leistungsverhaltnis, ihre Effizienz und durch hohe
realisierbare Produktionsraten hervor. Derzeit ist diese Technologie allerdings durch
die moderate elektronische Leistungsfahigkeit der aus den verfligbaren
Halbleitertinten hergestellten Diinnschichten limitiert. Diese Halbleitertinten basieren
iiberwiegend auf organischen Halbleitern oder Metalloxidhalbleitern.

Organische Halbleiter zeichnen sich durch eine hohe Vertrdglichkeit mit
losungsbasierten Herstellungsverfahren wie Druckprozessen, sowie einer guten
Skalierbarkeit aus. Sie sind flexibel, dehnbar und haben nur ein geringes
Eigengewicht. Auch werden in der Regel keine hohen Prozesstemperaturen benotigt,
sodass die Verwendung von flexiblen und temperaturempfindlichen Substraten
moglich ist.''121 Aufgrund ihres im Vergleich zu anorganischen Halbleitern
abweichenden Ladungstransports durch thermisch unterstiitztes Tunneln (engl.
hopping), weisen organische Halbleiter aber eine vergleichsweise geringe
Ladungstragerbeweglichkeit auf. Dies fithrt dazu, dass gedruckte organische Dioden
grofitenteils Schaltfrequenzen von lediglich ~13,56 MHz erreichen.l2131  Als
vielversprechender Kandidat fiir die Realisierung hoherer Schaltfrequenzen ist
Pentacen zu nennen. Durch thermisches Aufdampfen statt eines 16semittelbasierten
Prozesses aufgebracht konnte eine Schaltfrequenz von ~1,24 GHz nachgewiesen
werden.[?4 Ein Nachteil von organischen Halbleitern ist allerdings, dass diese bei
Kontakt mit Wasser, Luft und Licht zur Degradation neigen, was zu Einschrankungen
der Diodenfunktionalitat fiihrt.

Metalloxide hingegen weisen eine hohe chemische Stabilitat auf. Allerdings limitieren
die Anwesenheit von Korngrenzen in den Schichten und eine geringe bei
Druckprozessen auftretende Schichthomogenitdt der Metalloxid-Diinnfilme deren
Hochfrequenzanwendung im industriellen Mafistab.12l  Die elektronische
Leistungsfahigkeit und somit auch die erreichbaren Schaltfrequenzen hangen stark
von dem verwendeten Herstellungsprozess der Metalloxidschichten ab. Derzeit
werden zumeist kostspielige und technisch aufwendige Herstellungsprozesse wie die
physikalische Gasphasenabscheidung (PVD, engl. physical vapor deposition),
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1. Einleitung

gepulste  Laserdeposition (PLD, engl. pulsed laser deposition) und
Atomlagenabscheidung (ALD, engl. atomic layer deposition) genutzt, um
Schaltfrequenzen entsprechender Dioden im GHz-Bereich zu erreichen.'>! Die
wesentliche Herausforderung fiir die Herstellung von Metalloxid-Dioden aus der
Fliissigphase sind die gleichzeitige Reduzierung des Serienwiderstands und der
Kapazitat trotz niedriger Prozesstemperaturen. Ein Ansatz dazu wurde kiirzlich von
Georgiadou et al. durch ihr entwickeltes Niedrigtemperatur-Verfahren zur
Herstellung von Zinkoxid(ZnO)-Schottky-Dioden geliefert.['®) Das Kernelement dieser
Methode ist die Adhédsions-Lithografie, durch welche eine co-planare Anordnung der
Elektroden mit einem Elektrodenabstand von lediglich wenigen nm realisiert werden
kann. Das ZnO wird mittels Rotationsbeschichtung auf die Elektroden aufgebracht.
Durch diesen Diodenaufbau kénnen extrinsische Schaltfrequenzen von bis zu 7,5 GHz
(intrinsische Schaltfrequenzen von schatzungsweise bis zu 100 GHz) erreicht werden.
Dies ist allerdings auf die gewahlte Anordnung der Elektroden und deren geringen
Abstand und nicht auf das genutzte Halbleitermaterial zurtickzufiihren.

Ein weiterer Ansatz, um die genannten Limitierungen durch derzeitig verfligbare
Halbleitertinten zu umgehen, ist ein klassisches Halbleitersystem wie Silizium (5i)
druckbar zu machen und so trotz eines Druckprozesses eine hohe
Ladungstragerbeweglichkeit der Diinnschichten und somit hohe Schaltfrequenzen zu
erzielen. Dies kann z.B. durch den Einsatz von Silan basierten Tinten erreicht werden,
welche als Pracursor zur Bildung von hochreinen amorphen (a-Si) und
mikro-/nanokristallinen Si (uc-Si/nc-Si) Diinnschichten genutzt werden.'”?  Die
pyrolytische Transformation von Silan erfordert allerdings hohe Temperaturen, was
die Verwendung der meisten flexiblen Substrate ausschliefit. Zudem entsteht wahrend
der Reaktion gesundheitsschadliches Monosilangas und aufgrund des
selbstentziindlichen = (pyrophoren) Charakters fliissiger Silane ist eine
Schutzgasatmosphdre vonnoten.'>!81 Ein weiteres vielversprechenderes Konzept Si
druckbar zu machen wurde von Sani et al. vorgestellt.'>2l Hier werden Si-p-Partikel
tiber ein Siebdruckverfahren abgeschieden und in eine Isolatormatrix gepresst, sodass
aus diesen eine flexible Schottky-Diode realisiert werden kann, welche
Schaltfrequenzen von bis zu 1,8 GHz aufweist. Eine weitere Steigerung der
elektronischen Leistungsfdahigkeit und somit der Schaltfrequenzen ist vermutlich
jedoch aufgrund der auftretenden Partikel-Partikel-Grenzflachen und der Oxidhiille
der Partikel limitiert, da diese die Ladungstragerbeweglichkeit reduzieren.

Auch im Rahmen dieser Arbeit wird der Ansatz von gedrucktem Si verfolgt. Anders
als bei den zuvor genannten Ansatzen beruht das in dieser Arbeit genutzte Konzept
allerdings auf der Verwendung von Si-Nanopartikel(Si-NP)-Tinten. Diese bestehen
aus in Ethanol dispergierten Si-NP, wobei der Dotierstofftyp und die
Dotierstofftkonzentration der NP wahrend deren Synthese kontrolliert und eingestellt
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werden kann. Um die Limitierung der elektrischen Leistungsfahigkeit durch Partikel-
Partikel-Grenzflaichen zu umgehen, wird der aufgebrachte Si-NP-Diinnfilm
anschliefend mithilfe eines Lasers modifiziert, sodass sich selbstorganisiert
kegelformige, in dieser Arbeit als p-Konen bezeichnete, kristalline p-Strukturen
bilden. Eingebettet in eine Isolatormatrix, konnen so im GHz-Bereich schaltende
Schottky-Dioden hergestellt werden. Da die einzelnen Konen untereinander nur durch
den Isolator und die Kontakte verbunden sind und aufgrund ihrer geringen
Grundflache mit einem Durchmesser von ~1 um, ist die Diodenstruktur zudem
potentiell mechanisch flexibel.

Als Hauptziel dieser Arbeit wird die Realisierung dieses neuartigen Si-u-Konen-
Schottky-Dioden Konzepts festgelegt. Gefordert wurde die zugrunde liegende
Forschung im Rahmen des INTERREG V Projekts , Druckbare RFID-Tags fiir
Massenmarkte (DrulDe)”, dessen positive Ergebnisse zur Ausgriindung der airCode
UG gefiihrt haben.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert. In Kapitel 2 wird zunachst auf die theoretischen
Grundlagen beziiglich der morphologischen und elektrischen Eigenschaften von Si
und auf die Funktionsweise von Schottky-Dioden eingegangen. Ein Augenmerk wird
hier unter anderem auf die Generation von hoheren Harmonischen durch die Dioden
gelegt, da die p-Konen-Schottky-Dioden, wie  bereits erwdhnt, als
Frequenzvervielfacher zur Raumechounterdriickung in Funketiketten eingesetzt
werden sollen. Gefolgt wird dies von der Vorstellung der genutzten Mess- und
Analysemethoden in Kapitel 3. In Kapitel 4 werden dann die experimentellen
Grundlagen der Laserbearbeitung von Si und der Herstellung von p-Konen aus Si-NP
basierten Tinten erlautert. Auch wird das Verfahren des Tintenstrahldruckens zur
Herstellung von Ag-Elektroden/-Leitungen vorgestellt.

Um die Si-u-Konenstruktur optimal auf deren Anwendung in Schottky-Dioden
anpassen zu konnen, wird in Kapitel 5 die Bildung der Si-u-Konen beziiglich des
Einflusses der Substratmetallisierung, der Si-NP-Schichthomogenitdt und Si-NP-
Schichtdicke sowie der verwendeten Laserenergiedichte untersucht und die
Kristallinitdt der Si-pu-Konen nachgewiesen. Unter Zuhilfenahme dieser Analysen
wird in Kapitel 6 die Diodenprozessierung vorgestellt. Anschlieffend werden in
Kapitel 7 die Si-u-Konen-Dioden hinsichtlich ihrer Funktionsweise elektrisch
charakterisiert. Untersucht wird hierbei der Einfluss der Dotierstoffkonzentration der
verwendeten Si-NP, sowie der Einfluss der Substratwahl und der Einbettungshohe der
u-Konen auf die IU-Charakteristik der Dioden. Abgeschlossen wird dieses Kapitel
damit, dass die Generation der hoheren Harmonischen hinsichtlich des Einflusses der
zuvor untersuchten Strukturparameter und der Dotierstoffkonzentration aus der
Betrachtung der IU-Kennlinien und deren Ableitungen abgeschitzt wird. Dies
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1. Einleitung

resultiert in Handlungsempfehlungen beziiglich des Diodenaufbaus fiir die HF-
Messungen. In Kapitel 8 wird dann die Ausgangsleistung der 2. und 3. Harmonischen
frequenzabhangig gemessen und eine erste vereinfachte Funketikette realisiert. Des
Weiteren werden in Kapitel 9 gedruckte Ag-Elektroden/-Leitungen als Topkontakt fiir
die Si-u-Konen-Diode untersucht. Im Fokus stehen hier die Abhangigkeit des
Druckprozesses von der Isolator Schichtdicke und Temperatur des auf den
Druckprozess folgenden Heizschritts. Abschlieffend folgen eine Zusammenfassung
und ein Ausblick in Kapitel 10.






2. Theoretische Grundlagen

2. Theoretische Grundlagen

In dem folgenden Kapitel sollen die Grundlagen fiir das dieser Arbeit zugrunde
liegende p-Konen-Schottky-Dioden Konzept geliefert werden. Dazu wird zunéachst
das verwendete Halbleitermaterial Si genauer betrachtet, indem auf dessen
strukturelle und elektrische Eigenschaften eingegangen wird. Anschliefend wird
dann die Funktionsweise von Schottky-Dioden erlautert. Besonderes Augenmerk
wird hierbei auf die Hochfrequenzeigenschaften sowie den Einsatz dieses
Diodentypen als Frequenzvervielfacher gelegt. Wie in der Einleitung bereits
angesprochen wurde, soll durch die Frequenzvervielfachung dieses Diodentyps eine
Raumechounterdriickung fiir chiplose Funketiketten realisiert werden, was
abschliefsend vorgestellt wird.

2.1 Strukturelle und elektrische Eigenschaften von Silizium

Si, eines der am besten erforschten Materialien, ist das dominante Halbleitermaterial
in der modernen Mikroelektronik. Es ist als Ausgangsmaterial fiir
Halbleiterbauelemente, wie der hier thematisierten Schottky-Diode, und fiir
integrierte Schaltungen von grofier Bedeutung. Da es auf den Massenanteil bezogen,
nach Sauerstoff, das zweithdufigste Element in der Erdkruste ist, steht es nahezu
unbegrenzt zur Verfligung. Somit ist Si ein kostengiinstiger Rohstoff, dessen Preis erst
durch die Reinigung und Weiterverarbeitung zu kristallinem Si (c-Si) bestimmt

wird.l

Si bildet als Kristallstruktur das Diamantgitter aus (Abbildung 2.1a)). Dieses besteht
aus zwei um Y der raumdiagonalen gegeneinander verschobenen kubisch-

flachenzentrierten (engl. face centered cubic, fcc) Gittern mit einer Gitterkonstante von
a=5,4307 A bei 300 K.1221

Der Ladungstransport in c-Si kann iiber das Bandermodell erklart werden. In einem
Si-Kristall wechselwirken aufgrund ihrer Anordnung eine Vielzahl von Atomen
miteinander (~10%), sodass die diskreten Energiezustinde von den Elektronen der
wechselwirkenden Einzelatome aufgrund des Pauli-Prinzips jeweils in energetisch
eng benachbarte Energieniveaus aufspalten. Die Anzahl der Energieniveaus pro
Ursprungsniveau entspricht dabei der Anzahl der wechselwirkenden Atome. Die
aufgespaltenen Niveaus liegen energetisch dicht beieinander, sodass sie als quasi-
kontinuierlicher Energiebereich angesehen werden konnen, was als Band bezeichnet
wird. Der energetische Unterschied zwischen minimaler und maximaler Energie eines
Bandes, sprich die Bandbreite, hangt dabei von der Starke der Wechselwirkung
zwischen den Atomen und somit von dem Abstand der Atome und der
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Wahrscheinlichkeit des Elektronenaustausches zwischen diesen ab.?>? Fiir die
Leitfahigkeit des Materials sind zwei Bander von besonderer Bedeutung. Zum einen
das Valenzband, welches das hochste von Elektronen besetzte Band bei 0 K ist, und
zum anderen das Leitungsband, welches das niedrigste unbesetzte Band bei 0 K
darstellt.?>?2¢ Der energetische Abstand zwischen dem Valenzbandmaximum (Ev)
und dem Leitungsbandminimum (Ev), welcher als Bandliicke (Eg) bezeichnet wird,
betragt fiir Si 1,12eV.® Da in Si das Ev und das Ev nicht bei dem gleichen
Wellenzahlvektor liegen, handelt es sich bei Si um einen indirekten Halbleiter
(Abbildung 2.1b)). Der direkte Bandiibergang in Si ist bedeutend grofier und betragt
3,40 eV.17

Energie [eV]

L [111] T [100] X
Wellenzahlvektor

Abbildung 2.1: a) Dreidimensionale Darstellung des Diamantgitters eines Silizium-Kristalls aus 22, Die dunklen
Atome reprisentieren die Einheitszelle. Die Gitterkonstante betrigt a=>5,4307 A. b) Binderdiagramm von
Silizium nach 1231,

Fiir Si gilt bei 0 K, dass das Valenzband voll besetzt ist, wahrend in dem Leitungsband
keine Elektronen zu finden sind, sodass sich der Si-Kristall wie ein Isolator verhalt.
Wird die Temperatur erhoht, so werden vermehrt Elektronen durch die eingebrachte
thermische Energie in das Leitungsband angehoben. Dort konnen sich diese quasi-frei
bewegen und somit zur Leitfahigkeit beitragen. Im Valenzband bleiben somit
Leerstellen zurtick, welche als Locher bezeichnet werden und ebenfalls zur
Leitfahigkeit beitragen. Elektronen und Locher werden demnach immer als Paar
erzeugt, sodass deren Konzentrationen n (Elektronen) und p (Locher) gleich sind:

n=p=mn €y

ni wird als intrinsische oder Eigenleitungskonzentration des Halbleiters bezeichnet.
Bei 300K weist reines Si eine intrinsische Ladungstragerkonzentration
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2. Theoretische Grundlagen

von ~1,4-10' cm™ auf, wobei die Ladungstragerbeweglichkeiten fiir Elektronen (e)
und Locher (h) bei pe = 1350 - 1400 cm?(Vs)! und pn =450 cm?(Vs)! liegen.?>28 Fiir Si
ergibt sich folglich eine Eigenleitfahigkeit von lediglich ~4 uScm™ (Formel (2) unter
Berticksichtigung der Giiltigkeit von Formel (1)).

0 = q(nye + pup) (2)
o ist die Leitfahigkeit und g die Elementarladung.

Fiir technische Anwendungen wird Si somit zumeist dotiert, wodurch sich die
Leitfahigkeit des Materials um mehrere Grofienordnungen steigern lasst. Dazu
werden dem Si, welches vier Valenzelektronen besitzt, Elemente aus der
III. Hauptgruppe (Bor, Aluminium, Gallium, Indium) oder der V.Hauptgruppe
(Phosphor, Arsen, Antimon) zugefiigt. Von technischer Bedeutung sind allerdings nur
Bor (B), Phosphor (P) und Arsen (As). Die technische Anwendung von Aluminium
(Al), Gallium (Ga) und Indium (In) hingegen ist aufgrund ihrer begrenzten Loslichkeit
in Si und ihres zudem grofen Diffusionskoeffizienten beschrinkt. Ahnlich wie
Antimon (Sn), welches sich aufgrund seiner geringen Loslichkeit in Si nur fiir
schwache Dotierungen eignet./?!!

Elemente der V. Hauptgruppe besitzen fiinf Valenzelektronen. Werden sie anstelle
eines Si-Atoms in das Kristallgitter eingebaut, so bilden vier der fiinf Valenzelektronen
kovalente Bildungen zum Si aus. Das flinfte Elektron hingegen ist nur schwach
gebunden. Dieses kann somit zur Leitfdhigkeit beitragen und diese steigern. Im
Bandermodell kann dies durch ein zusitzliches Niveau (Dotierstoffniveau) knapp
unterhalb von Ev beschrieben werden. Der Abstand zwischen Dotierstoffniveau und
Ev wird als Ionisierungsenergie bezeichnet und betragt AWb = 0,044 - 0,067 eV. Bei 0 K
ist jedes Dotierstoffniveau zundchst mit einem Elektron besetzt. Dieses Elektron kann
durch thermische Energie von dem Dotierstoffniveau in das Leitungsband angehoben
werden und dort zur Leitfahigkeit beitragen.l?! Die Dotierstoffatome werden folglich
als Donatoren bezeichnet. Da die Ionisierungsenergie sehr viel geringer ist als die
Bandliickenenergie, lasst sich so die Elektronenkonzentration im Leitungsband im
Vergleich zum intrinsischen Halbleiter und somit auch die Leitfahigkeit steigern. Da
die Elektronenkonzentration in diesem Fall um mehrere Grofienordnungen grofier
ausfallt als die Locherkonzentration (n>>p), sind die Elektronen die
Majoritatsladungstrager und es wird von einer n-typ Dotierung gesprochen. In Si sind
bereits bei ~100 K alle Dotierstoffniveaus ionisiert, sodass ab dieser Temperatur die
Elektronenkonzentration (1) gleich der Dotierstoffkonzentration (Np) ist.??!

Elemente der III. Hauptgruppe hingegen besitzen lediglich drei Valenzelektronen.
Werden sie anstelle eines Si-Atoms in das Kristallgitter eingebaut, so konnen nur drei
der vier kovalenten Bindungen ausgebildet werden. Folglich entsteht ein quasi-freies



Loch, welches zur Leitfdhigkeit beitragt. Im Bandermodell wird dies durch ein
Energieniveau knapp oberhalb des Ev dargestellt. Die Ionisierungsenergie (Abstand
zwischen Ev und Dotierstoffniveau) betragt AWa=0,044-0,160eV. Das
Dotierstoffniveau kann mit einem thermisch angeregten Elektron aus dem
Valenzband besetzt werden, sodass in dem Valenzband ein Loch entsteht, welches zur
Steigerung der Leitfahigkeit des Materials beitragt.?! Die Dotierstoffatome werden
demnach auch als Akzeptoren bezeichnet. Folglich ist nun p um mehrere
Groflenordnungen grofier als n (p >> n), sodass die Locher die Majoritatsladungstrager
darstellen. In diesem Fall wird von einer p-typ Dotierung gesprochen. Sind alle
Dotierstoffatome ionisiert (~100 K fiir Si)i??, so ist die Locherkonzentration (p) gleich

der Dotierstoffkonzentration (Na).

Die Steigerung der Leitfahigkeit durch das Einbringen von Dotierstoffatomen ist
anhand des elektrischen Widerstands, welcher der inversen elektrischen Leitfahigkeit
entspricht, in Abbildung 2.2 beispielhaft fiir die Dotierung mit Bor und Phosphor
gezeigt. Diese Dotierstoffe werden im Rahmen dieser Arbeit verwendet.

[
(@)
W

Si 300K

= = =

o o O
o [ N
| | |

10-1 _
1024

10°{ ——p-Typ (Bor)
—&— n-Typ (Phosphor)

Elektr. Widerstand [Q2cm]

4 ]
10 1013 1014 1015 1016 1017 1018 1019 1020 1021

Dotierstoffkonzentration [cm™]

Abbildung 2.2: Elektrischer Widerstand vs. Dotierstoffkonzentration bei T = 300 K fiir Silizium aus 12331,
2.2 Funktionsweise von Schottky-Dioden

Wesentlicher Bestandteil der Schottky-Diode ist der Metall-Halbleiterkontakt.
Grundsatzlich wird hierbei zwischen zwei Kontaktarten unterschieden, den
ohmschen (sperrfreien) Kontakten und den Schottky-Kontakten (sperrende Kontakte).
Der ohmsche Kontakt besitzt eine lineare Strom-Spannungs(IU)-Charakteristik und
wird in Schottky-Dioden als Stromzufiihrung genutzt. Der Schottky-Kontakt hingegen
weist eine stark nicht-lineare, gleichrichtende IU-Charakteristik auf, welche durch die
Ausbildung einer Potentialbarriere an der Metall-Halbleitergrenzflache hervorgerufen
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2. Theoretische Grundlagen

wird. Folglich kann der Schottky-Kontakt als Trager der Bauelementfunktion der
Schottky-Diode verstanden werden.

2.2.1. Ausbildung einer Potentialbarriere

In einem einfachen, idealisierten Modell ohne die Betrachtung von
Oberflachenzustinden und anderen Anomalien, kann die Ausbildung einer
Potentialbarriere zwischen einem Metall und einem Halbleiter {iber den Unterschied
ihrer Austrittsarbeiten erklart werden.

Werden beispielsweise ein Metall mit einer grofien Austrittsarbeit (¢m) und ein
n-Halbleiter mit einer vergleichsweise niedrigeren Austrittsarbeit (yui+g¢hn) (als
separiertes System in Abbildung 2.3a) gezeigt) in Kontakt gebracht, so wird sich ein
thermodynamisches Gleichgewicht ausbilden, indem FElektronen aus dem Halbleiter
zum Metall fliefSfen. Durch diesen Vorgang gleichen sich die Ferminiveaus der
Materialien an und es entsteht eine Potentialbarriere an deren Grenzflache (Abbildung
2.3b)). Da Metalle eine hohe Elektronenkonzentration aufweisen, kann der
Spannungsabfall und die Eindringtiefe des Feldes im Metall vernachlassigt werden.
Demnach fallt das gesamte Potential naherungsweise im Halbleiter {iber die Lange W
ab. Innerhalb der Lange W ist die Anzahl der Majoritatsladungstrager, in diesem Fall
Elektronen, verarmt und es verbleiben positive Donatorriimpfe im Halbleiter. Dies ist
als Bandverbiegung im Bandermodel sichtbar und wird als Raumladungszone
bezeichnet. Bereits 1938 postulierte W. Schottky, dass die Potentialbarriere durch diese
ortsfesten Ladungen im Halbleiter zustande kommt.B! Aus diesem Grund wird dieses
vereinfachte Modell Schottky-Barriere genannt.

a) Vakuum b)

_ 1 T
qXHL
j—** E -+
- ‘ngn--EL RS
En qug'n ‘ﬂbbi

Abbildung 2.3: Banddiagramm eines Metall-Halbleiterkontakts a) als separiertes System und b) im Kontakt
nach 231,

Die Barrierehdhe ¢g , auf Seiten des Metalls kann fiir diesen Fall wie folgt berechnet
werden:
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qd2n = qdy — qXuL 3)

¢wm ist die Austrittsarbeit des Metalls, yu. entspricht der Elektronenaffinitdt des
Halbleiters und g ist die Elementarladung. Auf Seiten des Halbleiters hingegen ergibt
sich das so genannte Built-in-Potential ¢v. Wird anstelle eines n-Halbleiters ein
p-Halbleiter betrachtet, so ergibt sich fiir den Fall, dass das Metall eine kleinere
Austrittsarbeit als der p-Halbleiters besitzt, die folgende Barrierehéhe ¢3 ,:

qug,p =E, — q(bm — XuL) (4)

Eg¢ bezeichnet die Bandliicke des Halbleiters. In der Praxis werden diese Relationen
(Formeln (3) und (4)) aber zumeist nicht erreicht, da sich die Ladungstragerverteilung
einer realen Metall-Halbleitergrenzflache von diesem einfachen, idealisierten Modell
unterscheidet. = Zwei der  Hauptgriinde  dafiir sind  unvermeidbare
Grenzflachenschichten (z.B. durch die chemische Reaktion der Ausgangsmaterialien
oder eine diinne Oxidschicht) und Grenzflaichenladungen.” Ist die
Ladungstragerdichte der Grenzflachenladungen sehr hoch, so wird die
Bandverbiegung nicht durch die Raumladung im Halbleiter, sondern durch die
Umverteilung der Grenzflichenladungen hervorgerufen. Das Ferminiveau wird
folglich durch die Grenzflachenladungen festgesetzt (Fermi-Level-Pinning) und die
Barrierehohe ist weitestgehend unabhangig von der Wahl des Metalls und dessen
Austrittsarbeit.’®?

2.2.2 Ladungstragertransportmechanismen

Wird eine Spannung in Durchlassrichtung (U >0) an eine n-Typ Schottky-Diode
angelegt, fiihrt dies zu einer Reduzierung der Barriere auf Seiten des Halbleiters um
qU (Abbildung 2.4). Daraus ist bereits ersichtlich, dass die Elektronen mit steigender
Spannung eine immer geringere Barriere iberwinden miissen. Erreicht die angelegte
Spannung die Grofse des Built-in-Potentials i1, so ist die Barriere vollstandig abgebaut
und es kommt zu einem schlagartigen Anstieg des Stroms. Diese Spannung wird auch
als Schwellspannung oder Einschaltspannung der Diode bezeichnet. Beim Anlegen
einer Spannung in Sperrrichtung (U < 0) wird die Barriere auf Seiten des Halbleiters
hingegen um qU erhoht. Da die Majoritatsladungstrager in diesem Fall allerdings vom
Metall in den Halbleiter fliefSen, ist hier die Barrierehohe ¢5,, von Bedeutung, welche
somit fiir das sperrende Verhalten verantwortlich ist. Diese ergibt sich zu ¢p, =
2, —Ad, wobei Ad die spannungsabhingige Reduzierung der Barrierehdhe
beschreibt, welche durch die Anwesenheit eines durch induzierte Spiegelladungen
hervorgerufen elektrischen Feldes zu Stande kommt (Schottky-Effekt oder Image-
Force Lowering) (Abbildung 2.4a)).[33
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2. Theoretische Grundlagen

Die in einer Schottky-Diode in Durchlassrichtung auftretenden Haupttransport-
mechanismen sind in Abbildung 2.4b) fiir den Fall einer n-Halbleiter Schottky-Diode
dargestellt (die umgekehrten Prozesse finden in Sperrrichtung statt):(2333]

(1) Emission von Majoritatsladungstragern tiber die Barriere vom Halbleiter in das
Metall

(2) Quantenmechanisches Tunneln der Majoritatsladungstrager

(3) Minoritatsladungstragerinjektion vom Metall in den Halbleiter

a)
Ec(U>0)
E
Ec(U=0)
Eg: Eg

(3)° :

Ec(U<0)

Metall n-Halbleiter Eg

Abbildung 2.4: a) Mit der angelegten Spannung variierendes Banddiagramm eines Metall-Halbleiterkontakts
unter Beriicksichtigung des Schottky-Effekts nach 2. b) Haupttransportmechanismen in einer n-Halbleiter
Schottky-Diode bei angelegter Spannung U in Flussrichtung nach 1231,

In Schottky-Dioden findet der Ladungstransport hauptsiachlich iiber die
Majoritatsladungstrager statt, sodass die Prozesse (1) und (2) die dominierenden
Transportmechanismen darstellen. Wéahrend die Emission iiber die Barriere fiir
moderat dotierte Halbleiter iiberwiegt, gewinnt quantenmechanisches Tunneln fiir
hoch dotierte Halbleiter an Bedeutung.

Im Folgenden soll zunachst auf Punkt (1), die Emission von Majoritatsladungstragern
tiber die Barriere, eingegangen werden. Bevor es allerdings zu solch einer Emission
von Elektronen tiber die Barriere kommen kann, miissen diese vom Inneren des
Halbleiters zur Metall-Halbleiter-Grenzflache gelangen. Dieser Transportprozess wird
in der Raumladungszone durch Diffusion und den durch das elektrische Feld
hervorgerufenen Drift bestimmt. Da sich dieser Transportprozess in Serie zum
Emissionsprozess tiber die Barriere befindet, wird der Stromfluss durch den Prozess
limitiert, welcher das grofiere Hindernis fiir den Elektronentransport darstellt.

Laut der Diffusionstheorie von Wagner®, Schottky und Spenkel®], welche die aus
historischer Sicht zuerst zu nennende Theorie darstellt, ist der Strom durch die
Diffusion und den Drift in der Raumladungszone begrenzt. Die Konzentration der
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Ladungstrager im Halbleiter unmittelbar an der Grenzflaiche zum Metall verandert
sich, gemafs dieser Theorie, durch eine angelegte Spannung nicht. Dies ist
gleichbedeutend damit, dass das Quasi-Fermilevel in der Raumladungszone des
Halbleiters abfallt und an der Grenzflache zum Metall mit dem Quasi-Fermilevel des
Metalls tibereinstimmt (Abbildung 2.4, Eenif). Unter dieser Annahme kann der Strom
einer n-Halbleiter Schottky-Diode wie folgt beschrieben werden:

dn
I = Aq (nueE +D d_) (5)

A ist die effektive Diodenfladche, n die Elektronenkonzentration im n-Halbleiter und pe
deren Ladungstragerbeweglichkeit. E beschreibt das elektrische Feld der Barriere und
D ist die Diffusionskonstante fiir Elektronen im n-Halbleiter. Durch das Anwenden
dieser allgemeinen Formel auf den hier vorliegenden Fall einer Schottky-Barriere
ergibt sich Gleichung (6), wobei Umformungen, Randbedingungen und Annahmen in
der Literatur zu finden sind:/?*3!

I = Aqu.Nc-E,, exp (— Qi);,n> [ex (ﬂ) — 1] Isp [exp( ) - 1] (6)

Nc ist die effektive Zustandsdichte im Leitungsband des Halbleiters, Em die maximale
elektrische Feldstdarke, welche spannungsabhangig ist, &g, beschreibt die
Barrierehohe und Isp den Sattigungsstrom.

Dem gegeniiber steht die thermionische Emissionstheorie (TE) von Bethe, bei welcher
die Emission iiber die Barriere den Strom-limitierenden Faktor darstellt.*® Hierbei
wird angenommen, dass das Quasi-Fermilevel der Majoritaten iiber die gesamte
Raumladungszone konstant bleibt (Abbildung 2.4, Eentherm). Somit ergibt sich der
Strom vom Halbleiter (HL) in das Metall (M) zu:[*!

[00]

Iypm = Aj quydn (7)
Ernthermtq®Bn
Efntherm+qdg  stellt die minimal bendtigte Energie zum Uberwinden der Barriere dar
und vx ist die Geschwindigkeit der Ladungstrager in Transportrichtung. Unter der
Annahme, dass die Elektronen im Leitungsband nur kinetische Energie besitzen
(Umformungen, Annahmen und Randbedingungen siehe Literatur 24%), ergibt

sich:23
qUu
(i) ®

A" bezeichnet hierbei die materialabhangige effektive Richardson Konstante. Diese
betrdagt ca. 112 Acm2K? fiir n-typ und ca. 32 Acm?K? fiir p-typ Sil”l T ist die
Temperatur und k die Boltzmann Konstante. Unter Beriicksichtigung des ebenfalls

Iyy = AA*T? exp (— lellz;,n) e
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auftretenden Stromflusses vom Metall in den Halbleiter, welcher sich aus Formel (8)
fiir den Fall einer von der Spannung unbeeinflussten Barrierehdhe ergibt (V = 0), kann
der Gesamtstrom wie folgt berechnet werden:

=T (05 e () b)) 0

Is e beschreibt den Sattigungsstrom.

Die Diffusions- und die Emissionstheorie beschreiben somit zwei Extremfalle, deren
jeweilige Formeln zur Berechnung des Stroms sich im Grunde aber sehr dhneln
(Formeln (6) und (9)). Der Unterschied zwischen den Theorien ist in dem
Sattigungsstrom zu finden, welcher fiir die Diffusionstheorie (Isp) von der Spannung
abhangt und weniger stark von der Temperatur als Iste im Falle der
Emissionstheorie.® Im Vergleich mit Experimenten hat sich gezeigt, dass fiir
moderate Durchlassspannungen und Dotierstoftkonzentrationen der
Ladungstragertransport in Materialien mit vergleichsweise hohen Ladungstrager-
beweglichkeiten wie dem in dieser Arbeit verwendeten Si mittels der thermionischen
Emissionstheorie beschrieben werden kann.?l

Wird allerdings die Dotierstoffkonzentration in Si erhoht, so tragen neben der
thermionischen Emission auch Tunnelprozesse zum Stromfluss bei (Prozess (2) in
Abbildung 2.4), sodass die thermische Emissionstheorie angepasst werden muss. Dies
ist anhand eines entarteten n-Halbleiters in Abbildung 2.5 gezeigt.

a)

n-Halbleiter

Ey

Abbildung 2.5: Energetisches Banddiagramm eines Schottky-Kontakts (entarteter n-Halbleiter) und die
zugehorigen Ladungstrigerstrome in a) Durchlassrichtung (angelegte Spannung Ur) und b) Sperrrichtung
(angelegte Spannung Ur) nach 3. Die Ladungstrigerstrome sind mit TE fiir thermionische Emission, TFE fiir
thermionische Feldemission und FE fiir Feldemission gekennzeichnet.

Fiir den Fall eines hochdotierten (entarteten) Halbleiters kommt der Stromfluss bei
geringen Temperaturen allein durch den Tunnelprozess von Elektronen durch die
Barriere mit Energien nahe der Fermienergie des Halbleiters (Ern) zu Stande. Dies wird
als Feldemission (FE) bezeichnet. Werden die Ladungstrager vor dem Tunnelprozess
zundachst um Ewmem thermisch angeregt (gesteigerte Temperatur), wird von
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thermionischer Feldemission (TFE) gesprochen. Die Tunnelwahrscheinlichkeit steigt
im Vergleich zu FE, da die Elektronen eine diinnere und weniger hohe Barriere vor
sich sehen. Wird die Temperatur weiter gesteigert, sodass alle Elektronen genug
Energie besitzen um iiber die Barriere zu gelangen, kann der Tunnelstrom
vernachldssigt werden und der Ladungstransport findet rein durch die oben bereits
diskutierte TE statt. Die relativen Anteile dieser Stromkomponenten hdngen somit von
der vorherrschenden Temperatur und der Dotierstoffkonzentration des Halbleiters ab.
Unter Zuhilfenahme des Parameters der charakteristischen Tunnelenergie (siehe
Formel (10)) im Bezug zur thermischen Energie Uwn= kT/q, kann eine erste Abgrenzung
zwischen den Bereichen der TE, TFE und FE definiert werden.

qh Np _ Np
Epo == = 1,86 107 — eV
0 =7 Gegm’ * .. (m )[e ] (10)
my

Nb ist die Dotierstoffkonzentration des Halbleiters, /1 die Plancksche Konstante, o die
Permittivitatszahl im Vakuum, ¢s die Permittivitat des Halbleiters und m* und mo sind
die effektive Masse der Majoritdtsladungstrager und die freie Elektronenmasse.

TE dominiert fiir gEowo << kT, FE fiir gEoo >> kT und TFE fiir kT = gEco. Werden nun fiir
eine erste Abschatzung die Bereiche wie folgt konkretisiert:

TE: gEw < 0,2 kT, FE: gEoo 2 5 kT und TFE: 0,2 kT <qEo <5 kT

ergeben sich fiir n-Silizium mit einer effektiven Masse von 0,3mo bei Raumtemperatur
T =300 K:

TE: Nb < 3-10 cm?, FE: Nb > 2-10% cm- und TFE: 3-107 cm < Nb < 2-10% cm?
(Abbildung 2.6).3%1

Hierbei ist zu beachten, dass die effektive Masse fiir n- und p-typ Si variiert und
zudem von der Dotierstoffkonzentration abhangt, sodass diese von dem genannten
Wert abweichen kann. Dennoch kann aus dieser ersten Abschédtzung die Erkenntnis
gewonnen werden, dass fiir diese Arbeit, in welcher Dotierstoffkonzentrationen bis
510" cm”® verwendet werden, lediglich TE und TFE betrachtet werden miissen, sodass
FE im Folgenden aufien vorgelassen werden kann.
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1005 LAY | LR | Tl LR T '”””E
S’ 1014
Q, TE . TFE
= )
4 - - - = = _— - — e - -
s KT
LUO 10-2_E _E
EOO
103

100 107 108 109 100 107
Dotierstoffkonzentration [cm™]

Abbildung 2.6: Eoo als Funktion der Dotierstoffkonzentration fiir Silizium mit m*/mo= 0,3 bei T = 300 K.138!

Eine um den auftretenden Tunnelprozess erweiterte Emissionstheorie zur

Beschreibung von TFE wurde sowohl von Padovani und Stratton®” als auch von

Crowell und Rideout®*! entwickelt. Laut dieser Theorie ergibt sich der Zusammenhang
zwischen Strom und Spannung fiir TFE wie folgt:

I =I5 rpg exp (EEO) [1 —exp (— Uith)] (11)

Isrebezeichnet den Sattigungsstrom. Der Parameter Eo (siehe Formel (12)) dient dazu
die charakteristische Tunnelenergie Ew (siche Formel (10)) mit der thermischen
Energie Un=kT/q in Bezug zu setzten.

E
EO = Eoocoth (ﬂ) (12)
Utn

Der Sattigungsstrom ergibt sich zu:

13
—& \/”Eoo(qcl)B,n_U_f) —qbgn + & (13)
Isrpg = AA*T?exp (—) 5 exp ( ’ )
Ve Vincosh (U_OZ) Eo
t

& beschreibt die Differenz zwischen Fermienergie und dem Leitungsbandminimum.

Neben der bereits betrachten Temperatur- und Dotierstoffkonzentrationsabhangigkeit
des Ubergangs von TE nach TFE, ist dieser zudem von der an die Schottky-Diode
angelegten Spannung abhéngig. Die obere Spannungsgrenze fiir TFE kann aus
Formel (14) abgeschatzt werden:*?!
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3Eyocosh? (5—02) (14)
t

2sinh3 (5—22)

U<(1)B,n_€_

2.2.3 Hochfrequenzeigenschaften von Schottky-Dioden

Eine wichtige Eigenschaft, {iiber die die Eignung von Dioden fiir
Hochfrequenzanwendungen definiert werden kann, ist ihr Schaltverhalten. Dieses
wird mafigeblich durch die Eigenschaften der verwendeten Halbleitermaterialien,
sowie des gewahlten Diodentypen und dessen geometrischen Abmessungen
vorgegeben. Als zwei wesentliche Materialparameter sind in diesem Zusammenhang
die Ladungstragerbeweglichkeit und die Ladungstragerkonzentration zu nennen.
Wahrend die Ladungstragerbeweglichkeit durch die Wahl des Halbleitermaterials
und dessen Qualitdt vorgegeben wird und moglichst hoch gewahlt werden sollte,
kann die Ladungstragerkonzentration durch die Dotierung des verwendeten
Halbleiters eingestellt werden. In Bezug auf den Einfluss der Diodenstruktur, lassen
sich mehrere Vorteile der hier verwendeten Schottky-Diode  als
Majoritatsladungstrager dominiertes Bauteil hervorheben. In pn- und pin-Dioden, in
denen der Ladungstragertransport {iber die Minoritaten stattfindet, miissen fiir einen
Schaltvorgang (Spannungswechsel vom Durchlassbereich in den Sperrbereich)
zundchst die in der Raumladungszone gespeicherten Minoritdtsladungstrager
abgebaut werden. Dieser Entladevorgang wird als Sperrverzogerungszeit (engl.
reverse recovery time) bezeichnet und liegt im Bereich von us bis bestenfalls einigen
ns, was den Finsatz dieser Diodenarten in Hochfrequenzanwendungen limitiert. Hier
liegt der Vorteil von Schottky-Dioden. Sie besitzen keine Sperrverzogerungszeiten, da
es sich bei diesen um unipolare Bauelemente handelt und dementsprechend der
Stromtransport, wie bereits in Kapitel 2.2.2 beschrieben, hauptsiachlich iiber die
Majoritatsladungstrager stattfindet. Zudem weisen Schottky-Dioden eine geringere
Einschaltspannung bei hohen Stromdichten in Durchlassrichtung auf, was die
Schaltfrequenzen zusatzlich positiv beeinflusst. Da dies aber zumeist mit hohen
Sperrstromdichten und einer reduzierten Durchbruchspannung einhergeht, ist der
Einsatz von Hochfrequenz-Schottky-Dioden zumeist auf Anwendungen im
Kleinspannungsbereich limitiert.["12

Ein Maf3, um das Schaltverhalten von Dioden miteinander vergleichen zu konnen, ist
deren Grenzfrequenz (fc, engl. cut-off frequency). Diese kann auf verschiedene Weisen
definiert werden.

Eine Moglichkeit ist die Definition tiber den Abfall der Ausgangsleistung der Diode
um 3 dB, welche auch im Rahmen dieser Arbeit zur Bestimmung der Grenzfrequenz
herangezogen wird. Dabei entspricht fc der Frequenz fsis, bei der sich die
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Ausgangsleistung der Diode halbiert hat. Zumeist wird diese Interpretation der
Grenzfrequenz fiir in Schaltkreise integrierte Dioden genutzt, um den
Frequenzbereich zu definieren, in welchem der Schaltkreis funktionsfahig ist.

Ein weitere Moglichkeit fc anzugeben und dabei nur die reinen Diodeneigenschaften
zu betrachten, bietet die Definition tiber die Gleichrichtung der Diode. Dazu wird das
Kleinsignalersatzschaltbild einer Schottky-Diode herangezogen (Abbildung 2.7). Es
besteht aus der Parallelschaltung des nichtlinearen Widerstands der Schottky-Barriere
Ro, welcher fiir die Gleichrichtung der Diode verantwortlich ist, und der
Sperrschichtkapazitit Cjin Reihe mit dem Serienwiderstand Rs. Rs umfasst neben dem
Bulk-Widerstand des Halbleiters auch den Kontaktwiderstand.['*3

G
| |
Rg 11
— 1 —e
Ry

Abbildung 2.7: Kleinsignalersatzschaltbild einer Schottky-Diode bestehend aus dem Serienwiederstand Rs, der
Sperrschichtkapazitit Cj und dem nichtlinearen Widerstand der Schottky-Barriere Ro.

Bei kleinen Frequenzen dominiert der Stromfluss iiber den nichtlinearen Widerstand,
sodass eine Gleichrichtung des Signals auftritt. Bei hohen Frequenzen hingegen wird
der Stromfluss iiber die Kapazitit kurzgeschlossen, sodass eine Gleichrichtung
verhindert wird. Letzteres tritt ab der Frequenz auf, bei der Rs der Reaktanz des

kapazitiven Elements X, = i entspricht. Diese Frequenz wird als fcschotky bezeichnet
J

und ergibt sich zu:*>

1 (15)

fC—Schottky = m

Um hohe Grenzfrequenzen zu erreichen, ist es somit wichtig den Serienwiderstand
und die Kapazitat der Diode zu minimieren (Formel (15)). Eine Reduzierung des
Serienwiderstands umfasst die Realisierung eines niedrigen Kontaktwiderstands
sowie geringer Schichtwiderstande der verwendeten Metalle und des Halbleiters
(idealerweise <1 Q). In vertikal aufgebauten Dioden, wie sie im Rahmen dieser Arbeit
verwendet werden, muss zudem die Kontaktfliche klein gehalten werden, da die
Kapazitat mit dieser skaliert.[**12!

2.2.4 Schottky-Dioden als Frequenzvervielfacher

Werden nichtlineare Bauelemente, wie Dioden, mit einem zeitlich variierenden
Eingangssignal angeregt, so werden neben der Eingangsfrequenz auch Vielfache
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dieser als Ausgangssignal erzeugt. Um dies genauer zu verdeutlichen, sollen zunachst
die Begriffe der Linearitat und Nichtlinearitat definiert werden.

Unter Linearitdit wird die FEigenschaft eines Bauteils verstanden eine zur
Anregungsgrofse proportionale Ausgangsgrofle zu erzeugen. Dies ist in Abbildung
2.8a) beispielhaft anhand eines ohmschen Widerstands gezeigt, dessen
Proportionalitatsfaktor zwischen Spannung U und Strom I gemafs dem ohmschen
Gesetz genau dem elektrischen Widerstand R entspricht. Demnach ist die Strom-
Spannungskennlinie eine Gerade mit der Steigung 1/R. Die Proportionalitat zwischen
Eingangs- und Ausgangsgrofie hat zur Folge, dass bei einer Anregung mit einem
zeitlich variierenden Eingangssignal mit der Frequenz wi, das Ausgangssignal
dieselbe Frequenz aufweist und keine weiteren spektralen Anteile auftreten
(Abbildung 2.8a) — I(w)).

Da bei der Nichtlinearitit die Proportionalitit zwischen Eingangs- und
Ausgangsgrofse nicht gegeben ist, hangt das Ausgangssignal eines solchen Bauteils
von der momentanen Anregungsamplitude ab. Dies ist in Abbildung 2.8b) beispielhaft
anhand einer Knickgeraden gezeigt. Diese sperrt den Stromfluss bei einer negativen
angelegten Spannung (Bereich 1) und weist bei positiven angelegten Spannungen
einen linearen Zusammenhang zwischen Strom und Spannung auf (Bereich 2).

a) 1 U b)

A A\ A 1\‘\ ]
//C’o{\‘-‘.' F'y P ,\\\J A
?\ ‘-

N Ny

E =C: " I(w) _”C_‘: A I(w)l
>

< | , J_Ll_t_‘_, w
© w, bt §_‘_ w(:(bzw‘?’ W, s

<
Abbildung 2.8: Anregung einer a) linearen und b) nichtlinearen Kennlinie mittels monofrequenter

Wechselspannung aus 1401,

Wird diese Kennlinie so angesteuert, dass beide Bereiche (1 und 2) dieser Kennlinie
durchlaufen werden, so enthélt das Ausgangssignal neben dem Gleichstromanteil («wo)
und der Grundfrequenz (w1) auch hohere, zu dieser Grundfrequenz harmonische,
Frequenzanteile (Abbildung 2.8b) — I(w)).! !
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2. Theoretische Grundlagen

Auch die Stromspannungscharakteristik einer Diode weist solch eine Nichtlinearitat
zwischen Strom und Spannung auf. Wird die Diode mit einem Eingangssignal der
Form:

U(t) = USS + AUSS COS((Ut + 9) (16)

angeregt, wobei Uss den Gleichspannungsanteil, AlUss die Amplitude der
Wechselspannung, w die Kreisfrequenz, ¢t die Zeit und 6 den Phasenwinkel angibt, so
kann der resultierende Strom durch eine Fourier Reihe beschrieben werden:

Y 17
I1(t) = Z I, cos(nwt + no) (17)

=1y + I, cos(wt + 8) + I, cosQwt + 20) + I; cos(Bwt + 36) ...

Die Fourierkoeffizienten In geben dabei den Gewichtungsfaktor der jeweiligen
Frequenzkomponenten und somit das Signallevel an. Wahrend Io folglich das
Signallevel des Gleichstromanteils angibt, beschreibt I das Signallevel der
Fundamentalwelle (bei der Eingangs- oder Grundfrequenz) und alle weiteren
Fourierkoeffizienten das Signallevel der durch die Diode generierten hoheren
Harmonischen (Vielfache der Eingangsfrequenz). Die Fourierkoeffizienten konnen im
Fall einer statischen Kennlinie aus der Taylorentwicklung im entsprechenden
Arbeitspunkt gewonnen und folglich mittels der Formeln (18) fiir gerade und (19) fiir
ungerade Fourierkoeffizienten berechnet werden:*” 48!

C 1 d>m , (18)
IZTL = z 2m—1 I I 2m (AUSS) m
i 2 (m—-n)!(m+n)'dU lesUss
C 1 d¥mH] . (19)
12n+1 = z 2m I I 2m+1 (AUSS) m
i 22m(m—n)!(m+n+1)'dU lesUss

Somit kann die Berechnung der Fourierkoeffizienten direkt aus der IU-Charakteristik
der Diode erfolgen. Wird zudem ein kleiner Eingangspegel AlUss << 1 V betrachtet, so
lassen sich die Formeln (18) und (19) vereinfachen, indem die Summen auf ihren ersten
Summanden reduziert werden. Da im Rahmen dieser Arbeit nur die durch die Diode
erzeugte 2. Harmonische (Signalanteil mit der Frequenz 2w) und die 3. Harmonische
(Signalanteil mit der Frequenz 3w) betrachtet werden, ist die angesprochene
Vereinfachung nachfolgend nur fiir I und I gezeigt:
2
I, = AU - %% = AU% - I (20)

Iss,Uss
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1 d31 . (21)
I3 = AU "24dU3 = AUSs - I3

IssUss
I'> und I's stellen dabei Vorfaktoren dar, welche fiir die Kennlinienauswertung in
Kapitel 7.4 herangezogen werden.

2.3 Konzept der Raumechounterdriickung in Funketiketten

Die in dieser Arbeit thematisierte Diodenstruktur soll, wie bereits in der Einleitung
angedeutet, als Frequenzvervielfacher zur Raumechounterdriickung in chiplosen
Funketiketten verwendet werden. Aus diesem Grund wird im Folgenden zunachst
das zugrundeliegende Konzept solch einer chiplosen Funketikette vorgestellt, welches
im Kontext des INTERREG V Projekts ,,Druckbare RFID-Tags fiir Massenmaérkte
(DrulDe)” entwickelt wurde.*

Da die Funketikette aus Kostengriinden keinen Logikchip enthalten soll, wird im
Rahmen dieses Projektes der Ansatz verfolgt, die Information im Frequenzspektrum
der Funketikette zu speichern. Eine Herausforderung dabei ist die Unterdriickung von
Storsignalen, wie dem Raumecho, welche das Funketikettensignal {iberlagern und
somit zu einem fehlerhaften Auslesen der Information fithren konnen. Im Rahmen des
Projekts soll dies umgangen werden, indem eine Diode in die Funketikettenstruktur
integriert wird. Wie im vorherigen Kapitel erklart, sind Dioden in der Lage hohere
Harmonische der Eingangsfrequenz zu erzeugen. Somit kann fiir die Anregung und
Detektion der Funketikette ein unterschiedliches Frequenzband verwendet werden,
wodurch eine Unterscheidbarkeit des Funketikettensignals von Streusignalen
aufgrund von Umgebungsreflexen (Raumechounterdriickung) erreicht wird."!

In Abbildung 2.9 ist der Aufbau, sowie die Funktionsweise solch einer Funketikette
schematisch gezeigt.

Das vom Lesegerdt ausgestrahlte Signal mit variierender Frequenz von wcstr bis
wcsopp Wird iiber Antenne 1 der Funketikette empfangen. Das Signal wird
anschliefend durch eine Diode geleitet, welche hohere Harmonische der
Anregungsfrequenzen erzeugt (Kapitel 2.2.4). Die erzeugten hoheren Harmonischen
werden anschliefSend fiir die Informationsspeicherung/Codierung genutzt.

Fiir die Codierung enthalt die Funketikette verschiedene Resonatoren (Frequenzfilter),
welche eine Reihe von Frequenzeinbriichen (engl. notches) in dem Frequenzspektrum
der Funketikette generieren. Die An- oder Abwesenheit der Frequenzeinbriiche im
Frequenzspektrum kann unter Verwendung der Bindrcodierung als 0 oder 1
interpretiert werden (Abbildung 2.9, Spektrum).**%5U Das codierte Signal wird tiber
Antenne 2 abgestrahlt und kann vom Lesegerit detektiert und ausgewertet werden.
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung einer Funketikette mit integrierter Diode zur Raumechounterdriickung
(links) und deren schematisch dargestellte Funktionsweise verdndert nach 152 (© 2017 IEEE) (rechts).

Durch die Anwendung als Frequenzvervielfacher zur Raumechounterdriickung in

chiplosen Funketiketten ergeben sich folgende Anforderungen an die Diodenstruktur:

1. Die Diodenstruktur sollte druckbar und somit kostengiinstig herstellbar sein.

2. Die Diode sollte Schaltfrequenzen im UHF-Bereich aufweisen, damit

Auslesereichweiten von einigen Metern realisiert werden konnen.

3. Die Diodenstruktur sollte mechanisch flexibel sein, um die Funketikette auf

unterschiedlich geformte Untergriinde aufbringen zu kénnen.
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3. Mess- und Analysemethoden

3. Mess- und Analysemethoden

In dem folgenden Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Mess- und
Analysemethoden vorgestellt.

3.1 Methoden zur Strukturauflosung

Um die Struktur der Si-p-Konen, welche sich durch die Lasermaterialbearbeitung von
Si-NP-Diinnschichten bilden und im Rahmen dieser Arbeit zur Realisierung von
Schottky-Dioden eingesetzt werden sollen, hinsichtlich der Kristallinitat des Si
genauer zu untersuchen, werden im Rahmen dieser Arbeit die Raman Spektroskopie
und die Transmissionselektronenmikroskopie genutzt.

3.1.1 Raman Spektroskopie

Die Raman Spektroskopie ist eine zerstorungsfreie Spektroskopietechnik, mithilfe
derer Materialien bestimmt und deren Eigenschaften (Kristallinitdt, Defektdichte,
Verunreinigungen und ihre chemische Beschaffenheit, mechanische Verspannungen,
etc.) untersucht werden konnen.*! Dazu wird die Probe mit monochromatischer
Laserstrahlung angeregt. Neben der elastischen Streuung, auch Rayleigh Streuung
genannt, welche den Hauptteil des riickgestreuten Lichts ausmacht und bei welcher
es zu keinem Energieaustausch mit der Probe kommt, tritt ebenfalls inelastische
Streuung auf. Ein Teil der Photonenenergie wird hierbei in Rotations-, Schwingungs-
oder elektronische Energie umgewandelt (Stokes Streuung) oder nimmt diese auf
(Anti-Stokes Streuung), sodass eine Frequenzverschiebung der riickgestreuten
Strahlung detektiert werden kann.! Diese wird als Raman-Verschiebung bezeichnet
und gibt einen Aufschluss tiber das Material und seine Eigenschaften.[53555¢]

Im Rahmen dieser Arbeit soll mithilfe der Raman Spektroskopie die Kristallinitat von
Si untersucht werden. Dazu wird das Raman Spektrum erster Ordnung betrachtet,
welches eine verldssliche Methode darstellt, um zwischen kristallinen und amorphen
Materialien zu unterscheiden.’®>! In perfekten Kristallen sind aufgrund des
Impulserhaltungssatzes nur Phononenmoden nahe des Zentrums der Brillouinzone
durch die Raman Spektroskopie detektierbar.® Dies hangt damit zusammen, dass der
Impuls des eingestrahlten Photons vernachlédssigbar klein gegeniiber dem der
Phononen ist, sodass nur Phononenmoden mit einem Impuls von Null angeregt
werden konnen. Dies fiihrt bei kristallinem Si zur Ausbildung eines schmalen Peaks
bei einer Raman-Verschiebung von ~522 cm™ (Energieverschiebung durch Anregung
des optischen Phonons des Zonenzentrums).*%! In amorphen Materialien ist diese
Auswahlregel aufgrund der fehlenden Fernordnung aufgeweitet, sodass das Raman

25



Spektrum die Phononenzustandsdichte des Materials wiederspiegelt. Dies fiihrt in
amorphem Si zur Ausbildung eines breiten Raman-Peaks um 480 cm.55¢!

Die Messungen findet am DFG-Geradtezentrum ICAN (Interdisciplinary Center for
Analytics on the Nanoscale) der Universitat Duisburg-Essen statt. Es wird ein
Renishaw InVia Raman Mikroskop in Riickstreu-Geometrie (Gitter mit
2400 Linien mm™) verwendet. Gemessen wird bei Raumtemperatur. Die verwendete
Anregungswellenldnge betragt 532nm wund die Laserintensitit 78 uW. Der
Durchmesser des Laserstrahls betragt ~1 um, sodass die Analyse einzelner Si-u-Konen
moglich ist.

3.1.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Die  Transmissionselektronenmikroskopie = (TEM) ist ein  bildgebendes
Analyseverfahren, bei welchem Proben von hochenergetischen Elektronen
durchstrahlt und die transmittierten Elektronen analysiert werden. Abhangig von
der Probenqualitdt ist durch die hohe Punktauflésung von ~0,14 nm die Abbildung
atomarer Strukturen moglich. Um eine ausreichend hohe Elektronentransparenz der
zu analysierenden Proben zu erhalten, miissen diese eine Dicke < 100 nm aufweisen.
Um dies zu erreichen werden mit einem fokussierten Ionenstrahl (FIB) Lamellen aus
den in dieser Arbeit thematisierten u-Konen-Diodenstrukturen herausgeschnitten.
Dazu wird in einem ersten Schritt zunachst eine 2,5 um dicke Platin (Pt) Schicht in
einem Bereich von 2 um x 10 um auf der Probenoberfliche abgeschieden, um diese
vor lonenstrahlschdden zu schiitzen. Anschliefend wird das Material der
umliegenden Fldachen mit einem Ga-lonenstrahl entfernt, um die Lamelle von dem
restlichen Festkorper zu trennen. In einem letzten Schritt findet die Ausdiinnung der
Lamelle statt, um die gewiinschte Elektronentransparenz zu erhalten.

Die TEM-Analyse findet am DFG-Gerdtezentrum ICAN der Universitat Duisburg-
Essen statt. Die FIB-Lamellen werden mit einem FIB/SEM DualBeam™ der Firma FEI
aus der Konenstruktur einer u-Konen-Diode geschnitten und anschliefsend mit dem
Cs-aberrationskorrigierten TEM/STEM 2200FS der Firma JEOL analysiert.

3.2 Elektrische Charakterisierung

Die Funktionsweise der p-Konen-Schottky-Dioden wird untersucht, indem deren DC-
und Hochfrequenz-Verhalten charakterisiert wird. Wahrend die DC-
Charakterisierung die Messung und Auswertung der IU-Kennlinien der p-Konen-
Schottky-Dioden hinsichtlich der thermionischen Emissions- und thermionischen
Feldemissionstheorie (Kapitel 2.2.2) umfasst, werden im Rahmen der Hochfrequenz
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3. Mess- und Analysemethoden

Charakterisierung die durch diesen Diodentypen generierten hoheren Harmonischen
(Kapitel 2.2.4) betrachtet.

3.2.1 DC-Charakterisierung

Die DC-Charakterisierung der p-Konen-Dioden erfolgt mithilfe des Halbleiter-
Charakterisierungssystems 4200-SCS der Firma Keithley Instruments (obere Grenzen
des Systems: 210 V, 105 mA, 2,2 W).l Das System ermdoglicht Messbereiche fiir den
Strom von 105nA (nominellen Auflosung von 1pA) bis 105 mA (nominellen
Auflosung von 1pA). Die Steuerung der Messung findet tiber das
Anwendungsprogramm KITE (engl. Keithley Interactive Test Environment) statt.

Der verwendete Messhalter ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Die zu vermessende Probe
wird iiber die gefederten Kontaktstifte des Messhalters kontaktiert (Abbildung 3.1, 1a
und 1b), wobei 1a die Kontaktierung fiir die Topkontakte und 1b den Kontakt fiir die
Substratmetallisierung darstellt. Der Messhalter wird iiber Koaxialkabel mit dem
Halbleiter-Charakterisierungssystem verbunden. Uber die mit einer 2 markierten
Anschliisse kann zwischen den Topkontakten der Dioden gewechselt werden,
wiahrend 3 den Anschluss fiir die Kontaktierung der Substratmetallisierung darstellt.
Um die IU-Charakteristik der Diode zu erhalten, wird zwischen
Substratmetallisierung und Topkontakt eine Spannung angelegt, welche von -1 V bis
1 V in 0,005 V Schritten sukzessive erhoht wird, und es wird der resultierende Strom
gemessen. Fiir den Strom wird bei der Messung zudem eine Compliance von 0,1 A
eingestellt, um die Dioden zu schiitzen.

Abbildung 3.1: Fiir die DC-Charakterisierung der pi-Konen-Schottky-Dioden genutzter Messhalter.

Die IU-Kennlinie einer Diode ist schematisch in Abbildung 3.2 gezeigt. Der
Kennlinienverlauf kann, wie in Kapitel 2.2.2 bereits erkldart wurde, tiiber eine
Exponentialfunktion beschrieben werden, welche in ihrer einfachen Form auch als
Shockley-Gleichung bezeichnet wird:
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Berticksichtigt wird bei der hier verwendeten Schreibweise, dass mit steigendem
Strom ein steigender Anteil der angelegten Spannung {iber den Kontaktwiderstanden
und dem Bahnwiderstand der Diode abfallt. Dadurch verringert sich der Betrag der
eigentlich an der Schottky-Diode anliegenden Spannung auf Ubiode = U — IRs, wodurch
eine implizite Gleichung entsteht. Bei hohen Spannungen wird der Stromfluss folglich
durch den Serienwiderstand begrenzt, sodass sich fiir diese Spannungen statt eines
exponentiellen Anstiegs eine lineare Steigung des Stroms mit der Spannung zeigt.

Die Kennlinie einer Diode lasst sich in drei Abschnitte unterteilen. Der griin markierte
Bereich ist der Durchlassbereich der Diode. Dort beginnt die Diode ab der
Einschaltspannung Us den Strom zu leiten (Kapitel 2.2.2). Us kann iiber den
Schnittpunkt der Tangente der IU-Kennlinien bei grofien Spannungen (fiir die
u-Konen-Dioden am Ende des Messbereichs bei 1V) und der Spannungsachse
abgeschatzt werden. Der zweite Bereich ist der Sperrbereich der Diode (gelb
hinterlegter Bereich), in welchem lediglich ein sehr geringer Strom durch die Diode
fliefst. Der letzte Bereich wird als Durchbruch der Diode bezeichnet (rot hinterlegt). In
diesem wird die Diode trotz Sperrpolung leitend.

T{A]

Durchbruch Sperrbereich Durchlassbereich

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung einer Strom-Spannungs-Charakteristik einer Diode.

Ein Maf? fiir die Diodenfunktionalitdt ist die Gleichrichtung der Diode. Diese wird
bestimmt, indem der Stromwert in Durchlassrichtung durch den Stromwert in
Sperrrichtung bei einem fixen Betrag der Spannung dividiert wird.
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3.2.2 Hochfrequenz-Charakterisierung

Fiir den Einsatz der p-Konen-Schottky-Dioden als Frequenzvervielfacher ist deren
Fahigkeit bis in den GHz-Bereich hohere Harmonischen zu erzeugen von elementarer
Wichtigkeit. Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser Arbeit die Ausgangsleistung
(Pout) der durch die Diode generierten hoheren Harmonischen gemessen und deren
Grenzfrequenz fsds bestimmt. Dabei wird sich auf die Messung der 2. Harmonischen
(Pout2) und der 3. Harmonischen (Pout3) konzentriert. Als Grenzfrequenz fsis wird dann
die Frequenz bezeichnet, bei der die jeweilige Ausgangsleistung der durch die Diode
generierten hoheren Harmonischen um 3 dB abgefallen ist. Der verwendete
Messautbau ist schematisch in Abbildung 3.3 gezeigt.

Diode

TP HP
Signalgenerator % |>| % == Netzwerkanalysator

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Messung der Ausgangsleistung der von der Diode
generierten hoheren Harmonischen.

Durch den verwendeten Signalgenerator (SMB 100.4 (100 kHz -20 GHz),
Rohde & Schwarz) wird eine definierte Eingangsleistung von Pin=10dBm mit
variierender Frequenz generiert. Da der Signalgenerator bei dieser Leistung jedoch
Oberwellen erzeugt, wird ein Tiefpassfilter (TP) (TFWL-K-4800M-SfSf, Telemeter
Electronic GmbH) vor der zu messenden Diode verwendet, um diese zu unterdriicken
und ein Uberlagern/Verfélschen des Messignals zu verhindern. Das Passband des TP
erstreckt sich von 10 MHz bis 4,80 GHz, was bei der Wahl des Messbereichs zu
beachten ist. Die durch die Diode erzeugten hoheren Harmonischen werden dann
durch den Netzwerkanalysator (ZVA 40 (10 MHz -40 GHz), Rohde & Schwarz)
detektiert. Dabei wird die Frequenz, bei welcher die Detektion stattfindet, je nach zu
messender hoherer Harmonischer auf die Anregungsfrequenz abgestimmt, sodass
eine synchrone Abrasterung des Anregungs- und Messbereichs erreicht wird. Zur
Unterdriickung der Fundamentalwelle, welche zu einer Verzerrung des Messignals
im Netzwerkanalysator fithren kann, wird vor diesem ein Hochpassfilter (HP)
(TFWH-K-5400M8000M-5S£Sf TElePur, Telemeter Electronic GmbH) verwendet. Der
HP weist ein Passband von 5,40 — 8,00 GHz mit einer 3 dB Grenzfrequenz (fsas) von
5,00 GHz auf. Aufgrund der festgelegten Grofse der Passbander von TP und HP, wird
durch die verwendeten Filter der mogliche Messbereich vorgegeben. Dies ist in
Abbildung 3.4 gezeigt. Aufgetragen ist der jeweilige gemessene Sxi-Parameter der
Filter. Es ist zu erkennen, dass fiir die Messung der durch die Diode generierten
hoheren Harmonischen die folgenden Einschrankungen gelten:
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Einschrankungen durch den TP mit einem Passband von 10 MHz bis 4,80 GHz:

- Erst ab einer Frequenz von 5,56 GHz werden die Oberwellen durch den TP
vollstandig unterdriickt, sodass keine Einfliisse der Oberwellen auf das
Messsignal der hoheren Harmonischen der Diode mehr zu erwarten sind. Dies
entspricht einer Anregungsfrequenz von 2,78 GHz fiir die 2. und 1,85 GHz fiir
die 3. Harmonische.

Einschrankungen durch den HP mit einem Passband von 5,40 GHz bis 8,00 GHz:

- Die Fundamentale wird nur bis zu einer Anregungsfrequenz von 4,00 GHz
vollstandig durch den HP dampft.

- Da das Passband des HP nur bis 8,00 GHz reicht (Einschub Abbildung 3.4),
kann das Signal der 2. Harmonischen nur bis Anregungsfrequenzen von
4,00 GHz und das der 3. Harmonischen bis 2,67 GHz ohne Filtereinfliisse
gemessen werden.

" 'Amegung’  Messung | ' ' R
0 _
-20+ 2. 2.Harmonische ]
<« "
o ] 3. 3.Harmonische
<> Pl
T -404 -
| -
N ]
—
N _60- i
] 8 H ]
6 7 8 9 10 11 12 13 14
-80- il

12 14 16 18 20
Frequenz [GHz]

100 llx _ T Mﬁm
8 10

0 2 4 6

Abbildung 3.4: Gemessene Sai-Parameter des HP und des TP. Eingezeichnet sind die durch die Filter
vorgegebenen Anregungsbereiche und die daraus resultierenden Messbereiche fiir die 2. und 3. Harmonische.
Einschub: Vergrofierte Darstellung von dem Rand des HP-Passbands bei 8 GHz.

Somit kann fiir die frequenzabhidngige Messungen eine Anregungsfrequenz von
2,78 GHz bis 4,00 GHz fiir die 2. Harmonische und von 1,85 bis 2,67 GHz fiir die
3. Harmonische gewdhlt werden, um innerhalb der vorgegebenen Filtergrenzen zu
bleiben. Aber auch Messungen bei hoheren Anregungsfrequenzen sind tendenziell
moglich. Es sollte allerdings beachtet werden, dass die Dampfung des HP
frequenzabhangig variiert und Werte bis zu ~8 dB annehmen kann (Einschub
Abbildung 3.4). Ab Anregungsfrequenzen > 4,60 GHz kommt es dann allerdings zu
einer Uberlagerung des Diodensignals durch im Netzwerkanalysator erzeugte
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Oberwellen, sodass die durch die Diode generierten hoheren Harmonischen nicht
mehr detektiert werden konnen.

Der verwendete Messhalter ist in Abbildung 3.5 gezeigt. Er besteht aus einem
Messingblock als Masseplatte (engl. Groundplane) (Abbildung 3.5, Position 1) und
zwei gegeniiberliegenden Signalzufiihrungen mit SMA-female-Steckverbindungen
(Abbildung 3.5, Position 2). Fiir die Messung wird die Diode in eine
Mikrostreifenleitung integriert, welche tiber die Kontaktstifte des Messhalters
(Abbildung 3.5, Position 3) kontaktiert wird. Auf diese Weise ist sowohl eine Messung
der hoheren Harmonischen als auch die Messung der IU-Charakteristik der Diode
moglich. Fiur die Messung der IU-Charakteristik wird das Halbleiter-
Charakterisierungssystems 4200-SCS der Firma Keithley Instruments an den
Messhalter angeschlossen.

Abbildung 3.5: Messhalter fiir die Messung der durch die Diode generierten 2. und 3. Harmonischen.

Bei der hier beschriebenen Messmethode zur Bestimmung Grenzfrequenz der hoheren
Harmonischen ist allerdings zu beachten, dass der gesamte gewdhlte Probenaufbau
vermessen wird. Das bedeutet, dass neben den Diodeneigenschaften, auch die
Eigenschaften der Zuleitungen und des Halters mit in das Messergebnis einfliefSen.
Auch der Messhalter weist eine frequenzabhangige Dampfung der Fundamentalwelle
und der gemessenen hoheren Harmonischen auf (Abbildung 3.6), was bei der
Auswertung der Messergebnisse berticksichtigt werden sollte. Wird aufgrund der
symmetrischen Bauweise des Halters angenommen, dass die Halfte der Dampfung
des Halters vor der Diode auftritt und die andere Hailfte danach, so kann die
Dampfung der Fundamentalwelle und der Harmonischen durch den Halter
abgeschdtzt werden. In diesem Fall kann davon ausgegangen werden, dass das
Eingangssignal bereits um Werte zwischen 1 dB bei 2,00 GHz und 1,6 dB bei 4,00 GHz
gedampft wird. Wird zudem der im Signalweg befindliche TP mit in die Betrachtung
einbezogen (Messung hier nicht gezeigt), so betragt Pin anstelle von 10 dBm nur noch
6,1 -4,4dBm. Auch die von der Diode erzeugten hoheren Harmonischen werden
durch den Halter im betrachteten Messbereich frequenzabhingig gedampft. Unter den
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oben gemachten Annahmen betrdagt die Dampfung fiir die 2. und 3. Harmonische
4,8 — 5,5 dB. Wird der HP mit in die Betrachtung einbezogen, so betragt die Dampfung
5,9 -6,75 dB.
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Abbildung 3.6: Gemessene frequenzabhingige Dimpfung des Probenhalters.
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4. Experimentelle Grundlagen

Die Prozessierung der in dieser Arbeit thematisierten p-Konen-Schottky-Dioden
basiert auf der Lasermaterialbearbeitung von Si-NP-Diinnfilmen, worauf in dem
nachfolgenden Kapitel genauer eingegangen wird. Neben dem Laserprozess und der
Konenbildung stehen ebenfalls die Synthese der Si-NP sowie die Herstellung der
verwendeten Tinte im Fokus. Um die vollstindige Druckbarkeit der Diodenstruktur
zu adressieren wird anschlieffend das Tintenstrahldrucken fiir die Realisierung
gedruckter Topkontakte vorgestellt.

4.1 Lasermaterialbearbeitung von Silizium

Wird ein Material Laserstrahlung ausgesetzt, so kommt es zu einer Wechselwirkung
der Strahlung mit dem zu bearbeitenden Material und somit zu einem
Energietibertrag auf dessen Atomgitter. Folglich konnen Laser als direkte
Energiequelle genutzt werden, wobei Ort und Dauer des Energieeintrags durch die
Wahl der Laserparameter wie z.B. Wellenldnge (A1) und Pulsdauer (trus) kontrolliert
werden konnen. Diese Erkenntnis fiithrte dazu, dass sich seit den spaten 1970er Jahren
ein enormes Interesse an der Lasermaterialbearbeitung entwickelt hat. Erste
Untersuchungen beschrankten sich zunachst auf das Ausheilen von Strahlenschaden,
welche bei der Ionenimplantation entstehen, und der elektrischen Aktivierung von
Dotierstoffen.l*®2l Dartiiber hinaus fiihrte die Entdeckung der laserinduzierten
Kristallisation zur Entwicklung neuartiger Bauelementstrukturen. 603!

Ein wesentlicher Vorteil von Laserprozessen gegeniiber der konventionellen
thermischen Materialbearbeitung ist, wie bereits erwahnt, die Kontrolle tiber den Ort
und die Dauer des Energieeintrags. Dabei ist es moglich den Energieeintrag auf diinne
oberflachennahe Schichten zu beschranken, sodass auch Substrate mit einer geringen
Temperaturstabilitit genutzt werden konnen.**®! Zudem konnen Heizdauern im
selben Zeitbereich wie die Schmelz- und Wiedererstarrungsdauern der zu
bearbeitenden = Materialien  gewahlt ~werden  (~100ns), wodurch die
Phasentransformation der Materialien beeinflusst werden kann. ¢!

Damit die eingestrahlte Laserstrahlung einen Einfluss auf das zu bearbeitende
Material (in dieser Arbeit Si) hat, muss diese zunachst absorbiert werden.

Die auftretenden Absorptionsmechanismen koénnen unter Zuhilfenahme des
Bandermodells unter Beachtung der geltenden Energie- und Impulserhaltung erklart
werden. Dabei sind fiir einen Halbleiter wie Si drei Félle in Abhangigkeit der
eingestrahlten Photonenenergie (Wph) (Formel (23)) zu unterscheiden. 7.6l
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Wor =757 @9
Hier ist i das Plancksche Wirkungsquantum, c die Lichtgeschwindigkeit und A die
Wellenlange des Lasers.

Absoptionsmechanismen in Abhéangigkeit von Whh:

(1) Wph << Eg: Direkte Anregung von Gitterschwingungen durch Bestrahlung im
Infraroten-Bereich.

(2) Wph <Eg: Anregung freier oder quasi-freier Ladungstrager innerhalb ihres
Bandes auf ein hoheres Energieniveaus (Intrabandiibergang)

(3) Wph 2 Eg: Ist die Photonenenergie grofier als die Bandliicke, so kann ein
Elektron-Loch-Paar angeregt werden (Interbandiibergang). Im Fall von Si ist
hierfiir zudem ein zusétzlicher Impuls eines Phonons notig, da es sich bei Si um
einen indirekten Halbleiter handelt. Erst ab Photonenenergien grofier als 3,4 eV
(direkter Bandiibergang in Si) wird kein zusatzlicher Impuls eines Phonons
mehr gebraucht.

Es ist ersichtlich, dass sich die Absorption mit der Wellenldnge der eingestrahlten
Laserstrahlung dndert, was in einer wellenlangenabhangigen optischen Eindringtiefe
in das Si resultiert. Dieser Zusammenhang kann iiber das Lambert-Beersche Gesetze
beschrieben werden:

I(x) = IL,oe_a(A)x (24)

Hierbei ist IL(x) die Intensitédt der Laserstrahlung in der Tiefe x im Material und I.o die
Intensitat bei x = 0, folglich an der Oberfldche des zu bearbeitenden Materials. a(A) ist
der material- und wellenlangenabhangige Absorptionskoeffizient. Dieser ist in
Abbildung 4.1 fiir Si in Abhéngigkeit von A bei T=300K dargestellt.®! Die
Absorptionstiefe oder Eindringtiefe der eingestrahlten Laserstrahlung wird definiert
als die Tiefe, bei welcher die Intensitat auf 1/e abgefallen ist. Folglich entspricht sie
dem Kehrwert von a. Fir Si ist a' unter Verwendung kleiner Wellenlangen
(A =90 nm - 350 nm) nur einige nm grofs, wahrend Si fiir grofie A optisch transparent

wird.

Wahrend durch den Absorptionsmechanismus (1) die Photonenenergie direkt in
Gitterschwingungen, sprich Warme umgewandelt wird, sind das Absorptionsprodukt
der Absorptionsmechanismen (2) und (3) zundchst angeregte Ladungstrager.
Befinden sich diese in den Bandmitten vom Valenz- oder Leitungsband, so konnen sie
ihre tiberschiissige Energie abgeben, indem sie zur Bandkante thermalisieren und so
Gitterschwingungen anregen. Findet dieser Energielibertrag in demselben
Materialvolumen wie die Absorption statt, in anderen Worten, wird die absorbierte
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Abbildung 4.1: Absorptionskoeffizient (av) in Abhingigkeit der eingestrahlten Wellenlinge (A) nach 1661,

Energie instantan in Warme umgewandelt, so wird diese {iber Warmediffusion
abgeleitet. Dabei bestimmt die Pulsdauer des Lasers trus die thermische
Diffusionslange [w.[°"l Diese gibt an, in welcher Entfernung zum Temperaturmaximum
die Temperatur auf 1/e abgefallen ist und kann mithilfe von Formel (25) berechnet

werden.

lth =/ Dentpuis (25)

Du ist die thermische Diffusitat (Temperaturleitfahigkeit) des Materials. Aufgrund der
geringen Absorptionstiefen von Si bei kleinen A, kann In grofier sein als a!, sodass je
nach eingebrachter Energiedichte die Schmelztiefe die Absorptionslange
tiberschreitet.

4.2 Versuchsaufbau zur Excimer Laser Bearbeitung

Fiir die Laserbearbeitung der Nanopartikeldiinnfilme wird ein ATLEX-300 SI KrF
(Kryptonfluorid) Excimer Laser der Firma ATL Lasertechnik GmbH mit einer
Emissionswellenldange von 248 nm verwendet (resultierende Eindringtiefe der
Laserstrahlung in Si ~5,5 nm, Kapitel 4.1). Bei dem verwendeten Laser handelt es sich
um einen gepulsten Laser mit einer Pulsdauer von 6,2 ns. Die Pulsfrequenz kann in
einem Bereich zwischen 10 Hz und 300 Hz variiert und die Primé&renergie des Lasers
zwischen 6m] und 14m] eingestellt werden. Um diesen Laser fiir die
Probenbearbeitung nutzen zu konnen, ist er in ein Gesamtsystem der Firma
Lissotschenko Mikrooptik GmbH (LIMO) integriert (Abbildung 4.2a)). Uber zwei
Umlenkspiegel gelangt der Laserstrahl auf einen Abschwacher (Metrolux ML 2100 in
Kombination mit einer ML 8010 Kontrolleinheit) der Firma Metrolux optische
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Messtechnik GmbH. Uber den Verkippungswinkel des integrierten dielektrischen
Filters wird die Feineinstellung der Laserenergie vorgenommen (Abbildung 4.2b)).

a) b)
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Abbildung 4.2: a) Schematischer Aufbau des verwendeten Lasersystems und b) Transmissionskurve des
Abschwiichers.
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Nach einer Teleskopeinheit zur Kollimation der Laserstrahlung und einem weiteren
Umlenkspiegel wird der Laserstrahl mittels Homogenisierer-Moduls zu einem
gauflartigen Profil mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von 29 pum in
Bearbeitungsrichtung und einem Kastenprofil (Top-Hat-Profil) von 10 mm Lange
senkrecht zur Bearbeitungsrichtung geformt. Diese Einheit kann in z-Richtung
verfahren werden, um den Fokus fiir unterschiedlich dicke Proben optimal einstellen
zu konnen. Die Proben befinden sich in einer mit Stickstoff gespiilten Kammer
(~10 Imin?') mit einem Durchmesser von D=100mm, in deren Deckel ein
Quarzglasfenster mit Antireflexbeschichtung fiir A =248 nm (D =7,5 cm) eingelassen
ist. Die inerte Atmosphare soll Oxidationsprozesse wahrend der Laserbearbeitung
verhindern. Uber einen x-y-Tisch kann die Probenkammer verfahren werden, sodass
auch grofiere Probenbereiche gelasert werden konnen.

4.3 Herstellung der u-Konen aus Silizium-Nanopartikel basierten Tinten

Die Herstellung der in dieser Arbeit thematisierten p-Konen-Schottky-Dioden basiert
wie bereits beschrieben auf der Verwendung von Si-NP-Dispersionen. Die aus diesen
Tinten hergestellten NP-Diinnfilme werden laserbearbeitet und die auf diese Weise
generierten u-Konen zu Schottky-Dioden weiterverarbeitet.

4.3.1 Nanopartikelherstellung

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Si-Nanopartikel werden mittels
chemischer Gasphasensynthese hergestellt. Dazu wird der Prakursor Monosilan
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(SiHs4) in einem Reaktor zersetzt, sodass ein tibersattigter Dampf aus hochreaktiven
Molekiilen entsteht. Die zur Zersetzung der Molekiile bendtigte Energie wird
entweder durch geheizte Reaktorwdnde (HeifSwandreaktor, HWR) oder einen
Mikrowellengenerator (Mirowellenreaktor, MWR) bereitgestellt. In dem tibersattigten
Dampf kommt es zur Kondensation von Siliziumclustern, welche als
Wachstumskeime fiir das Partikelwachstum dienen. Dies wird als Nukleation
bezeichnet. Das Wachstum zu Primarpartikeln erfolgt anschliefiend tiber Koagulation.

Im Rahmen dieser Arbeit werden neben intrinsischen Si-NP auch mit Bor p-dotierte
und mittels Phosphor n-dotierte Si-NP verwendet. Da alle Proben in dieser Arbeit an
Luft verarbeitet werden, bilden die NP eine 1 - 2 nm dicke native Oxidhiille, wobei
Phosphor als Dotierstoff die Oxidation im Vergleich zur Oxidation intrinsischer
Partikel beschleunigt, wohingegen Bor diese verlangsamt.l”¢8! Da Phosphor sich
zudem vermehrt an der Oberfldche der Si-NP anlagert, werden bis zu 80 % dieses
Dotierstoffs in die Oxidhiille der Partikel eingebaut.[”%*7%) Demgegeniiber liegt Bor
homogen verteilt in den Si-NP vor.[*]

Sowohl die intrinsischen als auch die mit Bor p-dotierten Si-NP werden am Institut fiir
Energie und Umwelttechnik (IUTA) e.V. in einem HWR mittels Pyrolyse hergestellt.
Die verwendete Pilotanlage ermdglicht Produktionsraten von bis zu 0,75 kgh.l"!l
Dazu werden die Prakursoren Monosilan (SiHs) und Diboran (B2Hes) zusammen mit
den Schleiergasen Wasserstoff (H2) und Stickstoff (N2) in den Reaktor geleitet, wobei
das Mischungsverhdltnis der Prakursoren die Dotierstoffkonzentration der
Nanopartikel bestimmt.”) Bei einem Druck von P =150-1000mbar und
Temperaturen zwischen 800 °C und 1000 °C werden die Prdkursoren thermisch
zersetzt und es bildet sich, wie oben bereits beschrieben, eine tibersattigte Dampfphase
aus, in welcher sich die Kondensationskeime fiir das Partikelwachstum bilden. Durch
die langere Aufenthaltszeit der Primarpartikel in einem Bereich ausreichend hoher
Temperatur, welche durch den geringen Temperaturgradienten innerhalb des HWR
verursacht wird, konnen diese versintern und durch Koaleszenz harte und weiche
Agglomerate bilden. Es entstehen plattchenférmige, polykristalline Si-NP mit einem
mittleren Durchmesser von etwa 100 nm (Abbildung 4.3a)).l"-73

Die n-dotierten Si-NP werden im MWR des Instituts fiir Verbrennung und
Gasdynamik (IVG) hergestellt. Mittels eines mikrowelleninduzierten Plasmas werden
die Prakursoren Monosilan (SiHs) und Monophosphan (PHs) unter Ar/H>-Atmosphare
bei Gastemperaturen >>1000 K und Driicken von ca. 150 mbar zersetzt.l®! Wie bei der
Synthese im HWR bestimmt auch hier das Mischungsverhaltnis der Prakursoren die
Dotierstoftkonzentration der Si-NP. Durch den hohen Temperaturgradienten im
Reaktor und die kinetische Kontrolle der Partikelformation entstehen durch diesen
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Prozess kristalline, spharische, weich-agglomerierte Si-NP mit einem Durchmesser
von ca. 80 nm (Abbildung 4.3b)).168!

-I(T(WII;I 3

Abbildung 4.3: REM-Aufnahmen von NP a) aus dem HWR und b) aus dem MWR, beides entnommen aus 741,

4.3.2 Herstellung der Nanopartikeldispersion

Die wie in Kapitel 4.3.1 beschrieben hergestellten Si-NP werden fiir die Umsetzbarkeit
von Druckprozessen in Ethanol dispergiert. Wird diese Dispersion auf ein Substrat
aufgebracht, so bildet sich allerdings eine inhomogene NP-Schicht mit grofien
Agglomeraten (Abbildung 4.4a)). Um diese Agglomerate aufzubrechen, wird die
Dispersion, bei welcher der Massenanteil der NP zundchst 5 gew% betréagt, mittels
Yttrium-stabilisierter Zirkoniumoxid (YSZ) Perlen mit einem Durchmesser von
D =100 um gemahlen. Die Mahlperlen werden anschliefend mit einem MN 85/90 BF
Glastaserfilter aus der Dispersion gefiltert und die Dispersion durch Ausdampfen des
Ethanols auf die gewiinschte Massenkonzentration aufkonzentriert. Vor dem
Gebrauch der Dispersion wird diese 20 min im Ultraschallbad redispergiert. So kann
die Ausbildung einer homogenen NP-Schicht realisiert werden (Abbildung 4.4b)).

NP-Schicht

Substrat

Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen a) der gebildeten NP-Schicht mit Agglomeraten, hergestellt ohne
Mahlprozesses, in der Draufsicht (Einschub: im Querschnitt) und b) der homogenen NP-Schicht, welche mittels
gemahlener Dispersion hergestellt wurde, in der Draufsicht (Einschub: im Querschnitt).
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4. Experimentelle Grundlagen

4.3.3 Silizium-p-Konen-Bildung

Die in dieser Arbeit thematisierten p-Konen, welche als Grundbaustein fiir die
Herstellung der Schottky-Dioden dienen, werden durch die Lasermaterialbearbeitung
von Si-NP-Diinnfilmen (Abbildung 4.5a)) hergestellt. Durch den Laserprozess wird
der Si-NP-Diinnfilm aufgeschmolzen und es formen sich selbstorganisiert Si
p-Strukturen, welche als p-Konen bezeichnet werden (Abbildung 4.5b)). Diese
Konenbildung soll im Folgenden néher betrachtet werden, indem zunéachst auf das

Benetzungsverhalten von Fliissigkeiten auf Festkorperoberflachen eingegangen wird.

Abbildung 4.5: Rasterelektronenmikroskopie Aufnahme a) eines Si-NP-Diinnfilms in der Draufsicht (Einschub:
Diinnfilm im Querschnitt) und b) der Si u-Konen-Strukturen in der Draufsicht (Einschub: Si p-Konen-
Strukturen im Querschnitt), gebildet durch die Laserbearbeitung mit einer effektiven Energiedichte von
2,07 Jem2.

Als vereinfachtes Modell wird dazu das in Abbildung 4.6a) gezeigte
Dreiphasensystem aus Fliissigkeit, Festkorper und Umgebungsgas herangezogen. Die
Art der Benetzung wird dadurch vorgegeben, dass das System versucht seine freie
Energie zu minimieren, was die Minimierung der Summe der drei
Grenzflachenenergien voraussetzt. Somit kann auf idealen Oberflachen das Ausmaf,
mit dem ein Tropfen die Oberfldche im thermodynamischen Gleichgewicht benetzt
mithilfe des Gleichgewichtskontaktwinkels (0eq) angegeben werden.”” Der
Zusammenhang zwischen den Grenzflichenenergien und dem Gleichgewichts-
kontaktwinkel ist dabei durch die Youngsche Gleichung gegeben:"®!

COS(Beq) _Ysr — VsL (26)
YLF

Hierbei ist y die Grenzflachenenergie pro Einheitsflaiche und die Indizes SF, SL und
LF stehen fiir fest-gasformig, fest-fliissig und fliissig-gasférmig. In Abbildung 4.6b) ist
das Benetzungsverhalten in Abhéangigkeit von dem Kontaktwinkel gezeigt. Wahrend
ein Gleichgewichtskontaktwinkel von 0° einer vollstindigen Benetzung der
Substratoberflache mit der Fliissigkeit entspricht, zieht sich die Fliissigkeit fiir einen
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grofier werdenden Gleichgewichtskontaktwinkel immer weiter zusammen bis es bei
einem Gleichgewichtskontaktwinkel von 180° zu einer vollstindigen Entnetzung
kommt.

eq
0° —— \olistandige Benetzung | 1 Ysr — YsL = YLF

a) b)

Partielle Benetzung I_‘I

90° —— Ysr = YLF

Gas .
Partielle Entnetzung
YLP/ Flussigkeit
Beq .
YSE YL 180° —— Entnetzung

Festkorper

| YsF — YsL = —YLF

Abbildung 4.6: Benetzungsverhalten eines Fliissigkeitstropfens nach %l Schematische Darstellung a) des
Gleichgewichtkontaktwinkels O und b) der Benetzung in Abhingigkeit des Gleichgewichtkontaktwinkels Oe.

Wie vorangegangene Arbeiten in der Arbeitsgruppe gezeigt haben, wird sich bei dem
hier betrachteten Laserprozess der Gleichgewichtskontaktwinkel aufgrund der
geringen Schmelzdauern von ~100 ns, in denen das Si fliissig ist, nicht ausbilden. 37778
Der Gleichgewichtskontaktwinkel von fliissigem Si auf beispielsweise Siliziumnitrid
betragt ~50°.””1 Kurze Schmelzdauern von ~100 ns, fithren jedoch dazu, dass sich ein
Nichtgleichgewichtskontaktwinkel von ~90° ausbildet.®” Es wird angenommen, dass
sich dieser Nichtgleichgewichtskontaktwinkel unabhdngig von der Wahl des
Substratmaterials ausbildet und somit naherungsweise auch fiir die hier verwendeten
Substrate gilt. Ein Parameter, welcher die Konenbildung beeinflusst, ist die Porositat
des NP-Diinnfilms, welche 60 — 70 % betragt.®!! Durch die Laserbearbeitung wird die
NP-Schicht aufgeschmolzen. Die hohe Dichte an Poren in der Schicht, stellt
Inhomogenitaten und somit Entnetzungszentren dar. An diesen Entnetzungszentren
bricht der fliissige Si-Film auf und es bilden sich aufgrund der Oberflichenspannung
des Siliziums Si-Agglomerate. Somit ergibt sich ein fliissiges poroses Netzwerk aus Si
und Stickstoff. Die fliissigen Si-Agglomerate wachsen weiter an und sedimentieren
aufgrund ihrer, im Vergleich zum Stickstoff, hoheren Dichte zur Substratoberflache.
Dort kommt es dann zur Ausbildung des Nichtgleichgewichtskontaktwinkels und
somit zur Bildung der p-Konenstruktur.
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4.4 Tintenstrahldruck

Eine der Anforderungen, welche sich durch den geplanten Einsatz der p-Konen-
Schottky-Dioden in chiplosen und somit kostengiinstig herstellbaren Funketiketten
ergeben, ist deren Druckbarkeit (Kapitel 2.3). Dies umfasst neben der Druckbarkeit
von Si und SU-8 (Isolator), welche bereits nachgewiesen wurden,®” die Umsetzung
von gedruckten Kontakten. Aus diesem Grund werden im Rahmen dieser Arbeit
gedruckte Ag-Strukturen untersucht, welche zur Kontaktierung der u-Konen genutzt
werden konnen.

Zum Drucken der Ag-Strukturen wird ein PiXDRO LP50 Tintenstrahldrucker der
Firma Meyer Burger mit einem DMC 11610 Druckkopf genutzt (Abbildung 4.7a)). Der
verwendete Druckkopf besitzt 16 Diisen, die in einer Linie im Abstand von jeweils
254 um angeordnet sind. Jede Diise hat einen Durchmesser von 21,5 um und generiert
Tropfen mit einem Volumen von 10 pl. Die Tropfenbildung beruht bei dem
verwendeten System auf dem ,Tropfen-auf-Nachfrage”-Prinzip (engl. , Drop-on-
Demand”, DOD), bei welchem die Tropfen durch einen Druckimpuls generiert
werden. Dieser Druckimpuls wird iiber piezoelektrische Aktuatoren gesteuert
(Abbildung 4.7b)). Beim Anlegen eines Spannungsimpulses an die Aktuatoren kommt
es durch den inversen piezoelektrischen Effekt zur Verformung dieser. Der durch die
Verformung entstehende Druckimpuls driickt die Tinte aus dem Druckkopf, sodass
einzelne Tropfen geformt werden. Die Tropfenform und -geschwindigkeit konnen
uber die Wellenform des angelegten Spannungspulses angepasst werden.

a) b)

1: Druckkopf
2: Substrattisch
3: Kamerasystem 1 tl | Piezoelektrischer

4: Kamerasystem 2 & | Aktuator

o 000

—~

Abbildung 4.7: a) Schematischer Aufbau des PIXDRO LP50 Tintenstrahldruckers aus 13 und b) schematische
Darstellung der Tropfenformation nach dem piezoelektrischen ,, Drop-on-Demand”-Prinzip (DOD) nach 184,

Der Druckkopf (Abbildung 4.7a) - 1) kann in x- und z-Richtung verfahren werden. Das
zu bedruckende Substrat befindet sich auf einem beheizbaren Substrattisch der Grofie
240 mm x 290 mm (Abbildung 4.7a) - 2). Dieser ist in y-Richtung verfahrbar und kann
zudem zu Ausrichtungszwecken um +1° rotiert werden (S).
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Zur Kontrolle des Druckprozesses verfiigt der Drucker iiber zwei Kamerasysteme.
Eines erlaubt die Betrachtung der Tropfenformation (Abbildung 4.7a) - 3), wodurch
die direkte Analyse der Topfengeschwindigkeit, des Tropfenvolumens und der
Flugbahn ermdglicht wird. Das andere Kamerasystem erlaubt die Aufsicht auf das
Substrat (Abbildung 4.7a) - 4). So kann zum einen die Startposition auf dem Substrat
fiir den Druckprozess festgelegt werden und zum anderen erlaubt es die Kontrolle der
gedruckten Struktur.

4.4.1 Gedruckte Topkontakte

Damit sich gedruckte Ag-Linien als Topkontakt fiir die Diodenstrukturen eignen,
miissen die folgenden Kriterien erfiillt werden. Zum einen wird eine hohe
Leitfahigkeit der Strukturen vorausgesetzt, um elektrische Verluste zu minimieren.
Zum anderen bedarf es fiir die in dieser Arbeit angestrebten Schaltfrequenzen im
GHz-Bereich der Realisierung kleiner Kontaktflachen (Kapitel 2.2.3). Um beide
Anforderungen erfiillen zu kdnnen und trotz reduzierter Linienbreite einen geringen
elektrischen Widerstand der Struktur zu erreichen, muss die Schichtdicke der Struktur
angepasst werden. Techniken um fiir gedruckte Strukturen Linienbreiten <10 um bei
gleichzeitig hohem Aspektverhaltnis der Dicke bezogen auf die Breite zu erreichen,
sind z.B. die Vorstrukturierung des Substrats durch Nanoimprint oder Fotolithografie.
Diese Techniken sind allerdings technisch anspruchsvoll und aufwendig und
entsprechen nicht der Anforderung einer kostengiinstigen Herstellung.

Eine einfachere Moglichkeit geringe Linienbreiten mit einem geringen elektrischen
Widerstand der Struktur zu vereinen stellt der Ansatz von Chu et al.[¥und Ton et al.[8
dar, bei welchem ein Heizschritt nach dem Druckprozess genutzt wird, um die
Linienbreite der gedruckten Struktur zu minimieren und die Linie zudem zu
Stabilisieren. Um dies zu erreichen miissen zwei Bedingungen gegeben sein. Zum
einen muss die Tinte wahrend des Heizschrittes auf dem Substrat entnetzen. Dies
wiirde im Normalfall (unkontrolliertes Entnetzen) zur Ausbildung von
Diskontinuitdten fithren (Abbildung 4.8a)). Zum anderen muss das Substratmaterial
im Losemittel der Tinte 10slich sein, sodass sich durch den Heizschritt die Struktur des
Substratmaterials dandert. Diese veranderte Struktur wiederum verhindert eine
Ausdehnung der Ag-Tinte senkrecht zur Ag-Linie und begrenzt somit deren Breite,
sodass sich eine schmale, stabile Ag-Linie formt (Abbildung 4.8b)).

Der zugrundeliegende Prozess soll im Folgenden am Beispiel der im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten Materialien nédher erlautert werden. Als Substratmaterial wird
unvernetztes SU-8 verwendet, welches in vernetzter Form in den Diodenstrukturen
als Isolator eingesetzt wird. Dieses besteht aus drei Komponenten, dem Epoxidharz
EPON-Resin, dem Losemittel Cyclopentanon und Triarylsulfoniumhexafluoro-
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4. Experimentelle Grundlagen

antimonat als photoempfindliche Komponente. Als Ag-Tinte wird die Tinte Metalon
JS-A191 von Novacentrix genutzt. Diese Tinte besteht zu 40 gew% aus Ag-NP
(Dag~e=30 - 50 nm), wobei Wasser (Basis) und Ethylenglycol (10 — 15 %) die priméren
Losemittel darstellen. Diese Tinte wird im Verhaltnis 1:1 mit Ethanol verdiinnt.
Ethanol wird zum einen beigemischt, um die Oberflachenspannung der Tinte zu
reduzieren, was zu einer Steigerung der Stabilitdt der gedruckten Ag-Linie fithrt. Zum
anderen wird so die Loslichkeit von SU-8 in der Tinte erhoht.[®!

a) b)

S P S S S
B I s T S S B B

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des Tintenflusses wihrend des Vorgangs des Entnetzens nach 156! (©
2019 IEEE). a) Ausbildung von Diskontinuititen durch ein unkontrolliertes Entnetzen. b) Linienformation durch
kontrollierten Entnetzen, welches durch einen Heizschritt direkt nach dem Druckprozess gesteuert wird.

Wird ein Tropfen dieser Tinte auf unvernetztes SU-8 gedruckt (Abbildung 4.9a)), so
l16sen sich an der Grenzfliche dieser beiden Materialien SU-8-Molekiile in dem
Losemittel der Tinte. Infolgedessen bildet sich unter der gedruckten Ag-Linie eine
separate Phase aus, in welcher die SU-8-Molekiile von der Mitte hin zum Rand
transportiert werden (Abbildung 4.9b)). Fiir den Extremfall einer gepinnten
Kontaktlinie lasst sich dieser Transport durch einen radialen Fluss vom Zentrum des
Tropfens hin zu dessen Rand erkldaren, welcher dem durch den radialen Gradienten
des Verdampfungsflusses verursachten Unterschied in der Volumenadnderung
entgegenwirkt.®”#1 Ein dhnlicher Materialtransport kann in dem hier betrachteten Fall
beobachtet werden.®! Die Ag-Linie sinkt in Folge dieses Materialtransports sukzessive
in das SU-8 ein, wobei es zur Ausbildung einer konkaven Oberflachenstruktur des
SU-8 kommt, welche die Ag-Linie umgibt und diese in ihrer Ausdehnung beschrankt
und somit stabilisiert (Abbildung 4.9c)). Zeitgleich fiihrt das Verdampfen des
Losemittels zu einer Erhchung der Oberflachenspannung der Tinte, sodass die Ag-
Tinte entnetzt und sich zusammenzieht. Die Erthohung der Oberflachenspannung der
Tinte ist damit zu begriinden, dass Ethanol, welches mit ~22,1 mNm eine niedrigere
Oberflachenspannung aufweist als die Tinte JS-A191 (28 —32 mNm™), bevorzugt
verdampft.[5>868]

a) [ D by £ e c) @

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung der Linienformation von gedrucktem Ag auf unvernetztem SU-8

nach 1891,
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Die Kombination des SU-8-Transports und der daraus resultierenden, die Ag-Linie
beschrankenden Struktur und dem zeitgleichen Entnetzen der Ag-Linie fiihrt somit
dazu, dass eine schmale Linie mit einem hohen Aspektverhaltnis geformt wird. Dieser
Prozess lasst sich durch die Temperatur des Heizschritts unmittelbar nach dem
Druckvorgang kontrollieren. Durch eine Erhohung der Temperatur lasst sich die
Viskositat der Tinte reduzieren. Hierbei ist zu erwahnen, dass es sich herausgestellt
hat, dass eine geringe Tintenviskositit essentiell fiir den Start dieses Prozesses ist.[®!
Zudem kann die Verdampfung des Losemittels beschleunigt und die Loslichkeit des
SU-8 in der Tinte erhoht werden.®!
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5. Untersuchung der u-Konen-Bildung aus
Silizium-Nanopartikel-Dinnfilmen

Um die p-Konenstruktur optimal auf deren Anwendung in Schottky-Dioden anpassen
zu konnen, wird im Folgenden zundchst die Bildung der p-Konen hinsichtlich der
verwendeten Substratmetallisierung, der NP-Schichthomogenitit und NP-
Schichtdicke sowie der verwendeten Laserenergiedichte untersucht. Anschliefsend
wird die Kristallinitdt der u-Konen gepriift.

5.1 Einfluss der Substratmetallisierung

Bei dem Herstellungsprozess der pu-Konen-Schottky-Diode werden die u-Strukturen
direkt auf einem der Metallkontakte generiert. Aus diesem Grund hat die Wahl des
Metalls nicht nur einen Einfluss darauf, welche Art von elektrischem Kontakt sich
ausbildet, wie es in Kapitel 2.2 diskutiert wird, sondern auch auf den Laserprozess zur
Herstellung der p-Konen. Dariiber hinaus beeinflusst der Laserprozess selbst die Art
des elektrischen Kontakts. Durch den Laserprozess konnen an der Grenzflache zum
Metall Temperaturen bis zu 1683 K (Schmelztemperatur der Si-NP) auftreten.”! Je
nach Laserenergiedichte und der Schmelztemperatur des verwendeten Metalls kann
dieses somit ebenfalls mit aufschmelzen. Zudem kann es durch die hohen
Temperaturen an der Grenzflaiche zwischen Metall und Si zu Diffusionsprozessen
oder zu Reaktionen wie z.B. der Silizidbildung kommen. !

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Einfluss zweier verschiedener Metalle auf den
Laserprozess getestet. Zum einen wird eine 1pum dicke Al-Schicht als
Substratmetallisierung verwendet. Al ist ein oft verwendetes und viel erforschtes
Kontaktmaterial fiir Si-Bauelemente.?!! Es bildet eine Barrierehohe von 0,45 — 0,58 eV
zu p-Si und von 0,65 - 0,7 zu n-Si aus.’**! Diese Barriere ist allerdings empfindlich
gegeniiber den Al-Si Grenzflicheneigenschaften, welche =z.B. durch die
Oberflachenprdparation des Si, eine Oxidzwischenschicht, die wahrend des
Metalldepositionsverfahrens herrschenden Bedingungen oder einen Heizschritt
beeinflusst werden konnen.>*! Letzteres kann die Ausbildung einer Al-reichen Si
Grenzschicht bewirken. Da Al ein p-typ Dotierstoff fiir Si ist, resultiert dies in einer
p*-Dotierung der Si Grenzschicht, was wiederum zur Ausbildung eines ohmschen
Kontakts zu p-typ Si und einem verbesserten Kontaktwiderstand fiihrt.[59°100
Allerdings weist Al mit 933,4 K'!l eine fiir Metalle relativ niedrige Schmelztemperatur
auf.
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Zum anderen wird eine Schichtkombination aus 1 um Ti und ca. 120 nm W getestet.
W besitzt mit 5,5 uQcml% einen geringfiigig grofseren spezifischen Widerstand als Al
(par=2,7 uQcm)!%l, weist aber mit 3683 K'®l eine deutlich hohere Schmelztemperatur
auf. Die Barrierehohe von W-Kontakten auf p-Si betragt 0,42 - 0,54 eV und auf n-Si
0,66 - 0,7 eV .1104105]

5.1.1 Aluminium als Substratmetallisierung

Wie bereits erwdhnt, kann Al einen ohmschen Kontakt zu p-typ Si ausbilden,
weswegen es im Rahmen dieser Arbeit als Substratmetallisierung getestet wird.[?/*!

Da die Si-Strukturen direkt auf dem Metallkontakt generiert werden, wird die Al-Si
Grenzfldche wihrend des Laserprozesses hohen Temperaturen ausgesetzt. Aufgrund
seiner geringen Schmelztemperatur von 933,4 K! wird auch das Al an der
Grenzflache aufgeschmolzen, sodass sich eine Al-Si-Schmelze ausbildet. Dicke und
Zusammensetzung der Al-Si-Schmelze hiangen dabei von der Temperaturverteilung

innerhalb der Schichten und den Diffusionsprozessen der beiden beteiligten Spezies
ab.

Das Aufschmelzen des Al kann iiber die Lasermodifikation eines Si-NP-Diinnfilms auf
einer diinnen Al-Schicht mit einer Dicke von ~350 nm nachgewiesen werden. Da die
diinne Al-Schicht auf ein Glassubstrat aufgebracht ist, welches mit 1,2 W(mK)* eine
vergleichsweise schlechte Warmeleitfahigkeit aufweist, kommt es zu einem
Warmestau in der Al-Schicht. Die diinne Al-Schicht schmilzt aufgrund dessen bis zum
Glassubstrat auf und entnetzt, sodass sich Locher in der Al-Schicht bilden (helle
Bereiche in Abbildung 5.1).

Abbildung 5.1: REM-Aufnahme von p-Konen auf einer diinnen Al-Schicht (dai ~350 nm), welche wihrend des
Laserprozesses mit 3,10 Jem? Locher (helle Bereiche) gebildet hat, sodass an diesen Stellen das Glassubstrat zu
sehen ist.

Fiir den Aufbau der p-Konen-Dioden bedeutet dies, dass eine dickere Al-Schichtdicke
gewahlt werden muss. Dickere Al-Schichten ermdglichen eine bessere Ableitung der
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Warme, sodass ein Aufschmelzen bis zum Glassubstrat und somit eine Lochbildung
vermieden wird. Experimentell hat sich dabei eine Schichtdicke von ~1 um als
ausreichend dick erwiesen. Eine genaue Analyse und Auswertung der Schmelz- und
Diffusionsprozesse konnten im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt

werden.

Wahrend des sich an den Schmelzprozess anschlieffenden Kristallisationsprozesses
kann eine hohe Al Konzentration von bis zu 10" cm? in das Si Kristallgitter eingebaut
werden.10191 Da Al, wie bereits erwdhnt, eine p-typ Leitfahigkeit im Si hervorruft,
fithrt die so auftretende p*-Dotierung an der Grenzfliche zum Al vermutlich zur
Ausbildung eines ohmschen Kontakts und somit zu einer Reduktion des
Kontaktwiderstands im Vergleich zu ungelaserten Al-Si Kontakten. Fiir die
Realisierung der p-Konen-Schottky-Dioden ist es dabei jedoch wichtig, dass ein
Konzentrationsgradient entlang des Konus entsteht, sprich sich die p*-Dotierung auf
die Grenzflache zur Substratmetallisierung beschrankt und nicht iiber den gesamten
Konus erstreckt. Andernfalls ware die Realisierung eines Schottky-Kontakts zu den
Konenspitzen aufgrund der dort ebenfalls auftretenden hohen Dotierung und folglich
erhohten Tunnelwahrscheinlichkeit der Ladungstrager erschwert. Ein Hinweis auf
eine erhohte Dotierung durch die Al-Substratmetallisierung kann aus den
IU-Kennlinien der Dioden gewonnen werden (Kapitel 7.2).

5.1.2 Wolfram als Substratmetallisierung

Da W mit 3683 Kl die hochste Schmelztemperatur aller Metalle aufweist, ist eine
hohe thermische Stabilitat und somit Bestandigkeit gegeniiber dem Laserprozess zu
erwarten. W-Schichten neigen allerdings zur Ausbildung interner Verspannungen, die
bei zu hohen Schichtdicken zu einer Wolbung der Schicht fithren (Abbildung
5.2a)).105110111 Daraus resultieren Rauigkeiten der Oberfliche im pm-Bereich. Nur
Dicken von wenigen hundert nm konnen als planare Schicht mit vernachlassigbarer
Rauigkeit (Rq<1nm) abgeschieden werden. Da fiir die u-Konen-Formation eine
geringe Oberflachenrauigkeit wichtig ist, kommen nur diinne W-Schichten mit
vernachldssigbarer Rauigkeit als Substratmetallisierung in Frage. Diinne auf ein
Glassubstrat aufgebrachte W-Schichten weisen allerdings eine schlechte Haftung zum
Glassubstrat auf und platzen wiahrend des Laserprozesses von diesem ab, wie es in
Abbildung 5.2b) und c) gezeigt ist. Zu sehen ist ein Glassubstrat mit einer ~170 nm
dicken W-Schicht (Abbildung 5.2b)). In der oberen linken Ecke des Substrats wurde
ein Bereich von 10 x 10 mm der W-Schicht mit einer Laserenergiedichte von 1,72 Jem
laserbearbeitet, was zur Rissbildung in der Schicht und zum Abplatzen dieser gefiihrt
hat (Abbildung 5.2¢)).
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W-Schicht

50 pm

Abbildung 5.2: a) Lichtmikroskopaufnahme einer verformten W-Schicht. b) ~170 nm dicke W-Schicht auf einem
Glassubstrat. In der oberen linken Ecke des Substrats wurde ein Bereich von 10 x 10 mm der Schicht mit einer
Laserenergiedichte von 1,72 Jem? lasermaterialbearbeitet. c) Lichtmikroskopaufnahme der Grenze zwischen dem
lasermaterialbearbeiteten Bereich (oben) und der unbehandelten W-Schicht (unten).

Um dies zu verhindern wird zwischen W und Glassubstrat eine 1 um dicke
Zwischenschicht aus einem weiteren Metall aufgebracht. Diese soll als Haftvermittler
dienen und zudem die Warme ableiten, um ein Abplatzen der W-Schicht zu
vermeiden. Als Haftvermittler kommen vor allem Metalle mit einer hohen
Sauerstoffaffinitit wie Al und Ti in Frage, da diese iiber Wasserstoffbriicken-
bindungen chemisch an das Glassubstrat gebunden sind und so eine gute Haftung zu
diesem aufweisen. (112!

Durch Experimente konnte allerdings gezeigt werden, dass diinne W-Schichten
unabhéngig von der Substratwahl Locher aufweisen und durch den Laserprozess
zudem Risse in der W-Schicht generiert werden konnen. Somit ist es wichtig, dass die
Zwischenschicht wahrend des Laserprozesses nicht aufschmilzt. Ein Aufschmelzen
wiirde dazu fithren, dass sich die Schmelze durch Risse und Locher in der W-Schicht
an die Oberflache driickt, wie es unter Verwendung einer Al-Zwischenschicht der Fall
ist (Abbildung 5.3b)). Anhand der in Abbildung 5.3a) und c) gezeigten EDX-Spektren,
welche an unterschiedlichen Stellen auf der Metallisierung zwischen den Konen
aufgenommen wurden, kann dies belegt werden. Das in Abbildung 5.3a) gezeigte
EDX-Spektrum zeigt den Fall einer geschlossenen W-Schicht. Neben dem W-Signal
wird auch ein geringes Al-Signal detektiert, was damit zu begriinden ist, dass die Tiefe
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5. Untersuchung der p-Konen-Bildung aus Silizium-Nanopartikel-Diinnfilmen

des EDX-Analysevolumens die W-Schichtdicke {iibersteigt. Das in Abbildung 5.3c)
gezeigte EDX-Spektrum hingegen weist ein, im Vergleich zum W-Signal, deutlich
starkeres Al-Signal auf, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die Al-
Schmelze durch einen Riss oder ein Loch in der W-Schicht an die Oberflache gelangt
ist.

1.0 4

cps/eV

y B K 15 2.0
keV E i keV

Abbildung 5.3: a) und c¢) EDX-Spektren der Oberfliche einer diinnen auf eine Al-Schicht aufgebrachten
W-Schicht nach dem Laserprozess zur Konengeneration und die zugehorige REM-Aufnahme in b).

Da Risse und Locher iiber die gesamte W-Schicht verteilt auftreten und Al in direktem
Kontakt mit der Si-Schmelze zu einer zusitzlichen p-Dotierung fiithren kann
(Kapitel 5.1.1), wird stattdessen eine Ti-Zwischenschicht verwendet. Die
Schmelztemperatur von Ti liegt bei 1941 KI', sodass davon ausgegangen werden
kann, dass dieses wahrend des Laserprozesses nicht aufschmilzt.

Einziger Nachteil einer Ti-Zwischenschicht ist der um ca. den Faktor zwei grofiere
Ausdehnungskoeffizient von Ti im Vergleich zu W (Ti: 8,6-10° K1, W: 4,5-10¢ K-1)113],
sodass es beim Ablosen der Schichten vom Glassubstrat zu einem Aufrollen dieser
kommen kann (Abbildung 5.4).

Abbildung 5.4: Abgeloster und aufgerollter W-Film.

Ein Ablosen des Metallfilms vom Substrat kann dadurch ausgelost werden, dass tiber
Stellen mit geringer Schichtdicke wie dem Rand der Metallisierung oder
Unebenheiten, wie Verschmutzungen des Glassubstrats, gelasert wird. Von daher
sollte darauf geachtet werden, dass die Substrate sorgsam gereinigt werden und nicht
tiber den Rand der Metallisierung gelasert wird.
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Wird nun ein auf diese Schichtkombination (Ti/W) aufgebrachter Si-NP-Diinnfilm
laserbearbeitet, so kommt es wahrend des Laserprozesses zu einem Abplatzen der NP-
Schicht und der p-Konen (Abbildung 5.5a) und b), Bereich I). Da die abgeplatzten
Konen (rote Markierungen in Abbildung 5.5b) und Abbildung 5.5c)) keinen direkten
Kontakt zum W aufweisen oder sich ganzlich von diesem l6sen, sodass vermehrt
Bereiche ohne Konen auftreten, eignen sich auf diese Weise hergestellte Proben nicht
fir die Weiterverarbeitung zu p-Konen-Schottky-Dioden. Wird die W-Schicht
allerdings vor dem Aufbringen des Si-NP-Diinnfilms zundchst durch einen
zusatzlichen Laserprozess vorbehandelt, kann das Abplatzen verhindert und eine
homogene Konenbildung erreicht werden (Abbildung 5.5a) und b), Bereich II). Eine
erste Vermutung ist, dass die Vorbehandlung Defekte in und Verspannungen von der
W-Schicht ausheilt, was es allerdings genauer zu untersuchen gilt. Durch REM- und
Konfokalmikroskop Untersuchungen konnte vor und nach der Vorbehandlung durch
den Laserprozess aber bisher kein Unterschied zwischen den W-Schichten beziiglich
ihrer Oberflachentopologie festgestellt werden.

| 5 >
{2 o
oY |
’.“ i
7 i,’/" Bereich
5 ohne Konen

= Abgeplatzte
i \Konen
|

5 um

Abbildung 5.5: Einfluss des dem Lasermaterialbearbeitungsprozess der Si-NP-Schicht wvorangestellten
Laserprozesses zur Vorbehandlung der W-Schicht. a) Lichtmikroskopaufnahme der Grenzfliche zwischen der
unbehandelten (I) und mittels Laserprozess vorbehandelten W-Schicht (II), b) vergrifierte Ansicht dieser
Grenzfliche und c¢) REM-Aufnahme abgeplatzter Konen im unbehandelten Bereich (I).

Frequenz, Verfahrgeschwindigkeit und Laserenergiedichte werden fiir die
Vorbehandlung auf 100Hz, 9,3mmmin! und 1,72]Jcm? gesetzt. Hohere
Laserenergiedichten fithren zu einer vermehrten Rissbildung in der W-Schicht und
durch geringere Energien ldsst sich ein Abplatzen des Si-NP-Diinnfilms wahrend des
Laserprozesses nicht vermeiden.

5.2 Einfluss der Schichthomogenitat

Um den Einfluss der NP-Schichthomogenitat auf die Konenbildung zu untersuchen,
werden ~450 nm dicke Si-NP-Schichten mithilfe von zwei unterschiedlichen
Beschichtungstechniken auf Ti/W aufgebracht.
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5. Untersuchung der p-Konen-Bildung aus Silizium-Nanopartikel-Diinnfilmen

Zum einen wird einen Spray-Coater UC 320 der Firma Siansonic Technology
verwendet um einen Si-NP-Diinnfilm herzustellen. Bei diesem Beschichtungs-
verfahren trifft die Dispersion mittels Ultraschallverdiisung tropfenweise auf das
Substrat auf. Wahrend des Trocknungsvorgangs der einzelnen Tropfen kommt es
dann durch den Kaffeerandeffekt zur Ansammlung der Si-NP am Rand der Tropfen
(Abbildung 5.6).0114

Kaffderand = ﬂ

Abbildung 5.6: REM-Aufnahme eines mittels Spray-Coater aufgebrachten Si-NP-Tropfens, bei welchem sich
durch den Kaffeerandeffekt bedingt die Si-NP vermehrt an dessen Rand anlagern.

Die resultierenden Schichten bestehen demnach aus einer Uberlagerung der
Kaffeerander der einzelnen Tropfen, wodurch sich ein inhomogenes NP-Geflecht
ergibt (Abbildung 5.7a)). Zum anderen werden die Si-NP mittels
Rotationsbeschichtung, wie sie standardmafiig in dieser Arbeit fiir die
Diodenprozessierung verwendet wird, auf das Substrat aufgebracht. Es ergibt sich die
in Abbildung 5.7b) gezeigte homogene NP-Schicht.

Werden diese Schichten laserbearbeitet, so sind deutliche Unterschiede in der
Konenbildung zu erkennen. Die Laserbearbeitung des inhomogenen NP-Geflechts
filhrt zur Ausbildung von Konen, deren Dichte und Grofie iiber die gesamte
Probenflache variieren (Abbildung 5.7c) und e)). Die Kaffeerander (Abbildung 5.7a),
Bereich I), welche eine Hohe von ~450 nm aufweisen, werden durch den Laserprozess
mit einer Energie von 0,70 Jem? noch nicht vollstandig aufgeschmolzen. Es bilden sich
teilweise zusammenhdngende Konen auf einer unaufgeschmolzenen NP-Schicht
(Abbildung 5.7c), Bereich I). Die Lasermaterialbearbeitung der Bereiche zwischen den
Kaffeerandern (Abbildung 5.7a), Bereich II) mit 0,70 Jem?, welche eine bedeutend
geringere Schichtdicke aufweisen, fiihrt bereits zu einem vollstandigen Aufschmelzen
und zur Ausbildung freistehender Konen (Abbildung 5.7c), Bereich II). Wird eine
Energie von 2,07 Jem™ fiir die Lasermaterialbearbeitung verwendet, so sind auf der
Probe nur noch vereinzelte Konen in den Bereichen zu finden, welche zuvor mit
Kaffeerandern bedeckt waren (Abbildung 5.7e)). Die Lasermaterialbearbeitung der
homogenen Si-NP-Schicht hingegen fiithrt zu einer gleichméafiigeren Konenbildung.
Ahnlich wie es bei der Lasermaterialbearbeitung des Kaffeerands der zuvor
betrachteten spriithbeschichteten Probe zu beobachten war, schmilzt die NP-Schicht
bei der Verwendung von 0,70 Jem? Laserenergiedichte noch nicht vollstindig auf
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(Abbildung 5.7d)). Es bilden sich Konen auf einer Schicht unaufgeschmolzener NP.
Wird die verwendete Energie auf 2,07 Jcm erhoht, so bilden sich freistehende Konen
(Abbildung 5.7f)). Die Form und Hohe der Konen variiert nur leicht, was unter
Anbetracht der Ergebnisse der spriihbeschichteten Probe auf leichte Inhomogenitaten
in der NP-Schichtdicke, sowie eine variierende Agglomerat- und NP-Grofie
zuriickzufiihren sein konnte. Aber auch andere Prozessschwankungen wie
beispielsweise eine ortsabhidngige Variation der Laserenergiedichte konnten eine

Ursache sein.

Ungelasert

0,70 Jem2

2,07 Jem?

. ~

Abbildung 5.7: Einfluss der Schichthomogenitit auf die Konenbildung. Gezeigt sind REM-Aufnahmen a) einer
inhomogenen gespriihten NP-Schicht (Einschub: Ubersichtsaufnahme mit geringerer Vergriferung) im
Gegensatz zu b) einer aufgeschleuderten homogenen NP-Schicht. In c) und d) sind die durch den Laserprozess
mit 0,70 Jem? aus diesen Schichten resultierenden p-Konen gezeigt. e) und f) zeigen die Resultate fiir die
Verwendung einer Laserenergiedichte von 2,07 Jem2.
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5. Untersuchung der p-Konen-Bildung aus Silizium-Nanopartikel-Diinnfilmen

Um eine homogene Konenverteilung zu erzielen, ist es demnach wichtig moglichst
homogene NP-Schichten zu verwenden. Zudem ist zu erkennen, dass sowohl die
Schichtdicke der NP-Schicht als auch die verwendete Laserenergiedichte einen
Einfluss auf die Konenbildung haben, was in den nachfolgenden Kapiteln genauer
untersucht werden soll (Kapitel 5.3 und 5.4).

5.3 Einfluss der Schichtdicke

Wie bereits in vorherigen Arbeiten gezeigt wurde, hat die Schichtdicke des Si-NP-
Diinnfilms einen Einfluss auf die Konenhohe.[''511% Dije Schichtdicke kann durch die in
der Dispersion enthaltende Massenkonzentration an Si-NP und die verwendeten
Schleuderparameter wahrend der Rotationsbeschichtung eingestellt werden.[11511¢]

Mit steigender NP-Schichtdicke nimmt auch die Konenhohe zu, wie es in Abbildung
5.8a) fiir die Verwendung von p-dotierten Si-NP aus dem HWR gezeigt ist. Je dicker
die NP-Diinnfilme sind, desto eher platzen diese aber auch wahrend des
Laserprozesses ab (Abbildung 5.8b)), sodass die Verwendung von Schichtdicken
> 600 nm vermieden werden sollte. Wird die NP-Schichtdicke von ~330 nm auf
~580 nm erhoht, so vergrofiert sich ebenfalls die mittlere Konenhéhe von ~400 nm
(Abbildung 5.8c)) auf ~910 nm (Abbildung 5.8d)).
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Abbildung 5.8: a) Auftragung der mittleren Konenhdhe in Abhingigkeit der Schichtdicke des Si-NP-Diinnfilms
aus 1161 ynd der als Fehlerbalken dargestellten Standardabweichung. b) Wegen seiner hohen Schichtdicke
(d ~843 nm) wihrend des Laserprozesses teilweise abgeplatzter NP-Diinnfilm. ¢) REM-Aufnahmen der Konen
(Seitenansicht) hergestellt durch die Lasermaterialbearbeitung einer ~330 nm und d) einer ~580 nm dicken
Schicht aus p-dotierten NP aus dem HWR nach 11761,
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Dies ist damit zu begriinden, dass durch einen dickeren NP-Diinnfilm mehr Si-Masse
fiir die Konenbildung zur Verfiigung gestellt wird. Die relative Standardabweichung
der Konenhohe je Mittelwert betragt ~20 %. Diese Variation in der Konenhthe konnte
auf Prozessschwankungen wie Inhomogenititen in der Schichtdicke sowie eine
variierende Agglomerat- und NP-Grofie zuriickzufiihren sein (Kapitel 5.2).

Einen weiteren Hinweis darauf, dass die Agglomerat-/NP-Grofie einen Einfluss auf
die Konenbildung haben konnte, liefert der Vergleich mit n-dotierten NP aus dem
MWR. Auch unter Verwendung dieser Si-NP lasst sich mit steigender Schichtdicke ein
Anstieg der Konenhdhe beobachten (Abbildung 5.9).

1000 T T T T T T T T T T T T
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Konenhohe [nm]

400 -
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Abbildung 5.9: Konenhohe in Abhingigkeit der Schichtdicke des NP-Diinnfilms unter Verwendung n-dotierter
Si-NP aus dem MWR.

Allerdings fiihrt die Lasermaterialbearbeitung einer ~214 nm dicken Schicht bereits zu
einer mittleren Konenhohe von 400 nm. Eine Erhohung der Schichtdicke auf ~537 nm
liefert eine mittleren Konenhohe von 834 nm. Die relative Standardabweichung je
Mittelwert betragt erneut ~20 %. Durch die hoheren Konenhdhen lésst sich vermuten,
dass unter Verwendung kleinerer, spharischer, weich-agglomerierter Si-NP, wie der
n-dotierten Si-NP, geringere Schichtdicken fiir vergleichbare Konenhdhen benétigt
werden, als unter Verwendung von vergleichsweise grofieren, agglomerierten,
plattchenformigen NP, wie den hier verwendeten p-dotierten Si-NP. Dies konnte
damit zu begriinden sein, dass kleinere, spharische, weniger stark agglomerierte NP
eine grofiere Packungsdichte bilden, folglich eine diinnere Schicht mehr Si-Masse
enthdlt. Um dies zu verifizieren miissen allerdings weitere Versuchsreihen in
nachfolgenden Arbeiten durchgefiihrt werden. Dabei sollte darauf geachtet werden
moglichst die gleichen Schichtdicken aus MWR- und HWR-Partikeln herzustellen, um
iiber die Wahl derselben Laserenergiedichte die Konendichte konstant zu halten. Dies
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5. Untersuchung der p-Konen-Bildung aus Silizium-Nanopartikel-Diinnfilmen

sollte die Vergleichbarkeit der Versuchsreihen steigern. Auch kénnte versucht werden
tiber Prazisionswagen die jeweilige NP-Beladung fiir die unterschiedlichen Schichten
zu bestimmen wund einen gegebenenfalls auftretenden Massenunterschied
nachzuweisen.

5.4 Einfluss der Laserenergiedichte

Um den Einfluss der verwendeten Laserenergiedichte auf die Konenbildung zu
untersuchen, werden ~450 nm dicke NP-Schichten mittels Rotationsbeschichtung
sowohl auf Al als auch auf Ti/W abgeschieden und mit unterschiedlichen

Steigende Laserenergiedichte

auf Al (links) und Ti/W (rechts).
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Laserenergiedichten bearbeitet. Wie anhand der REM-Bilder in Abbildung 5.10 zu
sehen ist, fithrt auf beiden verwendeten Metallen eine Erhohung der
Laserenergiedichte zu einer Verringerung der Anzahldichte der Konen. Wahrend sich
bei der Lasermaterialbearbeitung mit 1,03Jcm? noch ein Geflecht aus
u-Konenstrukturen auf einer diinnen Schicht nicht aufgeschmolzener Si-NP ausbildet
(Abbildung 5.11a)), entstehen durch einen Laserprozess mit Energien ab 2,07 Jem?2
freistehende Konen (Abbildung 5.11b)). Diese weisen einen direkten Kontakt zum
Metall ohne Zwischenschicht aus nicht aufgeschmolzenen Si-NP auf. Dies lasst die
Schlussfolgerung zu, dass Energien >2,07 Jem? benétigt werden, um die ~450 nm
dicke NP-Schicht vollstandig aufzuschmelzen. Wird die Laserenergiedichte weiter
erhoht, werden die Konen grofier und ihr Abstand zueinander nimmt zu.

Si
u-Konen

AN,

W-Substratmetallisierung |

Abbildung 5.11: REM-Aufnahmen in der Seitenansicht a) des Geflechts aus Konenstrukturen auf einer diinnen
Schicht nicht aufgeschmolzener Si-NP (1,03 Jem2) und b) der freistehenden Konen (2,07 Jcm2).

Um diese Zusammenhidnge genauer zu analysieren, werden die REM-Bilder
hinsichtlich der Anzahldichte der p-Konen (Abbildung 5.12a)) und der mittleren
Grundflache pro Konus (Abbildung 5.12b)) mithilfe des Programms Image]
ausgewertet und die Werte iiber der Laserenergiedichte aufgetragen. Mit der
Auswertung begonnen wird ab Laserenergiedichten von 2,07 Jem?, da, wie bereits
gezeigt, erst ab dieser Energie der Si-NP-Diinnfilm vollstindig aufgeschmolzen wird
und freistehende Konen gebildet werden. Fiir die Analyse werden die mittels REM
aufgenommenen Graustufenbilder zundchst in monochromatische Bilder
umgewandelt. Anschlieffend kann die ,Partikelanalyse” des Programms genutzt
werden, um die Anzahldichte und die mittlere Grundflache der Konen zu bestimmen.
Fiir eine genauere Beschreibung dieses Vorgangs siehe Anhang B.1. Die Analyse der
REM-Bilder zeigt, dass sich die Konenanzahldichte mit steigender Energiedichte
verringert (Abbildung 5.12a)). Somit reduziert sich die Konenanzahldichte auf
Aluminium von 555 000 mm? (2,07 Jem?) auf 274 000 mm? (3,10 Jem?). Auf Wolfram
ist die Konenanzahldichte fiir die jeweiligen Energien hoher und sinkt von
606 000 mm (2,07 Jem2) auf 366 000 mm2 (3,10 Jem2).
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Abbildung 5.12: a) Konenanzahldichte und b) mittlere Konenfliche in Abhingigkeit der verwendeten
Laserenergiedichte.

Ahnliches gilt fiir die mittleren Grundflache pro Konus. Auch hier zeigt die Analyse
der REM-Bilder den Anstieg der mittleren Grundfliche pro Konus mit der
Laserenergiedichte (Abbildung 5.12b)). Fiir Al wachst die mittlere Grundflache von
0,33 +0,02 pm? (2,07 Jem?) auf 0,45+0,04 pm? (3,10 Jcm?) an und fallt bei der
jeweiligen Laserenergiedichte demnach grofser aus als auf W. Auf W ergibt sich bei
einer Energiedichte von 2,07 Jem? lediglich eine mittlere Grundflache von
0,25+0,02 um?. Diese steigt bis zu einer Energiedichte von 2,76 Jcm? auf
0,41 £ 0,06 pm? an, reduziert sich bei einer Energie von 3,10 Jem? allerding wieder auf
0,34 + 0,02 um?. Hierbei ist allerdings auffdllig, dass der Messwert bei 2,76 Jcm? eine
um den Faktor 3 grofiere Standardabweichung aufweist. Somit konnte es sich bei
diesem Messwert auch um einen Fehler im Experiment, bedingt durch
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Prozessschwankungen handeln. Prozessschwankungen konnen durch eine vermehrte
Riss- oder Lochbildung in der W-Schicht, welche bei der Verwendung hoherer
Energiedichten vermehrt auftreten, sowie durch eine erhohte Rauigkeit dieser
hervorgerufen werden.

Die Wahl der Substratmetallisierung hat somit einen Einfluss auf die
Konenanzahldichte, sowie die mittlere Konengrundflache. Welchen Einfluss die
Oberflachentopografie der aufgesputterten Metallfilme, ihre Schmelztemperaturen
(W: 3683 K und Al: 933,4 K)!"%U und die somit unterschiedliche Temperaturverteilung
im System, oder die Oberflichenenergien (W: 4 Jm? und Al: 1,2 Jm™*)"” aquf den
Konenbildungsprozess haben, bleibt zu klaren.

5.5 Kristallinitdt der p-Konenstruktur

Um die Kristallinitat der p-Konen zu untersuchen, wird eine TEM-Analyse an einer

aus der Konenstruktur einer Diode geschnitten FIB-Lamelle durchgefiihrt. Das
Ergebnis ist in Abbildung 5.13 dargestellt.

1 i 2nm 1T ' 3 nm pill
Abbildung 5.13: a) REM-Ubersichtsaufnahme einer FIB-Lamelle mit Markierungen der in c) - e) analysierten
Bereiche I - 111, b) schematische Darstellung der (110)-Projektion des Si-Gitters, c) HR-TEM-Aufnahme der
Gitterstruktur eines Konus entlang der [110]-Richtung des Si-Kristalls, d) HR-TEM-Aufnahme eines

Stapelfehlers und e) HR-TEM-Aufnahme der W-p-Konen-Grenzfliche.

Die Ubersichtsaufnahme in Abbildung 5.13a) zeigt die untersuchte FIB-Lamelle. Die
p-Konen wurden auf einer Substratmetallisierung aus W hergestellt und sind in SU-8
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2000.5 eingebettet. Da der herausgeschnittene Querschnitt nicht mittig durch die
Konen verlduft, ist kein Kontakt zwischen den Konen und der Al-Topmetallisierung
zu sehen. Wird die Gitterstruktur des untersuchten Konus (Bereiche I - III) entlang der
[110]-Richtung des Si-Kristalls betrachtet (HR-TEM Aufnahmen, Abbildung
5.13c¢) - e)) und mit der schematischen Darstellung der (110)-Projektion des Si-Gitters
in b) verglichen, sind keine amorphen Anteile oder Einschliisse zu erkennen. Der
u-Konus ist bis zur Grenzflache zur Substratmetallisierung hoch kristallin (Abbildung
5.13a) Bereich III und Abbildung 5.13e)). Es sind lediglich einige wenige Stapelfehler
z.B. entlang der (111)-Ebene (orange gestrichelte Linie in d)) zu finden.

Die Kiristallinitat der p-Konen wird durch Raman-Messungen bestéatigt. Dazu werden
Raman-Spektren einzelner pu-Konen aufgenommen und mit dem Raman Signal eines
unbehandelt Si-NP-Diinnfilms und einer c-Si-Referenz verglichen. Die gemessenen
Raman Spektren sind in Abbildung 5.14 gezeigt. Um diese besser vergleichen zu
konnen, sind die Spektren auf das Maximum des Raman Peaks bei ~522 cm™ normiert
und gegeneinander entlang der Intensitats-Achse verschoben.

a)
b)

)

50 100 150 200 250

a) Si-NP Dinnfilm

b) Si p-Konen

Raman Intensitat

c) c-Si Referenz

400 450 500 550 600
Raman-Verschiebung [cm™]

Abbildung 5.14: Raman Spektren 1. Ordnung des a) unbehandelten Si-NP-Diinnfilms und b) einzelner pi-Konen
im Vergleich zu c) einer c-Si Referenz. Die Spektren sind auf den Raman Peak bei ~522 cm' normiert und
gegeneinander entlang der Intensitits-Achse verschoben. Einschub: Raman Spektren bei geringeren
Wellenzahlen. Der breite Peak in Spektrum a) kann den amorphen Komponenten des unbehandelten Si-NP-
Diinnfilms zugeordnet werden.

Wie bereits in Kapitel 3.1.1 erlautert, wird in kristallinem Si nur die optische
Schwingungsmode des Zonenzentrums angeregt, sodass sich bei der Messung der c-Si

Referenz ein schmaler Peak bei einer Raman-Verschiebung von 521,6 cm™ ergibt
(Spektrum c) in Abbildung 5.14).15¢]

Der unbehandelte Si-NP-Diinnfilm weist hingegen eine asymmetrische Verbreiterung
dieses Peaks hin zu kleineren Energien auf, sodass davon ausgegangen werden kann,
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dass dieser neben kristallinen Anteilen auch amorphe Komponenten beinhaltet
(Spektrum a) in Abbildung 5.14).5 Amorphes Si weist einen breiten Raman-Peak um
480 cm™ auf (Kapitel 3.1.1), welcher durch die Anregung der TO Schwingungsmode
von amorphem Si zustande kommt.5418] Dieser {iiberlagert das Spektrum der
kristallinen Anteile und fithrt zusammen mit dem geringen Durchmesser der Si-NP
(D <70 nm) zudem zu einer Verschiebung des Hauptpeaks im Vergleich zur c-Si
Referenz (Spektrum c)) von Aw =1,8 cm™.5611%1201 Ein weiterer Nachweis fiir das
Vorhandensein amorpher Anteile, welche unter anderem Korngrenzen und die
Oberflachen der NP umfassen, ist durch den breiten niederenergetischen Peak um
140 cm™ gegeben, welcher der Energie der transversal akustischen (TA) Mode von
amorphem Si entspricht (Einschub in Abbildung 5.14).154

Die Raman-Spektren der u-Konen weisen lediglich einen symmetrischen, schmalen
Peak bei 521,6 cm™ auf (Spektren b)), welcher mit der Lage des Peaks der c-Si Referenz
tibereinstimmt (Spektrum c)). Es kann ein kristalliner Volumenanteil von 100 % fiir die
pu-Konen angenommen werden, da sowohl die TO als auch die TA Mode von
amorphen Si nicht mehr vorhanden sind. Die leicht vergrofierte Halbwertsbreite im
Vergleich zur c-Si Referenz (4,77cm? und 3,50 cm?) kann durch interne
Verspannungen und Korngrofieneffekte innerhalb der p-Konen hervorgerufen
werden. Demnach sind die p-Konen hoch kristallin, aber nicht einkristallin.

5.6 Prozessfenster zur Herstellung von p-Konen-Schottky-Dioden

Auf Grundlage der vorangegangenen Parameterstudien ergibt sich das folgende
Prozessfenster fiir die Herstellung der p-Konen-Schottky-Dioden. Fiir das bessere
Verstandnis ist der Diodenaufbau in Abbildung 5.15 skizziert. Die p-Konen sind in
eine Isolatormatrix eingebettet und werden mithilfe zweier Metalle
(Substratmetallisierung und Topkontakt) kontaktiert. Bildet einer der Metallkontakte
einen Schottky-Kontakt zum Si aus, so konnen im GHz-Bereich schaltende Schottky-
Dioden hergestellt werden. Fiir eine genauere Beschreibung des Aufbaus siehe
Kapitel 6.

Isolator
SiO™>

Substrat

Abbildung 5.15: Schematische Darstellung des Diodenaufbaus.
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5. Untersuchung der p-Konen-Bildung aus Silizium-Nanopartikel-Diinnfilmen

Diodenkontakte

Beziiglich der Wahl der Kontakte werden zwei verschiedene Aufbauten der Diode
getestet. Zum einen wird W als Substratmetallisierung gewahlt. In diesem Fall besteht
der Topkontakt aus Al, welches laut Literatur einen Schottky-Kontakt mit einer
Barrierehohe von 0,45-0,58 eV zu p-Si ausbildet.’**! Da die Barrierehohe von
W-Kontakten auf p-Si mit 0,42 - 0,54 eV allerdings dhnliche Werte aufweist, ist die
Ausbildung zweier entgegengesetzter Schottky-Kontakte, sprich die Bildung einer
Back-to-Back-Diode moglich.[1%41%] Hierbei ist allerdings zu beachten, dass die
Barrierehohe der W-Substratmetallisierung durch den Laserprozess beeinflusst und
somit von den Literaturwerten abweichen kann. Zum anderen wird eine Al-
Substratmetallisierung in Kombination mit einem W-Topkontakt getestet. Wie bereits
erwdhnt, kann hierbei davon ausgegangen werden, dass eine auftretende
p*-Dotierung an der Grenzflaiche zum Al zur Ausbildung eines ohmschen Kontakts
zwischen Al und p-Si fiihrt. Falls sich diese erhohte Dotierung nicht {iber den
gesamten Konus erstreckt und ein Konzentrationsgradient entlang des Konus
entsteht, sollte die W-Topmetallisierung zur Ausbildung eines Schottky-Kontakts mit
einer Barrierehohe von 0,42 - 0,54 eV fiihren.[104105]

NP-Schichtdicke und -Homogenitat

Die Dicke der auf die Substratmetallisierung aufgebrachten NP-Schicht wird fiir die
Dioden auf ca. 450-500 nm festgelegt und sollte moglichst homogen sein. Bei dickeren
NP-Schichten bestiinde die Gefahr des Abplatzens wahrend des Laserprozesses,
wodurch nur wenige p-Konen auf der Probe verbleiben und sich somit eine
ungleichmafliige Konenverteilung ergibt. Diinnere NP-Schichten und somit weniger
hohe Konenstrukturen, erlauben hingegen nur geringe Isolatorschichtdicken. Dies ist
darauf zuriickzufiithren, dass die Isolatorschichtdicke kleiner als die Konenhohe sein
sollte, um einen direkten Kontakt zwischen Si-p-Konen und Topkontakt zu realisieren.
Ist der Isolator allerdings zu diinn, kann es zu Kurzschliissen kommen.

Laserenergiedichte

Die verwendete Laserenergiedichte wird auf 2,07 Jem? festgesetzt, da sich ab dieser
Laserenergiedichte fiir die verwendete Schichtdicke von ca. 450-500 nm freistehende
u-Konen bilden. Die u-Konen weisen einen direkten Kontakt zum Metall ohne
Zwischenschicht aus nicht aufgeschmolzenen Si-NP auf, sodass die Ausbildung eines
niederohmigen elektrischen Kontakts erwartet wird. Zudem fiihrt die Verwendung
dieser Energiedichte zu hohen Konenanzahldichten. Bei der Verwendung von
hoheren Laserenergiedichten separieren sich die u-Konen weiter voneinander,
wodurch die Konenanzahldichte sinkt. Dies wiirde zu einer Reduzierung der
Stromdichte bezogen auf die Metallkontaktflache und einer Erhéhung der parasitdaren
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Kapazitat fithren. Auch konnen sich bei der Verwendung hoherer Laserenergiedichten
Bereiche ohne Konen ausbilden, wie es in Abbildung 5.16a) gezeigt ist. Dort kann es

beim Aufbringen des Isolators zum Entnetzen kommen, sodass Locher in der
Isolatorschicht entstehen (Abbildung 5.16b)). Uber diese Locher im Isolator werden
die Dioden kurzgeschlossen.

Abbildung 5.16: REM-Aufnahmen von a) Bereichen mit einer geringen Konendichte und b) dem daraus
resultierenden Entnetzen des Isolators.

Durch die Separation der p-Konen entsteht zudem eine laterale Diskontinuitat, die in
Kombination mit der geringen Grundflache der p-Konen zudem vermuten lasst, dass
die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten u-Konen-Schottky-Dioden bei geeigneter
Substratwahl eine mechanische Flexibilitat besitzen (fiir Versuche beziiglich der
Flexibilitat siehe Anhang C).
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6. Diodenprozessierung

6. Diodenprozessierung

Nachfolgend wird die Prozessierung der p-Konen-Schottky-Dioden naher
beschrieben. Dabei wird sich an dem in Kapitel 5.6 definierten Prozessfenster
orientiert, welches aus den Versuchen zur Konengeneration abgeleitet wurde.

6.1 Probenaufbau fiir die DC-Charakterisierung

Die Probenprozessierung der p-Konen-Schottky-Dioden ist schematisch in Abbildung

& Si-NP Dispersion '

6.1 gezeigt.

Si-NP Diinnfilm

SiOy

Glassubstrat

Si-NP Dispersion  Glassubstrat mit p-Konenstruktur

Metallisierung

Topkontakt

Glassubstrat + O-P1a§maéitzcn
+ HEF-
Diodenstruktur N al::tgliliasicrung
k__—)

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der einzelnen Teilschritte der Probenprozessierung.

Fir die Probenprozessierung der Schottky-Dioden werden 15 x 15 mm grofse und
0,5-1,0 mm dicke Glassubstrate verwendet. Diese werden in einem ersten Schritt
gereinigt und anschlieffend mit einer Metallschicht versehen, welche in der fertigen
Diode den unteren Kontakt bildet. Zum Einsatz kommen hier entweder eine 1 um
dicke Al-Schicht oder eine Schichtkombination aus 1 um Ti und ~120 nm W. Diese
Metalle werden unter Verwendung der in Tabelle 6.1 aufgelisteten Parameter mithilfe
einer Vakuum-Clusteranlage der Firma Aurion auf den Glassubstraten abgeschieden.
Um eine homogene Konenbildung auf Ti/W zu erreichen, muss diese
Schichtkombination vor dem Aufbringen des NP-Diinnfilms zunéachst durch einen
Laserprozess vorbehandelt werden (Kapitel 5.1.2). Frequenz, Verfahrgeschwindigkeit
und Energiedichte des Lasers werden dabei auf 100 Hz, 9,3 mm min! und 1,72 Jcm
eingestellt.
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Tabelle 6.1: Auflistung der Prozessparameter fiir die Materialdeposition der Metalle und den
Sauerstoffplasmadtzschritt.

Prozess Druck [hPa] Leistung [W] Gas Gas-Fluss [mln min]
Aluminium (Al) 5,3-103 90 Ar 30

Titan (Ti) 6,8-103 90 Ar 230

Wolfram (W) 1,2-102 60 Ar 40

Sauerstoffplasma 1,0-102 150 O 34

Anschlieflend wird die durch einen 0,7 um Glasfaser-Spritzenvorsatzfilter gefilterte
NP-Dispersion (~16 gew% Si-NP) mittels Schleuderbeschichtung (6000 rpm, 30s,
6000 rpm s') auf das Metall aufgebracht, sodass ein ~450 nm dicker NP-Diinnfilm
entsteht. Dieser wird mit einem Laser bearbeitet, sodass sich selbstorganisiert eine
u-Konenstruktur ausbildet. Frequenz, Verfahrgeschwindigkeit und Energiedichte des
Lasers werden dabei auf 100 Hz, 9,3 mm min! und 2,07 Jem? gesetzt. Anschlieflend
werden die p-Konen per Rotationsbeschichtung (1. Schritt: 500 rpm, 10 s, 300 rpm s;
2. Schritt: 4500 rpm, 15s, 300 rpm s') in den als Isolator verwendeten Fotolack
SU-8 2000.5 eingebettet. Dieser wird durch einen Lithografieschritt so strukturiert,
dass auf einer Seite der Probe die direkte Kontaktierung der Substratmetallisierung
ermoOglicht wird (Abbildung 6.2a)). Durch einen Sauerstoffplasmaatzschritt fiir
standartmafiig 20 s (Tabelle 6.1) wird der Isolator von den Konenspitzen entfernt.
Nach einem Dip fiir 10 - 40 s in verdiinnter Flusssdure (5 % HF) , welcher die native
Siliziumoxidhiille (SiOx) von den Konenspitzen entfernt, werden ~250 nm dicke
Al- (fir den Fall einer W-Substratmetallisierung) oder W-Topkontakte (fiir den Fall
einer Al-Substratmetallisierung) mit einem Durchmesser von D=1mm
(A =0,78 mm?) durch eine Schattenmaske aufgesputtert (Abbildung 6.2a) und b); fiir
die Sputterparameter siehe Tabelle 6.1). Die Aufweitung der Strukturen durch die
Verwendung einer Schattenmaske in Kombination mit einem Sputterprozess kann bei
der hier verwendeten Grofle der Strukturen vernachldssigt werden. Eine
ausfiithrlichere Auflistung der Prozessparameter ist in Form einer Laufkarte im
Anhang A.1 zu finden.

a)

Substrat

Abbildung 6.2: a) Schematische Darstellung der Diodenstruktur und b) REM-Aufnahme eines einzelnen
kontaktierten Si-u-Konus.
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6. Diodenprozessierung

6.2 Probenaufbau fiir die Hochfrequenz-Charakterisierung

Fiir die Messung der Hochfrequenzeigenschaften der p-Konen-Diode wird diese in
eine Mikrostreifenleitung integriert, welche auf einen Wellenwiderstand von 50 )
angepasst ist. Dazu werden zundchst 0,5mm dicke Glassubstrate mit einer
Kantenldnge von 25,4 mm gereinigt und anschliefend gemafS Abbildung 6.3a) mit
Leiterstreifen von ~1 mm Breite versehen, indem durch eine Schattenmaske Ti/W
(1 um /120 nm) aufgesputtert wird (fiir die verwendeten Sputterparameter siehe
Tabelle 6.1). Dabei sollte beachtet werden, dass die mechanische Instabilitat der
Sputtermaske dazu fithren kann, dass die Maske nicht plan auf der Probe aufliegt,
sodass es zu Aufweitungen der Struktur kommen kann (1,09 0,22 mm). Die
Leiterstreifen sind nicht durchgehend und werden mittig durch einen 0,5 mm breiten
Spalt unterbrochen. Somit kann der eine Teil des Leiterstreifens als unterer
Diodenkontakt (Position 1 in Abbildung 6.3a)) und der andere Teil als
Topkontaktzufiihrung (Position 2 in Abbildung 6.3a)) genutzt werden. Der unterer
Diodenkontakt wird durch einen Laserprozess vorbehandelt. Frequenz,
Verfahrgeschwindigkeit und Energiedichte des Lasers werden dabei auf 100 Hz,
9,3 mm min?' und 1,72 Jem? eingestellt. Anschliefend wird grofiflachig die durch
einen 0,7 um Glasfaser-Spritzenvorsatzfilter gefilterte NP-Dispersion (~16 gew%
Si-NP) mittels Rotationsbeschichtung (6000 rpm, 30 s, 6000 rpm/s) aufgebracht. Um
eine gute Kontaktierung mit der als Topkontaktzufiihrung gedachten Leiterbahn
(Position 2 in Abbildung 6.3a)) gewahrleisten zu konnen, wird diese Halfte der Probe
mithilfe eines in Ethanol getrankten Reinraumtuchs frei gewischt. Auf der
gegeniiberliegenden Leiterbahn (Position 1 in Abbildung 6.3a)), welche den unteren
Diodenkontakt bildet, wird der NP-Dunnfilm laserbearbeitet, sodass sich eine
p-Konenstruktur ausbildet. Frequenz, Verfahrgeschwindigkeit und
Laserenergiedichte werden dabei auf 100 Hz, 9,3 mm min®' und 2,07 Jem? gesetzt.
Anschliefsend werden die Konen per Rotationsbeschichtung in den Isolator
SU-8 2000.5 eingebettet (1. Schritt: 500 rpm, 10 s, 300 rpm s; 2. Schritt: 4500 rpm, 15 s,
300 rpm s') und dieser mittels Lithografie strukturiert. Wie in Kapitel 6.1 bereits
beschrieben, folgt ein Sauerstoffplasmadtzschritt (20s). Um eine direkte
Kontaktierung tiber die Leiterbahnkante des unteren Diodenkontakts und folglich
einen Kurzschluss zu vermeiden, wird in diesem Bereich eine zweite Schicht SU-
82000.5 aufgebracht (Rotationsbeschichtung: 1. Schritt: 500 rpm, 10s, 300 rpm s;
2. Schritt: 4500 rpm, 155, 300 rpm s?), die die Liicke zwischen den Leiterstreifen
zudem planarisiert (Abbildung 6.3b)). Um eine moglichst geringe Grofie des
Topkontakts zu ermoglichen (einige 100 um?), wodurch die parasitdare Kapazitat der
Diode gesenkt und hohe Betriebsfrequenzen der Diode erreicht werden kénnen, wird
dieser mittels Lithografie unter Verwendung des negativ Fotolacks AZ nLOF 2070
strukturiert. Der Fotolack dient dabei als Maske fiir den HF-Dip (20 s), durch welchen
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die SiOx-Hiille von den Konenspitzen entfernt wird, und den nachfolgenden
Sputterprozess des 500 nm dicken Al-Topkontakts, bzw. der Leiterbahn (fiir die
Sputterparameter siehe Tabelle 6.1). Anschlieffend wird der Fotolack in einem Lift-Off-
Schritt durch Aceton entfernt. Eine ausfiihrlichere Auflistung der Prozessparameter
ist in Form einer Laufkarte im Anhang A.2 zu finden.

Ein Beispiel fiir eine Diode, welche gemafs der in diesem Abschnitt beschriebenen
Probenprozessierung hergestellten wurde, ist in Abbildung 6.3c) gezeigt. In dem mit
einer I markierten Bereich sind die in SU-8 eingebetteten Si-u-Konen zu finden. Dort
befindet sich auch die Diode (gelbe Umrandung), welche in Abbildung 6.3d)
vergrofiert dargestellt ist. II markiert die Grenze zwischen den einfach in SU-8
eingebetteten Konen und dem zweifach in SU-8 eingebetteten Bereich der
Kantenabdeckung, welcher ebenfalls in Abbildung 6.3d) vergrofiert gezeigt wird. Die
doppelte SU-8-Einbettung soll, wie bereits erwahnt, Kurzschliisse tiber die Kante der
Mikrostreifenleitung (III) vermeiden. IV markiert die Leiterbahn, welche die Diode
und den als Topkontaktzufiihrung gedachten Teil der Mikrostreifenleitung (V)
verbindet. Diese weist eine Breite von 14 pm auf.

a) b) SU-8
Leiterbahn

(=
N

——

Diode "2xsu-8

Mikrostreifenleitung

LI Ye iy : i ]
d)  sus 2xsus ? '
) ‘_ ¢ /1 . J.eitg(bahn
- —  Diode A

Abbildung 6.3: Probenaufbau fiir die HF-Messungen. a) Schematische Darstellung der verwendeten
Mikrostreifenleitung. b) Schematische Darstellung der in die Mikrostreifenleitung integrierten Diode. c)
Lichtmikroskopaufnahme der in die Mikrostreifenleitung integrierten Diodenstruktur und d) Nahaufnahme der
Topkontaktfliche der Diode.

Bei dem vorgestellten Probenaufbau ist allerdings zu beachten, dass sich zunachst
primar darauf fokussiert wurde, individuell auf Prozessschwankungen reagieren zu
konnen. So erlaubt das Design der Leiterbahn und des Topkontaks beispielsweise, die
Diode flexibel auf der Mikrostreifenleitung platzieren zu konnen, wobei fiir die
Platzierung des Topkontakts ein Bereich mit einer homogenen Konenverteilung
gewdhlt und unterschiedliche Topkontaktgrofien realisiert werden konnen. Eine
inhomogene Konenverteilung kommt unter anderem dadurch zustande, dass das
Substrat durch die Mikrostreifenleitung texturiert ist und Hohenunterschiede von
~1 um aufweist. Durch diese Hohenunterschiede auf dem Substrat kann durch die
Rotationsbeschichtung mit der NP-Dispersion keine homogene Schichtabscheidung
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6. Diodenprozessierung

der NP mehr garantiert werden. Die geringe Breite der Leiterbahn bringt zudem den
Vorteil mit sich, dass abgeplatzte Stellen der Kante der Mikrostreifenleitung gemieden
und so die Ausbildung von Kurzschliissen verhindert werden kann (Abbildung 6.3c)).
Die Verwendung schmaler Leiterbahnen birgt allerdings die Gefahr, dass schon kleine
Unebenheiten auf der Probe zu inhomogenen Schichtdicken der Leiterbahn und somit
einer Erhohung des elektrischen Widerstandes fiihren, wodurch es zu einer
Signalddmpfung kommt. Kritisch zu betrachten ist zudem, dass zunachst keine
Impedanzanpassung an die Diode stattgefunden hat, wodurch es zu einer erhéhten
Signalddmpfung kommt. Fiir die ersten Untersuchungen hinsichtlich der Generation
der hoheren Harmonischen tiberwiegen allerdings die Vorteile der Flexibilitat, sodass
die erhohte Dampfung zunachst hingenommen wird.

6.2.1 Aus Probenaufbau resultierende Prozessanforderungen

Ein Unterschied zu dem Aufbau der DC-Proben ist, dass der Topkontakt nun nicht
mehr von oben {iiber einen Kontaktstift kontaktiert wird. Die Diode wird fiir die
HF-Messungen, wie bereits beschrieben, iiber eine schmale Leiterbahn mit dem Teil
der Mikrostreifenleitung verbunden, welcher als Topkontaktzufithrung dient
(Kapitel 6.2, Abbildung 6.3). Um Kurzschliisse und parasitare Strompfade zu
vermeiden, ist es wichtig, dass die Bereiche unter dieser Leiterbahn moglichst geringe
Rauigkeiten der Oberfliche aufweisen. Von besonderem Interesse sind bei dieser
Betrachtung vor allem die Kanten der Laserbereiche beim Vorlasern der Ti/W-
Substratmetallisierung (Abbildung 6.4a), Kante von Bereich I) und der
Lasermaterialbearbeitung des NP-Diinnfilms (Abbildung 6.4a), Kante von Bereich II),
sowie die Kante des als unteren Diodenkontakt genutzten Teils der
Mikrostreifenleitung (Abbildung 6.4a), III).

Ablosen/
4— Aufrollen

2x5U-8 100 pm 300 pm

Abbildung 6.4: a) und b) Lichtmikroskopaufnahmen der in die Mikrostreifenleitung integrierten Diodenstruktur.
Eingezeichnet sind die Laserbereiche (I: Vorlasern, II: Konenformation) und die Kante der Mikrostreifenleitung
(110).

Um ein Abplatzen der NP-Schicht, wie es in Kapitel 5.1.2 beschrieben wurde, im
Bereich der Leiterbahn zu vermeiden, ist es notwendig, dass der vorgelaserte Bereich
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(I) ndher zur Kante der Mikrostreifenleitung (III) heranreicht als der Laserbereich der
Konenformation (II). Dabei ist zudem zu beachten, dass nicht iiber die Kante der
Mikrostreifenleitung hinaus gelasert wird, da sich diese sonst ablost und zum Teil
aufrollt (Kapitel 5.1.2). Da an solchen Stellen dann zumeist das abgeplatzte und
aufgerollte Metall der Mikrostreifenleitung aus dem Isolator herausragt (Abbildung
6.4b)), kann dies dazu fiihren, dass sich parasitire Strompfade ausbilden und die
Diode kurzgeschlossen wird.

Da das verwendete Laserprofil senkrecht zur Bearbeitungsrichtung einem
Kastenprofil von 10 mm Lange entspricht (Kapitel 4.2) und diese Lange die Breite der
Mikrostreifenleitung von 1 mm {ibersteigt, kann nur eine zur Mikrostreifenleitung
senkrechte Verfahrrichtung gewahrleisten, dass keine Kante der Mikrostreifenleitung
durch den Laserstrahl getroffen wird (Abbildung 6.5, Verfahrrichtung A - roter
Bereich).

Verfahrrichtung A Verfahrrichtung B

Mikrostreifen- Mikrostreifen-
leitung leitung

Abgeldste

/ Bereiche

Abbildung 6.5: Schematische Darstellung der moglichen Laserrichtungen auf dem als unteren Kontakt genutzten
Teil der Mikrostreifenleitung. a) - d) Lichtmikroskopbilder der laserbearbeiteten NP-Schicht an den in der
schematischen Darstellung markierten Stellen.

Dies hat allerdings zur Folge, dass es sich bei dem Rand des Laserprofils in Richtung
des Spalts in der Mikrostreifenleitung um den Rand des Laser-Kastenprofils handelt
(Abbildung 6.5, Verfahrrichtung A —Markierung a). Da das Laserprofil an den
Flanken allerdings keinen abrupten Abfall der Energieflachendichte aufweist, sondern
sich dieser iiber eine Lange von ~100 um erstreckt (Abstand vom Beginn des Abfalls
zum FWHM) (mit einem Doppelpfeil markierte Lange in Abbildung 6.5a)), muss
dieser Bereich, in welchem keine freistehenden Konen generiert werden, durch die
Leiterbahn tiberbriickt werden. Somit ist es sinnvoller, die Verfahrrichtung des Lasers
parallel zu der Mikrostreifenleitung zu wéahlen (Abbildung 6.5, Verfahrrichtung
B - grilner Bereich), auch wenn sich so die obere und untere Kante der
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6. Diodenprozessierung

Mikrostreifenleitung leicht ablosen konnen (mit einem Pfeil markierte Stelle in
Abbildung 6.5b)). Da die Leiterbahn aber nicht iiber die obere oder untere Kante der
Mikrostreifenleitung gefiihrt wird, ist dies fiir die Diodenprozessierung nicht weiter
nachteilig. Wahrend im Startbereich des Lasers (mit einem Doppelpfeil markierte
Lange in Abbildung 6.5¢)) die Si-NP iiber eine Breite von ~45 um abplatzen, weist der
Endbereich (Abbildung 6.5d)) den abruptesten Ubergang von Konen zur ungelaserten
NP-Schicht ohne abgeplatzte Bereiche auf. Dieser abrupte Ubergang ist damit zu
begriinden, dass der Laser in Verfahrrichtung ein Gaufiprofil aufweist, welches
steilere Flanken als das Kastenprofil senkrecht zur Verfahrrichtung besitzt (Abbildung
6.6). Das Abplatzen im Startbereich des Lasers konnte darauf zuriickzufiihren sein,
dass diese Stelle direkt mit der hochsten Intensitat bestrahlt wird (Maximum Fit 2).
Durch die Verfahrrichtung des Lasers in Richtung des kleineren Maximums (Fit 1)
(griner Pfeil), wird der Rest des Si-NP-Diinnfilms zundchst mit einer geringeren
Intensitat bestrahlt, was ein Abplatzen verhindert.

1,0' B  Gemessen T
:}-‘U ——Fit1
E= | —Fit2 4
g 0.8 — Gesamt
g
c 0,6 -
e, <m
& 04
=
5 0,2 -
Z

0,0

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Ort [um]
Abbildung 6.6: Raumliches Verhalten des Laserpulses in Bearbeitungsrichtung nach 73781, Neben den Messwerten

sind ebenfalls die Beitrige der zwei simultan an die Messwerte angepassten GaufSfunktionen gezeigt. Der griine
Pfeil markiert die Verfahrrichtung des Lasers.
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7. DC-Charakterisierung der u-Konen-Schottky-Dioden

7. DC-Charakterisierung der u-Konen-Schottky-
Dioden

Fiir die DC-Charakterisierung werden die p-Konen-Schottky-Dioden gemafd der in
Kapitel 6.1 beschriebenen Probenprozessierung hergestellt. Die Grofie des
Topkontakts, welcher die Diodenfliche vorgibt, betrdgt somit fiir alle Dioden
0,78 mm?. Diese Flache beinhaltet die aktive Diodenflache, welche die mit Si-u-Konen
bedeckten Bereiche des Kontakts umfasst und die parasitire Kapazitit, welche durch
den Isolator zwischen den Konen hervorgerufen wird. Mit einer Konendichte von
~606 000 Konen pro mm? (2,07 Jem?) (Kapitel 5.4), fiihrt dies zu einer Parallelschaltung
von ca. 473 000 Einzelkonendioden pro Diode. Da sich die einzelnen p-Konen einer
Diode in Form und Hohe leicht voneinander unterscheiden (Kapitel 5.3), liefert jeder
Konus somit einen anderen Beitrag zum Gesamtstrom, was bei der Auswertung der
in diesem Kapitel vorgestellten Versuchsreihen beachtet werden sollte. Diese
Versuchsreihen = umfassen  die = Untersuchung  des  Einflusses  der
Dotierstoffkonzentration der verwendeten Si-NP, der verwendeten Metallkontakte
sowie der Einbettungshche der pu-Konen auf die IU-Charakteristiken der Dioden.

7.1 Einfluss der Dotierstoffkonzentration der Nanopartikel

Fiir die Versuchsreihe zum Einfluss der Dotierstoffkonzentration der Si-NP werden
drei unterschiedliche Probentypen untersucht. Der Unterschied zwischen den
Probentypen besteht in der Dotierstoffkonzentration der verwendeten Si-NP. Fiir
Probentyp I werden intrinsische Si-NP verwendet, die fiir Typ II genutzten Si-NP
weisen eine p-Dotierstoffkonzentration von 5-10' cm? auf und die Si-NP fiir Typ III
von 5107 cm?® Alle Dioden werden gemafs der in Kapitel 6.1 beschriebenen
Probenprozessierung hergestellt unter Verwendung einer Ti/W-
Substratmetallisierung und eines Al-Topkontakts.

Die tiber drei (Typ I), bzw. vier (Typ Il und Typ III) gemessene Dioden gemittelten IU-
Kennlinien und die zugehorige Standardabweichung sind in Abbildung 7.1 gezeigt.
Alle Dioden weisen ein gleichrichtendes Verhalten entsprechend eines Schottky-
Kontakts zwischen der Al-Topmetallisierung und den Si-u-Konen auf (Anode: W-
Kontakt, Kathode: Al-Kontakt). Die Betrachtung der Literaturwerte der Barriereh6hen
fiir W- und Al-Kontakte zu p-typ Si lasst allerdings die Ausbildung einer Back-to-
Back-Diode vermuten (Kapitel 5.6). Somit kann aus der gemessenen Gleichrichtung
der Dioden geschlussfolgert werden, dass die Schottky-Barriere zwischen dem Al-
Topkontakt und den Si-u-Konen grofier ausfallt als die Barriere zwischen den Si-
pu-Konen und der W-Substratmetallisierung. Da bei einer asymmetrischen Back-to-
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Back-Diode die geringere Barriere die gleichrichtenden Eigenschaften der Diode bei
geringen Spannungen nicht essentiell beeinflusst, sprich die aus der IU-Charakteristik
bestimmten Diodenparameter wie beispielsweise die Potentialbarriere den Werten der
Schottky-Diode mit der grofieren Barrierehohe dhneln, wird im Folgenden fiir die erste
Abschiatzung und Analyse der Diodenparameter der W-Kontakt als anndhernd
ohmsch betrachtet und die Kennlinie entsprechend einer einzelnen Potentialbarriere
am Al-Topkontakt ausgewertet.[121-123]

Mit Erhéhung der Dotierstofftkonzentration der verwendeten NP steigt auch der
gemessene Strom je Spannung. Werden beispielsweise die Kennlinien von Typ I
(Einschub Abbildung 7.1) und Typ III verglichen, so wird durch den Anstieg der
Dotierstoftkonzentration fiir Spannungen grofier 0,25 V eine Stromerhéhung von zwei
Grofsenordnungen von 104 A auf 102 A erzielt. Dieser Trend ist ebenfalls bei dem
Vergleich der Sperrstrome der Proben zu beobachten. Des Weiteren verschieben sich
mit steigender Dotierstoffkonzentration der verwendeten Si-NP Einschalt- und
Durchbruchspannung hin zu kleineren Spannungswerten, wobei fiir die
Einschaltspannung die folgenden Werte abgeschatzt werden konnen: Usi=0,59 V
(Probentyp I), Usu=0,56 V (Probentyp II) und Usm = 0,47 V (Probentyp III).
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Abbildung 7.1: Linear aufgetragene, iiber mehrere Dioden pro Dotierstoffkonzentration gemittelte
IU-Charakteristiken und deren als Fehlerbalken dargestellte Standardabweichung. Einschub: Vergroflerung der
Kennlinie des Probentypen 1.

Des Weiteren werden die Kennlinien im Durchlassbereich der Diode fiir grofiere
Spannungswerte mit steigender Dotierstoffkonzentration steiler. Im Gegensatz zu der
IU-Charakteristik von Standard-Si-Dioden weisen die hier gezeigten Dioden
allerdings einen flacheren Anstieg des Stroms auf, sodass eine Abweichung zum
erwarteten exponentiellen Anstieg gemafs der Shockley-Gleichung erkennbar ist
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7. DC-Charakterisierung der u-Konen-Schottky-Dioden

(Formel (22), Kapitel 3.2.1).481 Zudem sind die gemessenen Sperrstrome relativ hoch.
Wahrend fiir die hier betrachten Schottky-Dioden bei -1 V Sperrstréme von I = 1,4-10-
‘A, In=2,410%A und Iu=6-10°A gemessen werden, wird in der Literatur von
Sperrstromen in der Grofienordnung von 10-° A oder kleiner berichtet.[%495%

Dies fiihrt dazu, dass die Gleichrichtung der p-Konen-Schottky-Dioden erheblich
reduziert wird und sich Werte <20 fiir den gesamten betrachteten Bereich ergeben
(Abbildung 7.2).

Gleichrichtung
o
AN

00 02 04 06 08 1.0
Spannung [V]

Abbildung 7.2: Aus den in Abbildung 7.1 gezeigten gemittelten IU-Kennlinien bestimmte Gleichrichtung der
Dioden.

Diese Abweichungen sind auf die Parallelschaltung von ~473 000 Einzelkonendioden
pro p-Konen-Diode zuriickzufiihren, deren Form und Hohe wie bereits angesprochen
variieren (Kapitel 5.3). Durch ihre unterschiedliche Grofie sind die p-Konen
verschieden hoch in den Isolator eingebettet und zum Teil noch mit einer diinnen
Isolatorschicht bedeckt (Abbildung 7.3), sodass sich fiir die parallel verschalteten
Einzelkonendioden unterschiedliche Barrierehdhen ergeben.

Al

Substrat

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung der Diodenstruktur mit unterschiedlichen Konenhéhen.

Um dennoch die Diodenparameter aus den gemessenen Kennlinien zu extrahieren,
wird die Diodenstruktur mithilfe eines Grofisignalersatzschaltbildes unter
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Einbeziehung der in Kapitel 2.2.2 beschriebenen thermionischen Emissions- und
thermionischen Feldemissionstheorie numerisch simuliert (nach “%). Dies wurde in
Zusammenarbeit mit M.Sc. K. Neumann durchgefiihrt. Fiir die unterschiedlichen
Barrierehohen der Einzelkonendioden wird dabei eine GaufSverteilung mit einer
mittleren Barrierehohe ¢, und einer Standardabweichung ¢ angenommen. Die
Simulationen umfassen 1000 parallel verschalteten Einzelkonendioden, was
ausreichend ist um die zugrundeliegende Statistik zu erfassen. In Abbildung 7.4a) und
b) sind je eine Simulation pro untersuchter Dotierstoffkonzentration (Linienplots) und
die zugehorigen Stommittelwerte je Dotierstoffkonzentration der Messungen
(Datenpunkte) gezeigt.
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Abbildung 7.4: Uber mehrere Dioden pro Dotierstoffkonzentration gemittelte IU- Kennlinien (Datenpunkte) und
die jeweiligen Simulationsergebnisse (Linien) a) mit linearer Auftragung und b) als einfach logarithmischer Plot.
Einschub in a): Vergriflerung der Kennlinie des Probentypen 1.
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7. DC-Charakterisierung der u-Konen-Schottky-Dioden

Die Simulationsergebnisse weisen eine gute Ubereinstimmung mit den Mittelwerten
der gemessenen IU-Kennlinien auf. Die aus der Simulation gewonnenen mittleren
Barrierehéhen und zugehdorigen Standardabweichungen betragen ¢, ; = 1,33 eV und
o; = 0,42 eV (intrinsisch), ¢,;; = 0,86eV und og;; = 0,26 eV (p=5-10' cm?), sowie
ép = 0,72 eV und oy = 0,17 eV (p = 5:107 cm?). Verglichen mit Literaturwerten fiir
die Barrierehohe von p-typ Si-Schottky-Dioden (0,45 - 0,58 eV)**%! sind die hier
ermittelten Werte jedoch hoher, was mit der angesprochenen unterschiedlichen
Einbettungshohe der Einzelkonendioden und somit einer gemittelten Barrierehohe
erklart werden kann. Konen, die aufgrund ihrer geringen Grofse komplett eingebettet
und demnach noch von einer Isolatorschicht bedeckt sind, weisen zudem eine native
Oxidhiille (5iOx) auf. Diese isolierenden Zwischenschichten fithren zur Ausbildung
groBerer Barrierehohen. So fiihrt beispielsweise eine 20 A dicke Oxidschicht bereits zu
einer Erhohung der Barriere auf 0,75 V.1 Eine weitere Steigerung der Oxiddicke auf
90 A, lasst auch die Barrierehohe auf 0,86 eV ansteigen.'2*! Wird die Oxiddicke so dick,
dass dessen Bulk-Bandstruktur zum Tragen kommt, konnen sich fiir die Barriereh6he
sogar Werte > 3 eV ergeben.[?12] Bei den grofieren Konen hingegen werden durch den
Plasmaatzschritt und den HF-Dip sowohl der Isolator als auch die native Oxidhiille
von den Konenspitzen entfernt. Diese Konen liefern durch den direkten Si-Metall
Kontakt den grofiten Beitrag zum Stromfluss und sind fiir die Abweichungen hin zu
kleineren Barrierehchen verantwortlich. Neben den Barrierehthen konnen ebenfalls
die Serienwiderstande mithilfe der Simulation bestimmt werden. Diese betragen fiir
die betrachteten Proben Rsi=547 Q, Rsu=7,4 Q) und Rsu= 6,8 Q). Eine Erhohung der
Dotierstoftkonzentration und der damit verbundenen Si-Bulk-Leitfahigkeit, fiihrt
demnach zu einer Verringerung des Serienwiderstands. Dies erklart, warum die
Kennlinien fiir groflere Spannungswerte mit steigender Dotierstoffkonzentration
steiler werden (Abbildung 7.4a)).[2333]

Um die gemachte Annahme, dass bei einer asymmetrischen Back-to-Back-Diode die
geringere Barriere die gleichrichtenden Eigenschaften der Diode bei geringen
Spannungen nicht essentiell beeinflusst, zu priifen, wird im Folgenden der W-Si-
Kontakt nicht mehr als ohmsch betrachtet. Dazu wird die Simulation um die an der
W-Substratmetallisierung auftretende Schottky-Barriere der Einzelkonendioden
erweitert. Fiir diese Barriere wird ebenfalls eine GaufSverteilung mit einer mittleren
Barrierehthe ¢, und der Standardabweichung ¢ angenommen. Die Simulation
umfasst wie zuvor eine Grofse von 1000 parallel verschalteten Einzelkonendioden und
wurde beispielhaft fiir Diodentyp III durchgefiihrt. In Abbildung 7.5 sind die
Simulation (Linienplot) und die zugehorige gemittelte IU-Charakteristik des
Diodentypen III (Datenpunkte) gezeigt. Auch hier weist das Simulationsergebnis eine
gute Ubereinstimmung mit dem Mittelwert der gemessenen IU-Kennlinie auf.
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Die aus der Simulation gewonnenen mittleren Barrierehchen und zugehorigen
Standardabweichungen betragen fiir den Al-Topkontakt ¢ 4;;; = 0,68 eV und
o = 0,12 eV und fiir den W-Kontakt ¢,y ;;; = 0,54 eV und oy ; = 0,16 eV.
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Abbildung 7.5: Uber vier Dioden gemittelte IU- Kennlinie des Probentypen III (Datenpunkte) und das zugehirige
Simulationsergebnis unter der Annahme einer Back-to-Back-Diodenanordnung (Linie).

Werden zunéachst die Werte fiir den Al-Si-Schottky-Kontakt ndher betrachtet, so lasst
sich die zuvor getroffene Annahme, dass die Al-Si-Barrierehohe durch die geringere
Barriere am W-Kontakt nicht essentiell beeinflusst wird, bestatigen. Im Vergleich zur
vorherigen Simulation einer einfachen Schottky-Barriere am Al-Si-Kontakt @ndert sich
der Mittelwert dieser Barriere durch die Beriicksichtigung einer zweiten
entgegengesetzten Barriere am W-Kontakt nur um 0,04 eV. Der Mittelwert der
Schottky-Barriere am W-Kontakt liegt mit 0,54 + 0,16 eV am oberen Rand des in der
Literatur angegebenen Wertebereichs von 0,42 - 0,54 eV.[1041%5] Abweichungen hin zu
hoheren Werten konnen z.B. durch eine nur teilweise aufgeschmolzene Si-NP-Schicht
zwischen W und einigen p-Konen hervorgerufen werden. Der aus der Simulation
gewonnene Serienwiderstand ist im Vergleich zum vorherigen Wert um eine
Grofienordnung geringer und betragt nun lediglich Rspsm= 0,5 Q.

Unter Betrachtung dieser Ergebnisse kann die Hypothese gefestigt werden, dass es
sich bei der hier betrachteten u-Konen-Schottky-Diode mit W-Substratmetallisierung
und Al-Topkontakt um eine asymmetrische Back-to-Back-Diode handelt, dessen
Diodenparameter iiber die Annahme eines einfachen Al-Si-Schottky-Kontakts
abgeschatzt werden konnen.
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7. DC-Charakterisierung der u-Konen-Schottky-Dioden

7.2 Einfluss der Substratmetallisierung

Um einen Hinweis darauf zu finden, ob die Verwendung einer Al-
Substratmetallisierung zu einer erhohten Dotierung der p-Konen fiihrt, wird im
Folgenden der Einfluss dieser Metallisierung auf die Diodeneigenschaften getestet.
Dazu werden zwei Diodentypen gemadfS der in Kapitel 6.1 beschriebenen
Probenprozessierung hergestellt, welche sich durch die Dotierstoffkonzentration der
verwendeten Si-NP voneinander unterscheiden. Fiir Diodentyp Al_I werden
intrinsische ~ Si-NP  verwendet, = wahrend fiir Diodentyp ALIl  die
Dotierstoffkonzentration der Si-NP p =5-10' cm?® betragt. Im Gegensatz zu den in
Kapitel 7.1 vorgestellten Dioden wird als Substratmetallisierung nun eine 1 um dicke
Al-Schicht und als Topkontakt eine 200 nm dicke W-Schicht aufgebracht.

Fiir die Mehrheit der Dioden wurden lineare Kennlinien gemessen (hier nicht gezeigt).
Der restliche, geringere Teil der untersuchten Dioden weist hingegen ein
gleichrichtendes Verhalten der IU-Charakteristiken auf (Abbildung 7.6). Wahrend fiir
Probentyp Al_II eine iiber drei Dioden gemittelte Kennlinie und die als Fehlerbalken
dargestellte Standardabweichung gezeigt sind, konnte fiir Diodentyp Al_I nur fiir eine
Diode eine nichtlineare Kennlinie gemessen werden (Einschub Abbildung 7.6).
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Abbildung 7.6: Linear aufgetragene IU-Charakteristiken unter Verwendung einer Al-Substratmetallisierung und
die fiir Probentyp AI_Il als Fehlerbalken dargestellte Standardabweichung. Zudem ist zum Vergleich die
gemittelte IU-Charakteristik mit als Fehlerbalken dargestellter Standardabweichung der Typ IlI-Diode
(p =5-107 cm3) auf Ti/W eingezeichnet. Einschub: Vergrifierung der Kennlinie des Probentypen Al_L

Wird die Kennlinie von Al_I mit dem Mittelwert von Al_II verglichen, so wird durch
die Verwendung von dotierten NP eine Stromerhéhung in Durchlassrichtung der
Diode von vier Groflenordnungen erzielt, von 10° A auf 102 A. Dieser Trend ist
ebenfalls bei dem Vergleich der Sperrstrome der Proben zu beobachten, wobei hier
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sogar ein Unterschied von bis zu sechs Grofsenordnungen auftritt. Dies fiithrt zu einer
Reduzierung der Gleichrichtung von 100 (ALI) auf <5 (Al_Il). Des Weiteren
verschiebt sich mit steigender Dotierstoffkonzentration der verwendeten Si-NP die
Einschaltspannung hin zu kleineren Spannungswerten von 0,3 V auf 0,18 V.

Folglich zeigen sich dhnliche Zusammenhéange zwischen der Dotierstoffkonzentration
der verwendeten Si-NP und den IU-Charakteristiken wie unter Verwendung einer
Ti/W-Substratmetallisierung. Werden allerdings die vermehrt auftretenden linearen
Kennlinien, die vergleichsweise grofie Standardabweichung von AI_II und der
Vergleich der Stromstarke mit den Dioden auf einer Ti/W-Substratmetallisierung mit
in diese Betrachtung einbezogen, so ldsst sich eine zusitzliche, inhomogene
p-Dotierung der p-Konen durch die Al-Substratmetallisierung vermuten. Diese
konnte die durch die Si-NP bedingte Bor-Dotierung sogar tiibersteigen. Sowohl der
Sperr- als auch der Durchlassstrom von Diodentyp Al_II {ibersteigen den der Typ III
Diode auf Ti/W, obwohl die durch die NP eingebrachte Dotierung um eine
Groflenordnung kleiner ist (Abbildung 7.6). Auch konnte das lineare Verhalten der
Mehrheit der Al _I Dioden auf solch eine erhohte Dotierung hinweisen. Fiir hohe
Dotierungen  wird  die  Schottky-Barriere = sehr  diinn, sodass die
Tunnelwahrscheinlichkeit fiir Ladungstrager durch die Barriere steigt und solche
Kontakte ein ohmsches Verhalten aufweisen konnen. Demnach tritt bei solchen
Kontakten keine Gleichrichtung des Stroms mehr auf.

Um die Reproduzierbarkeit der [U-Charakteristiken zwischen einzelnen baugleichen
Dioden mit Al-Substratmetallisierung zu verbessern, miissen weitere Tests beziiglich
der Al-Dotierung der Konen durchgefiihrt werden. Wiirde sich die Vermutung der
inhomogenen Al-Dotierung der Konen bestdtigen, so miisste ein Weg gefunden
werden, diese zu kontrollieren (z.B. durch den Einsatz von Diffusionsbarrieren).

Um eine zusédtzliche Dotierung der p-Konen durch Al auszuschliefen und den
Einfluss der Dotierstoftkonzentration der Si-NP auf die Diodeneigenschaften nicht zu
verfdlschen, wird fiir alle folgenden Versuche eine Ti/W-Substratmetallisierung
genutzt.

7.3 Einfluss der Einbettungshohe der p-Konen

Da sich die einzelnen p-Konen einer Diode in Form und Hohe leicht voneinander
unterscheiden (siehe Kapitel 5.3), sollen im Folgenden der FEinfluss der
Isolatorschichtdicke und somit der Einbettungshohe der einzelnen Konen in den
Isolator auf die elektrischen Eigenschaften der Diode untersucht werden. Dazu
werden vier Probentypen gemdfs der in Kapitel 6.1 beschriebenen
Probenprozessierung unter Verwendung einer Ti/W-Substratmetallisierung und eines
Al-Topkontakts hergestellt. Die Dotierstoffkonzentration der verwendeten NP betragt
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7. DC-Charakterisierung der pu-Konen-Schottky-Dioden

p=>5107cm?3. Lediglich die Dauer des Sauerstoffplasmaatzschritts wird beim
Herstellungsprozess variiert. Da dieser Prozessschritt dazu dient, den Isolator
abzutragen, ldsst sich durch die Variation der Atzzeit die Isolatorschichtdicke steuern.
Wihrend bei einem Probentypen der Sauerstoffplasmaatzschritt ganz weggelassen
wird, werden ebenfalls Atzzeiten von 10's, 20 s und 30 s getestet. Eine Erhthung der
Atzzeit von 0 s auf 30 s fiithrt dazu, dass sich die zu erkennende Flache pro p-Konus
vergrofert (helle Punkte in Abbildung 7.7). Dies ist damit zu erkldren, dass die Konen
durch die Verlingerung der Atzzeit und der somit verringerten Isolatorschichtdicke
weiter aus diesem herausragen. Zudem steigt die Anzahl an freigedtzten u-Konen pro
Flache, da nun auch kleine Konen aus dem Isolator herausragen, welche zuvor noch

mit diesem benetzt waren.

30s*0-Atzen :

Abbildung 7.7: REM-Aufnahmen nach 0s und 30 s Sauerstoffplasmaitzzeit. Die dunkle Fliche stellt die
Isolatoroberfliche dar, wihrend die -Konen als helle Punkte zu erkennen sind.

Um diese Zusammenhidnge genauer zu analysieren, werden REM-Bilder der
unterschiedlichen Probentypen hinsichtlich der Anzahldichte der freigeatzten
p-Konen und der mittleren freien Konenflache pro Konus mithilfe des Programms
Image] analysiert und die Werte gegeniiber der Atzzeit aufgetragen (Abbildung 7.8).
Dazu werden die mittels REM aufgenommenen Graustufenbilder zunéchst in
monochromatische Bilder umgewandelt. Anschliefend kann die ,Partikelanalyse”
des Programms genutzt werden um die Anzahldichte und die mittlere freie Flache der
pu-Konen zu bestimmen. Fiir eine genauere Beschreibung dieses Vorgangs siehe
Anhang B.1. Da die analysierten Bilder keine Hoheninformation enthalten, ist es an
dieser Stelle wichtig zu erwahnen, dass sich die mittlere freie Konenflache nicht auf
die Oberflache der Konen bezieht, welche aus dem Isolator herausragt. Es handelt sich
vielmehr um die mittlere 2D-Querschnittsfliche der Konen auf Hohe der
Isolatoroberfldche. Da sich die Querschnittsflache der Konen von deren Spitze hin zur
Grundfldche (Grenzflache zur Substratmetallisierung) vergrofiert, kann diese dennoch
als Maf3 fiir die Einbettungshohe der Konen herangezogen werden. Wird diese
Querschnittsflache im Mittel grofler, so kann davon ausgegangen werden, dass die
Konen weniger hoch in den Isolator eingebettet sind und demnach weiter aus diesem
herausragen.
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Die Analyse der REM-Bilder zeigt, dass sich die mittlere freigedtzte Flache pro Konus
mit der Verlangerung der Atzzeit von 0,33 um? (0 s) auf 0,68 um? (30 s) vergrofiert.
Auch die Anzahldichte an freigedtzten Konen nimmt mit 195 000 pro mm? bei 0 s auf
270 000 pro mm?bei 30 s zu. Demnach fiihrt eine Erhéhung der Atzzeit nicht nur dazu,
dass die Konen weiter aus dem Isolator herausragen. Auch die Konenspitzen kleinerer
Konen, welche zunachst komplett mit dem Isolator bedeckt sind, werden durch eine
Erhohung der Atzzeit freigeétzt.
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Abbildung 7.8: Auftragung der Anzahldichte der freigeitzten Konen (schwarze Quadrate) und der mittleren
Konenfliche (rote Kreise), welche aus dem Isolator herausragt, iiber der Sauerstoffplasmaitzzeit. Die
aufgetragenen Werte wurden aus REM-Aufnahmen der Proben gewonnen.

In Abbildung 7.9 sind die {iber zwei (ohne Atzschritt und 20 s Atzzeit), bzw. drei (10 s
Atzzeit) gemessene Dioden gemittelten IU-Kennlinien und die zugehérige
Standardabweichung gezeigt. Die IU-Kennlinien der fiir 30 s geédtzten Probe sind
hingegen nicht gezeigt, da es sich dabei um Kurzschliisse handelt. Demnach kann
davon ausgegangen werden, dass die verbleibende SU-8-Schicht zu diinn und somit
keine elektrische Isolation zwischen Topkontakt und Substratmetallisierung mehr
gegeben ist. Aus diesem Grund wird bei der folgenden Betrachtung der IU-
Charakteristiken nur auf die Kennlinien der Probentypen  ohne
Sauerstoffplasmaétzschritt sowie mit den Atzzeiten von 10 s und 20 s eingegangen.
Diese Diodentypen weisen ein gleichrichtendes Verhalten mit einer sich mit der
Atzzeit leicht verringernden Einschaltspannung der Dioden von Uses=0,46V,
Us10s=0,44 V und Us20s=0,43 V auf. Es ist zu beobachten, dass der Stromfluss in
Durchlassrichtung mit steigender Atzzeit zunimmt. Wihrend fiir den Diodentyp ohne
O-Atzenbei 1 V im Mittel ein Strom von 0,037 A gemessen wird, lasst sich dieser durch
einen Atzschritt von 10 s um den Faktor 1,38 auf 0,051 A erhdhen. Eine Verliangerung
der Atzzeit auf 20 s fiihrt zu einer weiteren Steigerung des Stromflusses auf 0,066 A,
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7. DC-Charakterisierung der u-Konen-Schottky-Dioden

was einer Erhohung des Stroms um den Faktor 1,76 im Vergleich zu der nicht gedtzten
Probe entspricht. Wahrend die Stromerhchung zwischen den fiir 10 s und den fiir 20 s
gedtzten Proben (Faktor 1,27 bei 1V) in guter Naherung auf den Anstieg der
Kontaktflache (Faktor 1,1) zurlickgefiihrt werden kann, ldsst sich der Stromanstieg im
Vergleich zu den Proben ohne O-Atzen nicht allein durch dieses Phanomen erkléren.
Dieser fallt geringer aus, als durch die Vergrofierung der Kontaktflache erwartet wird.
Auch liefert der Anstieg der Kontaktflache keine Erklarung fiir das sich dndernde
Sperrverhalten der Dioden. Durch das Einfilhren eines Atzschritts wird der
Sperrstrom erhoht. Bei -1 V tritt so eine Steigerung des Sperrstroms um den Faktor 3
von -0,004 A (ohne Atzschritt) auf -0,012 A (10 s O-Atzen) auf. Allerdings wird die
Hohe des Sperrstroms nicht durch die Lange der Atzzeit beeinflusst, da kein weiterer
Anstieg des Stroms bei der Erhdhung der Atzzeit auf 20 s beobachtet werden kann.

08—
] - - - - Kein O-Atzen 10s O-Atzen
—— 20s O-Atzen
0,06 -
<. 0,041
£
o
= 0,024
0p]
0100_ e
o0
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Spannung [V]

Abbildung 7.9: Linear aufgetragene, gemittelte IU-Charakteristiken und als Fehlerbalken dargestellte
Standardabweichung der mit unterschiedlichen Atzzeiten hergestellten Proben. Der Sauerstoffplasmaitzschritt
wurde bei gleichbleibender HF-Atzdauer von 10 s variiert.

Dieses Verhalten spiegelt sich auch in dem Verlauf der Gleichrichtung der
Diodentypen wider (Abbildung 7.10). Wéahrend der Diodentyp ohne O-Atzschritt die
beste Gleichrichtung mit Werten bis zu 12 aufweist, reduziert sich die Gleichrichtung
auf Werte von maximal 4,4 bei einer Atzzeit von 10 s. Durch den erhéhten Stromfluss
in Durchlassrichtung weist der fiir 20 s gedtzte Probentyp im Vergleich zu der fiir 10 s
gedtzten Probe eine grofiere Gleichrichtung von maximal 6,5 auf.

Da nur die ungeéatzte Probe eine Abweichung des Sperrstroms aufweist, kann eine
diinne Isolatorschicht zwischen Metall-Topkontakt und Konenspitzen fiir dieses
Verhalten verantwortlich sein. Diese wiirde zu dem beobachteten reduzierten
Stromfluss in Durchlassrichtung und zu einem verbesserten Sperrverhalten fiihren.
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Abbildung 7.10: Aus den in Abbildung 7.9 gezeigten gemittelten IU-Kennlinien bestimmte Gleichrichtung der
Dioden.

Eine Vermutung ist, dass diese Isolatorschicht dadurch zustande kommt, dass der
HF-Dip zur Entfernung der die Konen umgebenden SiOx-Hiille keine Wirkung zeigt,
wenn die Konenspitzen aufgrund des fehlenden O-Atzschritts noch von einer diinnen
SU-8 Schicht bedeckt sind. Somit wiirde eine Isolatorschichtkombination aus SU-8 und
SiOx auf den Konenspitzen verbleiben. Dies lasst sich allerdings wiederlegen. Dioden,
bei denen auf den HE-Dip verzichtet wird (Abbildung 7.11a) und b)), weisen nicht die
gleichen IU-Charakteristiken auf wie die zuvor gezeigten Dioden ohne O-Atzschritt
aber mit HF-Dip (Abbildung 7.11b)). In Abbildung 7.11a) ist die tiber drei gemessene,
ohne HF-Dip hergestellte Dioden gemittelte IU-Kennlinie und die zugehorige
Standardabweichung gezeigt. Die gemittelte Kennlinie weist einen eher S-férmigen
Strom-Spannungs-Verlauf mit Stromen in Durchlassrichtung von 1,97-10° A bei 1V
und im Sperrbereich von 1,57-10° A bei -1V auf. Diese Werte sind um drei
(Durchlassbereich) bzw. 2 Gréflenordnungen (Sperrbereich) kleiner als die der zuvor
gemessenen Dioden ohne O-Atzschritt aber mit HF-Dip. Auch ist die
Einschaltspannung mit ~0,7 V um den Faktor 1,56 grofser.

Zusammengenommen spricht dies dafiir, dass die Dioden ohne HF-Dip eine grofiere
Schottky-Barriere aufweisen als die Proben ohne O-Atzschritt, aber mit HF-Dip. Somit
scheint der HF-Dip auch ohne O-Atzschritt einen Einfluss auf die Dicke der die Konen
umgebenden SiOx-Hiille zu haben. Eine mogliche Erklarung ware, dass die HF-
Molekiile wohlmoglich in der Lage sind durch die diinne SU-8-Schicht auf den
Konenspitzen zu diffundieren, was an diesen Stellen sowohl zu einem Atzen der SiOx-
Hiille als auch zu einem Abheben des SU-8 fiihren kann. Trifft dies zu, so konnte der
Unterschied zwischen den mittels Sauerstoffplasma gedtzten Dioden mit HF-Dip und
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7. DC-Charakterisierung der u-Konen-Schottky-Dioden

den Dioden ohne O-Atzen und mit HF-Dip (Abbildung 7.10a) und b)) darauf
zurlickzufiihren sein, dass die Lange des HF-Dips bei zuletzt genannter Diode wegen
des zundchst erforderlichen Diffusionsprozesses nicht ausreichend war, um die
gesamte SiOx-Hiille zu entfernen. Die zuriickbleibende diinne Oxidschicht zwischen
Metall-Topkontakt und Konenspitzen konnte dann zu dem beobachteten reduzierten
Stromfluss in Durchlassrichtung und zu dem beobachteten verbesserten
Sperrverhalten fiihren.
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Abbildung 7.11: a) Linear aufgetragene gemittelte IU-Charakteristik und als Fehlerbalken dargestellte
Standardabweichung der fiir 20's im Sauerstoffplasma geiitzten (O-Atzen) Probe, bei welcher kein HF-Dip
durchgefiihrt wurde und b) Auftragung als einfach logarithmischer Plot im Vergleich zu den Proben, bei welchen
ein HE-Dip fiir 10 s durchgefiihrt und die O-Atzzeit variiert wurde.
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7.4 Schlussfolgerungen hinsichtlich der Generation von Harmonischen

Die Fourierkoeffizienten, welche den Gewichtungsfaktor der hoheren Harmonischen
und somit deren Signallevel angeben, konnen direkt aus der IU-Charakteristik der
Diode abgeschatzt werden (Kapitel 2.2.4). Wird ein kleiner Eingangspegel AUss << 1V
zur Ansteuerung der Dioden gewdhlt, so ist das Signallevel der durch die Diode
generierten 2. und 3. Harmonischen proportional zur 2. und 3. Ableitung der IU-
Charakteristik der Diode (Formeln (20) und (21)). Durch diesen Zusammenhang soll
im Folgenden abgeschitzt werden, inwieweit die Dioden-Strukturparameter
(Konenanzahldichte, Einbettungshdhe der u-Konen) und die Dotierstoffkonzentration
der verwendeten Si-NP die Fahigkeit der Diode hohere Harmonische zu generieren
beeinflussen. Dazu werden zunachst die Dioden aus der Versuchsreihe zum Einfluss
der Einbettungshohe der p-Konen (Kapitel7.3) mit Probentyp III aus der
Versuchsreihe zum Einfluss der Dotierstoffkonzentration (Kapitel 7.1) verglichen. Die
Dotierstoffkonzentration der verwendeten Si-NP betrdagt bei diesen Dioden
p =510 cm. Lediglich die Einbettungshohe der u-Konen in den Isolator sowie die
Anzahl der p-Konen, die aus dem Isolator herausragenden, variieren. Dies ist
beispielhaft anhand von REM-Aufnahmen fiir zwei Proben der Versuchsreihe zum
Einfluss der Einbettungshdhe (kein O-Atzen und 20s O-Atzen) im Vergleich zu
Probentyp III in Abbildung 7.12 gezeigt.

Abbildung 7.12: REM-Aufnahmen nach 0 s und 20 s Sauerstoffplasmadtzzeit der Proben aus der Versuchsreihe
zum Einfluss der Einbettungshohe der p-Konen und des Probentypen I1I aus der Versuchsreihe zum Einfluss der
Dotierstoffkonzentration. Die dunkle Fliiche stellt die Isolatoroberfliche dar, wihrend die u-Konen als helle Punkte
zu erkennen sind. Der Mafistab ist fiir alle Aufnahmen giiltig.

Durch eine Analyse der REM-Bilder wird die mittlere freigedtzte Flache pro Konus
und die Anzahldichte an freigeatzten p-Konen fiir alle betrachteten Proben bestimmt.
Die mittlere freigedtzte Flache pro Konus stellt, wie bereits in Kapitel 7.3 beschrieben,
ein Mafs fiir die Einbettungshohe der p-Konen dar. Die fiir die unterschiedlichen
Proben ermittelten Werte sind in Tabelle 7.1 aufgelistet. Auch wenn bei Probentyp III
eine Sauerstoffplasmaatzzeit von 20 s gewahlt wurde, weichen die Einbettungshohe
und Anzahldichte an frei gedtzten p-Konen von den Ergebnissen der Versuchsreihe
zum Einfluss der Einbettungshohe ab. Fiir Probentyp III ragen die u-Konen bei
gleicher Isolatorschichtdicke (gleicher Sauerstoffplasmaatzzeit) weniger weit aus dem
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Isolator heraus. Demnach sind die pu-Konen kleiner, was mit einer geringeren Si-NP-
Massenkonzentration in der verwendeten Dispersion zusammenhangt. Auch konnen
Variation der Laserenergiedichte zwischen den Versuchsreihen aufgrund von
Reparaturen an der Laserquelle nicht ausgeschlossen werden, was die
unterschiedliche Konenanzahldichte erklaren kann.

Tabelle 7.1: Auflistung der Anzahldichte der freigeditzten u-Konen und der mittleren Konenfliche, welche aus dem
Isolator herausragt, fiir vier unterschiedliche Probentypen. Betrachtet werden die Proben der Versuchsreihe zum
Einfluss der Einbettungshohe der u-Konen und Probentyp III der Dotierstoffkonzentrationsreihe. Die
aufgelisteten Werte wurden aus REM-Aufnahmen der Proben gewonnen.

Probe Anzahldichte [pro mm?] Mittlere Konenfliche [um?]
Kein O-Atzen 195 000 0,33
10s O-Atzen 240 000 0,54
20s O-Atzen 248 000 0,57
III (20s O-Atzen) 341 000 0,31

In Abbildung 7.13a) sind die gemittelten IU-Kennlinien der unterschiedlichen Dioden
gezeigt und in Abbildung 7.13b) — d) deren Ableitungen. Wird zunachst der Einfluss
der mittlere freien Konenflache der Dioden auf die IU-Charakteristiken betrachtet, so
fallt auf, dass die Dioden, bei welchen die p-Konen dhnlich weit aus dem Isolator
herausragen (dhnliche mittlere freie Konenfldache), ein vergleichbares Sperrverhalten
zeigen. Des Weiteren ldsst sich erkennen, dass eine kleinere mittlere freie Konenflache
mit einem geringeren Sperrstrom korreliert. Dies lasst sich damit begriinden, dass die
Mehrheit der p-Konen bei den Dioden mit geringerer mittlere freier Konenflache
(Diode IIT und die Diode ohne O-Atzen) noch eine diinne isolierende Zwischenschicht
zwischen Metall-Topkontakt und Konenspitzen aufweisen. Dies fithrt zu einer
Erhohung der Schottky-Barriere und somit zu einem verbesserten Sperrverhalten.
Auch lasst sich iiber diesen Zusammenhang der bei diesen Dioden auftretende
geringere Stromfluss bei kleinen Spannungen erklaren.

Der von Diode III im Vergleich zur Diode ohne Sauerstoffplasmaatzschritt steilere
Stromanstieg flir Spannungen >0,22V (Abbildung 7.13b)) kann darauf
zuriickzufiihren sein, dass diese Diode eine grofsere Anzahldichte an kontaktierten p-
Konen besitzt. Des Weiteren weist Diode III, wie bereits geschrieben, eine geringere
Konenhohe auf. Zusammengenommen kann dies den reduzierten Serienwiderstand
von Diode III, und somit den hoheren Stromfluss und die vergrofierte Steigung der
Kennlinie bei hoheren Spannungen erklaren.

Folglich haben die strukturellen Unterschiede einen direkten Einfluss auf die IU-
Charakteristik und somit auch auf deren Ableitungen, welche nachfolgend verglichen
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werden, sodass Herstellungsempfehlungen fiir die p-Konen-Schottky-Dioden
abgeleitet werden konnen.

Wie bereits erwahnt, kann durch die Betrachtung der 2. und 3. Ableitungen der IU-
Charakteristik (Abbildung 7.13c) und d)), eine erste Abschédtzung hinsichtlich der
Fahigkeit hohere Harmonische zu generieren geliefert werden (Kapitel 2.2.4).
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Abbildung 7.13: a) Linear aufgetragene gemittelte IU-Charakteristiken der in den Unterkapiteln zuvor
betrachteten u-Konen-Schottky-Dioden, hergestellt aus Si-NP mit einer Dotierstoffkonzentration von
p=>5107 cm3 und b) — d) den Ableitungen dieser IU-Charakteristiken.

Die Maxima der Ableitungen hangen dabei direkt mit der Lage der grofiten Signallevel
der hoheren Harmonischen zusammen und stellen somit den besten Arbeitspunkt der
Diode hinsichtlich der Generation von hoheren Harmonischen dar. Dieser ist fiir die
hier betrachteten Dioden bei Spannungen >0 V zu finden. Wahrend fiir Diodentyp III
das Maximum der 2. Ableitung bei 0,44 V liegt, sind die Maxima der Dioden der
Versuchsreihe zum Einfluss der Einbettungshohe bei kleineren Spannungen zu
finden, wobei sich das Maximum bei diesen mit steigender Atzzeit hin zu kleineren
Spannungen schiebt (kein O-Atzen: 0,25 V; 10 s O-Atzen: 0,24 V; 20 s O-Atzen: 0,21 V).
Dieser Trend ist auch bei der Betrachtung der Maxima der 3. Ableitung zu beobachten.
Das Maximum von Diodentyp III liegt bei 0,280 V und die Maxima der Versuchsreihe
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zum Einfluss der Einbettungshohe bei 0,100 V (kein O-Atzen), 0,070 V (10 s O-Atzen)
und 0,065V (20 s O-Atzen). Werden die Werte der Maxima verglichen, so ist auffallig,
dass Diodentyp III bei der 2. Ableitung den hochsten Absolutwert aufweist, wahrend
es bei der 3. Ableitung die Probe der Atzreihe mit 20 s O-Atzen ist.

Dieses Ergebnis lasst vermuten, dass iiber die Wahl der Dioden-Strukturparameter
(Konenanzahldichte und Einbettungshohe) die Generation der hoheren
Harmonischen optimiert werden kann. Es lassen sich die folgenden Hypothesen

formulieren:

1. Mit groflerer mittlerer freigedtzter Konenfliche (die p-Konen ragen
vergleichsweise weiter aus dem Isolator heraus) verschieben sich die Maxima
der Signallevel der 2. und 3. Harmonischen hin zu kleineren Spannungen.

2. Durch grofiere Anzahldichten an p-Konen ldsst sich der Stromanstieg im
Durchlassbereich steigern und somit auch die Hohe des Signallevels der
2. Harmonischen.

Durch die im Rahmen dieser Arbeit betrachtete Anwendung der Dioden als
Frequenzvervielfacher in chiplosen Funketiketten ist der Arbeitspunkt der Dioden
allerdings auf 0V festgelegt. Demnach werden nachfolgend die Werte der 2. und
3. Ableitungen bei 0V verglichen, indem die Faktoren I: und Is der
Fourierkoeffizienten berechnet werden (Formeln (20) und (21)). Diese sind in Tabelle
7.2 aufgelistet. Wahrend Diode III den kleinsten Wert der 2. und 3. Ableitung bei 0 V
und somit auch die kleinsten Faktoren I und I's aufweist, zeigen die Dioden der
Versuchsreihe zum Einfluss der Einbettungshohe grofsere Werte. Mit steigender
Atzzeit steigern sich bei dieser Versuchsreihe auch die Werte der Ableitungen und
folglich auch die der Faktoren I und I's. Daraus kann eine weitere Hypothese
abgeleitet werden:

3. Mit grofierer mittlerer freigedtzter Konenfliche (die p-Konen ragen
vergleichsweise weiter aus dem Isolator heraus) steigt auch das Signallevel der
2. und 3. Harmonischen bei 0 V.

Wird der Quotient I'2/I's betrachtet, so kann eine Aussage iiber das Verhaltnis der
Signallevel der 2. und 3. Harmonischen getroffen werden. Er gibt an, bei welchem
Wert der Amplitude der Wechselspannung des Eingangssignals (AUss) die
Fourierkoeffizienten > und I5 denselben Wert annehmen und folglich die 2. und
3. Harmonische dasselbe Signallevel aufweisen. Fiir kleinere AUss tiberwiegt dann das
Signal der 2. und fiir groflere Werte das der 3. Harmonischen. Fiir die hier betrachteten
Dioden variiert diese Grenze der Amplitude der Wechselspannung zwischen ~0,2 und
03 V.
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Tabelle 7.2: Auflistung der Faktoren I'2 und I's der Fourierkoeffizienten bei 0 V (Arbeitspunkt der Diode) berechnet
nach Formeln (20) und (21), sowie des Quotienten I2/I'3, welcher den Wert fiir AUss angibt, fiir welchen die
Fourierkoeffizienten 1> und Is denselben Wert annehmen (gleiches Signallevel fiir die 2. und 3. Harmonische).

Probe I*> [A2V7] I*:[A3V-] I*2/ I*3 [V]
Kein O-Atzen 0,0029 0,0108 0,269
10s O-Atzen 0,0036 0,0185 0,194
20s O-Atzen 0,0070 0,0278 0,251
I1I (20s O-Atzen) 0,0022 0,0107 0,206
II (20s O-Atzen) 0,0018 0,0056 0,321

Wird nun Diodentyp II (p =5-10'° cm®) mit in die Betrachtung einbezogen, so kann
ebenfalls eine erste Vermutung iiber den Einfluss der Dotierstoffkonzentration auf die
Generation der hoheren Harmonischen geduflert werden. Werden Probentyp II und
III, welche sich nur durch die Dotierstoffkonzentration der verwendeten Si-NP
unterscheiden, verglichen (Abbildung 7.14a) und b)), so fallt auf, dass die Maxima der
jeweiligen Ableitungen von Diode II zu grofieren Spannungswerten verschoben sind
und deren Hohe geringer ausfillt. Auch sind die Werte sowohl der 2. als auch der
3. Ableitung von Probentyp II bei 0V geringer, was sich auch in den Werten der
Faktoren I'» und I's widerspiegelt (Tabelle 7.2).
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Abbildung 7.14: a) 2. Ableitung und b) 3. Ableitung der in Abbildung 7.2a) gezeigten gemittelte IU-
Charakteristiken der Probentypen 11 (pne=5-10" cm3) und III (pne =5-10" cm3) aus der Versuchsreihe zum
Einfluss der Dotierstoffkonzentration.

Mogliche Erklarungsansitze fiir diese Beobachtungen sind ein spéteres Offnen, bzw.
eine hohere Einschaltspannung der Diode II, verursacht durch die geringere
Dotierstoftkonzentration, sowie ein erhohter Serienwiderstand (vgl. Kapitel 7.1).
Somit lasst sich eine weitere Hypothese aufstellen:

4. Mit steigender Dotierstoffkonzentration, steigt auch das Signallevel der
hoheren Harmonischen.
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7. DC-Charakterisierung der u-Konen-Schottky-Dioden

Fiir die Messung der hoheren Harmonischen der u-Konen-Schottky-Dioden empfiehlt
es sich folglich, die Topkontaktflachen pro Konus moglichst grofs zu gestalten. Dies
kann zum einen durch hohe Si-NP-Schichtdicken, aus welchen grofie Konenhéhen
resultieren und zum anderen durch eine hohe Sauerstoffitzzeit (maximal 20 s,
Kapitel 7.3), sprich eine geringe Einbettungshohe der Konen, erreicht werden. Des
Weiteren sollten hohe Konendichten und hohe Dotierstoffkonzentrationen der
verwendeten Si-NP genutzt werden. Zu beachten ist hierbei allerdings, dass die
Dotierstoffkonzentration nicht beliebig hoch gewadhlt werden kann. Fiir hohere
Dotierstoffkonzentrationen wird die Schottky-Barriere immer schmaler, sodass die
Tunnelwahrscheinlichkeit fiir die Ladungstrager steigt. Wird die Barriere zu diinn
und die Tunnelwahrscheinlichkeit zu hoch, so verliert der Schottky-Kontakt seine
gleichrichtende Wirkung (Nichtlinearitat) beziiglich der IU-Charakteristik. Somit
wiirde es zu keiner durch eine Nichtlinearitit des Widerstands hervorgerufenen
Generation von Harmonischen mehr kommen.

89



90



8. Verwendung der p-Konen-Schottky-Dioden als Frequenzvervielfacher

8. Verwendung der pu-Konen-Schottky-Dioden als
Frequenzvervielfacher

Die up-Konen-Schottky-Dioden sollen als Frequenzvervielfacher in chiplosen
Funketiketten eingesetzt werden. Aus diesem Grund wird in dem nachfolgenden
Kapitel die GHz-Funktionsweise dieses Diodentypen untersucht, indem die
Ausgangsleistung der durch die Diode generierten 2. und 3. Harmonischen gemessen
und analysiert wird. In diesem Rahmen findet dann zudem ein erster Test der
Diodenintegration in eine einfache Funketikettenstruktur statt.

8.1 Generation von Harmonischen

Der erste Nachweis der GHz-Funktionsweise der u-Konen-Schottky-Diodenstruktur
erfolgt durch die Untersuchung der durch die Dioden generierten 2. und
3. Harmonischen. Dazu werden Proben gemdafs der in Kapitel 6.2 beschriebenen
Probenprozessierung hergestellt. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse aus Kapitel 5
und 7 wird eine Massenkonzentration der NP-Dispersion von 16 gew% (resultierende
NP-Schichtdicke von ~450 nm) in Kombination mit einer Laserenergiedichte von
2,07 Jem? und einer Sauerstoffplasmaatzzeit der eingebetteten Konen von 20s
gewdhlt, um moglichst viele freigedtzte und kontaktierte Konen zu erhalten und somit
ein gesteigertes Signallevel der hoheren Harmonischen zu erreichen. Zudem werden
zur Herstellung der Dioden nur Si-NP der Dotierstoffkonzentrationen p = 5-10'® cm
(II) und p = 5-10"7 cm?3 (III) genutzt. Auf die Herstellung von Proben aus intrinsischen
Si-NP (I) wird aufgrund der hohen Einschaltspannung und eines hohen
Serienwiderstands verzichtet. Die vermessenen Proben und deren Topkontaktfldchen
und Leiterbahnlangen sind in Tabelle 8.1 aufgelistet, wobei die Proben fiir beide

Tabelle 8.1: Auflistung der vermessenen HF-Proben fiir p-Dotierstoffkonzentrationen von p = 5:10 cm- (oben)
und p = 5-10V cm (unten), sowie deren Topkontaktflichen und Leiterbahnlingen.

p = 510" cm?
Probenname Kontaktflache [um?] Leiterbahnlinge [um]
Pia 658 872
" ILb 126 1056
p =510 cm?
Probenname Kontaktflache [pum?] Leiterbahnlinge [um]
] I11_a 510 916
III_b 476 1743
III_c 196 1051

91



Dotierstoffkonzentrationen absteigend nach ihrer Topkontaktflache sortiert sind. Die
Farbcodierung zeigt die jeweilige Farbe der spater gezeigten Kennlinien der Proben.

Bedingt durch den Herstellungsprozess weisen alle Dioden eine leicht
unterschiedliche Topkontaktflache und Leiterbahnlange auf. Diese werden anhand
von Lichtmikroskopaufnahmen, wie sie beispielhaft fiir die Probe III_c in Abbildung
8.1a) fiir die Vermessung der Kontaktfliche und in Abbildung 8.1b) fiir die
Vermessung der Leiterbahnlinge gezeigt sind, mithilfe des Programms Image]
bestimmt. Als Topkontaktfliche wird dabei nur der Teil der Leiterbahn, welcher sich
in dem Bereich der einfach in das SU-8 eingebetteten Konen befindet, gewertet. Die
Leiterbahnldnge wird von der Diode (Kante zwischen SU-8 und 2x SU-8) bis hin zum
Ende der SU-8-Einbettung bestimmt.

Leiterbahn

Abbildung 8.1: Lichtmikroskopbilder zur Auswertung a) der Topkontaktfliche und b) der Leiterbahnlinge
beispielhaft gezeigt fiir Diode 11I_c.

Bei der Auswertung der Messergebnisse sollte beachtet werden, dass auch die Konen
in dem Bereich mit einer doppelten SU-8-Schicht, einen Einfluss auf die
Messergebnisse haben. Dies umfasst vor allem grofle Konen, wie sie am Rand von
abgeplatzten Bereichen vorkommen. Diese Konen ragen aus der doppelten SU-8-
Schicht heraus und konnen somit einen direkten Kontakt zum Topmetall ausbilden.
Dadurch leisten sie einen Beitrag sowohl zum Stromfluss als zur Ausgangsleistung
der hoheren Harmonischen. Die vermessene Kontaktflache stellt somit die
Topkontaktfliche unter der Annahme einer optimalen elektrischen Isolierung durch
die zweite SU-8-Schicht dar, was nicht bei allen Proben gegeben ist. Da der Beitrag der
Konen, welche aus der doppelten SU-8-Schicht herausragen, verglichen mit den
Unterschieden in den vermessenen Topkontaktflaichen verhaltnismaflig gering
ausfallt, kann trotz Unsicherheiten in der genauen Kontaktflichengrofie, diese zur
Auswertung der Messergebnisse herangezogen werden.

Die Messung der durch die Dioden generierten 2. und 3. Harmonischen erfolgt mit
dem in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Messaufbau. Dabei ist zu beachten, dass fiir den
hier erfolgten ersten Nachweis der GHz-Funktionsweise keine Impedanzanpassung
der Zuleitungen an die Diodenstruktur erfolgt ist. Die Frequenz der Eingangsleistung
wird fiir die Messung von 2,5 —4,6 GHz variiert, wobei eine Eingangsleistung von
10 dBm gewdhlt wird, welche sich in dieser Frequenzspanne durch die Halter- und
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8. Verwendung der p-Konen-Schottky-Dioden als Frequenzvervielfacher

Filterverluste auf 5,9 — 4 dBm verringert (siehe Kapitel 3.2.2). Zudem kann nur fiir die
Anregungsfrequenzbereiche von 2,78 -4 GHz fiir die 2. Harmonische und von
2,5-2,67 GHz fir die 3.Harmonische davon ausgegangen werden, dass die
verwendeten Filter die Messungen nicht beeinflussen (Kapitel 3.2.2). Diese Bereiche
sind fiir alle nachfolgenden Messungen mit kFE (keine Filtereinfliisse) gekennzeichnet
und die Bereiche mit Filtereinfliissen sind grau hinterlegt. Die beschriebenen
Filtereinfliisse sind fiir die erste Abschadtzung der Diodenfunktionalitdt hinsichtlich
der Generation der 2. und 3. Harmonischen in den jeweiligen Frequenzbereichen
allerdings ausreichend gering, sodass fiir die Messungen der gesamte Bereich der
Anregungsfrequenz von 2,50 GHz bis 4,60 GHz gewahlt wird.

In dem gesamten Messbereich kann sowohl fiir Probentyp II (Abbildung 8.2a) und
Abbildung 8.3a)) als auch fiir Probentyp III (Abbildung 8.2b) und Abbildung 8.3b)) ein
Signal der 2. und 3. Harmonischen oberhalb des Rauschniveaus (-100 dBm) detektiert
werden. Folglich weisen die Dioden im gesamten vermessenen Anregungsbereich
(2,50-4,60 GHz) die erwartete Funktionalitit als Frequenzverdoppler
(2. Harmonische) sowie als Frequenzverdreifacher (3. Harmonische) auf. Diese
Messung unterstreicht somit das grofie Potential dieser Si-p-Konen-Dioden.
Allerdings ist kein  Einfluss der Dotierstoffkonzentration auf das
Hochfrequenzverhalten erkennbar. Eigentlich wére zu erwarten, dass eine hohere
Dotierstoffkonzentration eine grofiere Ausgangsleistung zur Folge hat (Kapitel 7.4).
Dies ist hier nicht zu beobachten. Die periodische Variation der Ausgangsleistung
wird durch die Frequenzabhangigkeit des Reflexionsfaktors der einzelnen
Komponenten und Leistungsschwankungen der Signalquelle hervorgerufen.l'”1281 Da
diese periodische Variation im gesamten Messbereich auftritt, ist der jeweilige
Einbruch nach den Maxima nicht auf das Erreichen der Grenzfrequenz der Diode
zuriickzufiihren und kann somit auch nicht zur Bestimmung von fsdas herangezogen
werden. Aus diesem Grund wird im Folgenden die Lage der Maxima der einzelnen
Messkurven naher untersucht.

Werden zunachst die Messungen der 2. Harmonischen betrachtet (Abbildung 8.2a)
und b)), so fallt auf, dass die gemessene Ausgangsleistung der Dioden mit jeweils der
grofsten Topkontaktflache (II_a und III_a) tiber den gesamten Messbereich anndhernd
konstant bleibt, beziehungsweise in dem Bereich mit Filtereinfliissen nur leicht
abnimmt. Die Maxima liegen fiir Probe II_a im Mittel bei -76 dBm und fiir III_a
bei -74 dBm. Die Dioden mit kleineren Topkontaktflachen weisen im betrachteten
Bereich hingegen einen deutlichen Abfall der gemessenen Ausgangsleistung der
2. Harmonischen auf. Wahrend fiir die Dioden II b und III b bei kleineren
Anregungsfrequenzen zundchst dhnliche Ausgangsleistungen gemessen werden
konnen wie fiir die Proben II_a und III_a, weist die Probe III_c bereits zu Beginn des
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Messbereichs ohne Filtereinfliisse sehr geringe Ausgangsleistungen von <-90 dBm
auf. Mogliche Erklarungsansitze fiir diese Unterschiede sind die variierende
Kontaktfliche und somit variierende Anzahl an kontaktierten Konen und das
Auftreten von parasitdren Strompfaden, worauf im Verlauf dieses Kapitels noch
genauer eingegangen wird.
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Abbildung 8.2: Gemessene Ausgangsleistung der durch die Dioden generierten 2. Harmonischen fiir
a) Probentyp 11 (p = 5-106 cm3) und b) Probentyp 111 (p = 5-107 cm3). Der Bereich ohne Filtereinfliisse ist jeweils
mit kFE gekennzeichnet und die Bereiche mit Filtereinfliissen sind grau hinterlegt. Die Farbcodierung der Proben
ist aus Tabelle 8.1 tibernommen.

Soll nun die Grenzfrequenz fsas fiir die 2. Harmonische der Dioden abgeschitzt
werden, so wird dafiir der Verlauf der Maxima der jeweiligen Proben im
Frequenzbereich ohne Filtereinfliisse betrachtet. Fiir die Dioden II_a und III_a ist, wie
bereits beschrieben, kein Einbruch der Ausgangsleistung zu beobachten. Folglich liegt
die Grenzfrequenz bei Werten >4 GHz (2. Harmonische bei 8 GHz). In dem
Frequenzbereich von 4-4,6 GHz ist es wahrscheinlich, dass die auftretenden
Filtereinfliisse einen moglichen Abfall der Ausgangsleistung tiberlagern, sodass keine
weitere Aussage tiber fsa getroffen werden kann. Die Dioden II_b und III_b weisen in
dem Bereich ohne Filtereinfliisse hingegen einem Einbruch der gemessenen
Ausgangsleistung auf. Werden die Werte der Maxima betrachtet und wird das
jeweilige Maximum bei ~2,78 GHz (Beginn des KkFE-Bereichs) als Referenzwert
festgelegt, so kann fss ausgehend von diesem Wert abgeschatzt werden. Somit
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8. Verwendung der p-Konen-Schottky-Dioden als Frequenzvervielfacher

ergeben sich faaub~ 3,12 GHz und fsasms ~ 3,13 GHz. Auch fiir die Diode III_c kommt
es in dem Bereich ohne Filtereinfliisse zu einem Einbruch der gemessenen
Ausgangsleistung. Die Abschatzung der Grenzfrequenz gestaltet sich aufgrund der
geringen Ausgangsleistungen von <-90dBm und dem damit verbundenen
verrauschten Signal allerdings als schwierig. Zudem spricht die bereits zu Beginn des
Messbereichs deutlich geringere Ausgangsleistung der 2. Harmonischen dieser
Dioden dafiir, dass fsas < 2,75 GHz ist oder sogar ganzlich aufierhalb des Messbereichs
liegt. Auffallig ist, dass bei dieser ersten Abschdatzung der Grenzfrequenz iiber den
Verlauf der Maxima der sonst tibliche Abfall der Ausgangsleistung um ~20 dBmDek!
nach Erreichen von f-sa nicht beobachtet werden kann. Dies ist vermutlich auf die
Variation der Grenzfrequenz der einzelnen parallel verschalteten Einzelkonendioden
zurtickzufiihren. In Kombination mit einem ebenfalls variierenden Serienwiderstand
der Dioden fiihrt das Erreichen der Grenzfrequenz einer Einzelkonendiode nicht
zwangslaufig zu einem vollstandigen Einbruch der gemessenen Ausgangsleistung,
sondern lediglich zu einer Reduzierung des Signals. Wird nun nach und nach die
Grenzfrequenz anderer Einzelkonendioden erreicht, so kommt es zu einem weiteren
Abfall der Ausgangsleistung der p-Konen-Schottky-Diode. Der Abfall der
Ausgangsleistung dieses Diodentypen fallt somit flacher aus.

Werden die Messungen der 3. Harmonischen betrachtet (Abbildung 8.3a) und b)), so
weisen auch hier die Dioden mit der jeweils grofsten Topkontaktflache (II_a und III_a)
die grofite gemessene Ausgangsleistung auf. Die Maxima im Bereich ohne
Filtereinfliisse liegen fiir die Proben II_a und III_a im Mittel bei -74,5dBm
und -78 dBm. Die Ausgangsleistung bleibt bis zu einer Anregungsfrequenz von
~3,7 GHz anndahernd konstant und fallt anschliefSend ab. Dieses Verhalten trifft auch
auf die Diode III_b zu, wobei die Ausgangsleistung mit im Mittel -82,5 dBm geringer
ausfallt als fiir die Diode III_a. Die Diode II_b hingegen weist im Bereich ohne
Filtereinfliisse eine dhnliche Ausgangsleistung wie die Diode II_a auf. Diese bleibt nur
bis zu einer Anregungsfrequenz von ca. 3 GHz konstant. Die Diode III_c weist im
betrachteten Messbereich die geringste gemessene Ausgangsleistung der
3. Harmonischen auf, mit Mittelwerten der Maxima im kFE-Bereich von -84,9 dBm. Da
der Bereich ohne Filtereinfliisse sehr klein ausfallt, gestaltet sich die Abschatzung von
faas tiber die Betrachtung der Ausgangsleistung der 3. Harmonischen der Dioden
schwieriger als bei der 2. Harmonischen. Wie bereits beschrieben, kommt es ab einer
Anregungsfrequenz von 2,67 GHz bedingt durch das Ende des Passbands des HP zur
Dampfung der 3. Harmonischen. Da die Anregungsfrequenz von den DiodenII_a und
III_a bis ~3,7 GHz trotz der steigenden Filterverluste annahernd konstant bleibt, kann
die Grenzfrequenz auf Werte > 3,7 GHz (3. Harmonische bei 11,1 GHz) abgeschatzt
werden. Da vor allem zwischen einer Anregungsfrequenz von 4 -4,6 GHz die
Dampfung des HP mit Werten von bis zu 7,6 dB recht hoch ausfdllt und auch die
Dampfung des Halters in dem Messbereich der 3. Harmonischen weiter zunimmt
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(1,35 - 2 dB, siehe Kapitel 3.2.2), wird angenommen, dass der anschliefSende Einbruch
der 3. Harmonischen dieser Dioden auch auf die Filter- und Halterddmpfung
zurlickzufiihren ist. Fiir die restlichen Dioden liegt fsds vermutlich zwischen 2,67 GHz
und 4 GHz. Somit sind die abgeschétzten Werte fiir fass in guter Ubereinstimmung mit
denen, welche aus der Messung der 2. Harmonischen bestimmt wurden.
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Abbildung 8.3: Gemessene Ausgangsleistung der durch die Dioden generierten 3. Harmonischen fiir
a) Probentyp 11 (p = 5-10'6 cm) und b) Probentyp 111 (p = 5-10 cm-3). Der Bereich ohne Filtereinfliisse ist jeweils
mit kFE gekennzeichnet und die Bereiche mit Filtereinfliissen sind grau hinterlegt. Die Farbcodierung der Proben
ist aus Tabelle 8.1 tibernommen.

Wird nun die Ausgangsleistung der durch die Diode erzeugten 2. Harmonischen mit
der der 3. Harmonischen verglichen, so fillt auf, dass diese fiir alle vermessenen
Dioden in derselben Grofienordnung liegen. Fiir Diodentyp II und Diode III_c
uibersteigt die Ausgangsleistung der 3. die der 2. Harmonischen sogar teilweise. Dies
lasst sich durch die bei den Si-u-Konen-Dioden auftretende Standardabweichung der
Barrierehohe erklaren (Kapitel 7.1). Eine erhohte Standardabweichung der
Barrierehohe fithrt dazu, dass die IU-Charakteristiken der Dioden von dem fiir Dioden
sonst iiblichen exponentiellen Verhalten abweichen. Je naher die IU-Charakteristik
beispielsweise an einen eher S-formigen Kennlinienverlauf heranreicht, sprich je
grofier der Fourierkoeffizient Is im Vergleich zu I ist, desto vergleichsweise hoher
wird auch die Ausgangsleistung der 3. Harmonischen.! Wie in Kapitel 7.4 und
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8. Verwendung der p-Konen-Schottky-Dioden als Frequenzvervielfacher

Tabelle 7.2 bereits gezeigt wurde, fithrt dies dazu, dass bereits bei kleinen

Anregungsamplituden des Eingangssignals die Ausgangsleistungen der 2. und

3. Harmonischen dhnliche Werte annehmen konnen.

Um diesen Zusammenhang zwischen der Generation der hoheren Harmonischen und

der IU-Charakteristik der Dioden zu priifen, werden im Folgenden die IU-Kennlinien

der Dioden betrachtet. Die Mehrheit der hier betrachteten Dioden weist, wie aus den

Messungen der hoheren Harmonischen zu erwarten ist, einen S-férmigen Verlauf der

IU-Charakteristik auf (Abbildung 8.4a) und b)).
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Abbildung 8.4: Linear aufgetragene 1U-Charakteristiken der fiir die Messung der hoheren Harmonischen
hergestellten Probentypen II (a) und I1II (b). Einschub: Einfach logarithmischer Plot der IU-Kennlinien. Die
Farbcodierung der Proben ist aus Tabelle 8.1 iibernommen.
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Mit Stromwerten bei 1V von 3,4:107 A fiir Diode II_a und 1:107-6,4-107 A fur
Diodentyp III, fallen die gemessenen Stromwerte bis zu zwei Grofienordnungen
geringer aus als die Werte, welche tiber den Vergleich der Topkontakte mit den in
Kapitel 7.1 beschriebenen Dioden erwartet werden. Dies konnte auf einen hohen
Serienwiderstand zuruckfithren sein, dessen Ursache unter anderem in dem
verwendeten Topkontaktdesign (Kapitel 6.2) und der Kontaktierung tiber ungefederte
Kontaktstifte (Kapitel 3.2.2) zu finden ist. Des Weiteren spricht die Linearitat der IU-
Kennlinie der Diode II_b und der nicht vorhandene Zusammenhang zwischen den IU-
Kennlinien und den Topkontaktflachen und Leiterbahnlangen sowie der Dotierung
dafiir, dass sich vermehrt parasitire Strompfade ausbilden, welche die
Charakteristiken der eigentlichen p-Konen-Schottky-Dioden {tiberlagern. Somit ist
keine Auswertung der Messergebnisse hinsichtlich der Diodeneigenschaften moglich.
Diese parasitaren Strompfade konnen durch abgeplatzte Stellen im zweifach mit SU-8
eingebetteten Bereich oder an der Kante des als unteren Diodenkontakt genutzten
Teils der Mikrostreifenleitung durch fehlerhafte Einbettung hervorgerufen werden.

Die diskutierten Messungen weisen darauf hin, dass ein Zusammenhang der
Topkontaktfliche der Dioden mit der Hohe der Ausgangsleistung und fsds sowohl fiir
die 2. als auch 3. Harmonische vorliegt. Dieser Zusammenhang lasst sich aufgrund der
auftretenden parasitiren Strompfade allerdings nicht in den IU-Charakteristiken
wiederfinden. Die hohen Verluste, welche sowohl in den IU-Kennlinien als auch den
Messungen der hoheren Harmonischen auftreten, lassen sich dabei auf einen hohen
Serienwiderstand und im Falle der frequenzabhangigen Messungen zudem auf eine
nicht ideale Impedanzanpassung und die Ausbildung besagter parasitaren
Strompfade zuriickfithren. Dennoch ist hervorzuheben, dass trotz des
Optimierungsbedarfs durch diese Messungen die Funktionalitdt der Diode als
Frequenzverdoppler bis mindestens 9,2 GHz (2. Harmonische) sowie als
Frequenzverdreifacher bis mindestens 13,8 GHz (3. Harmonische) nachgewiesen
werden konnte.

Eine Optimierung der Ausgangsleistung und der Grenzfrequenz kann durch eine
Reduzierung der Leiterbahnldnge und Vergrofserung der Leiterbahnbreite, was zu
einer Reduktion des Serienwiderstands fiihrt, erwirkt werden. Zudem kann durch
eine grofiere Topkontaktflache die Anzahl an kontaktierten Konen und somit auch der
Stromfluss erhoht werden, was wiederum die generierte Ausgangsleistung der
hoheren Harmonischen steigert (Kapitel 7.4). Zu beachten ist hierbei allerdings, dass
eine grofiere Kontaktflache auch die parasitare Kapazitit vergrofiert, was eine kleinere
Grenzfrequenz der resultierenden Dioden nach sich zieht.
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8. Verwendung der p-Konen-Schottky-Dioden als Frequenzvervielfacher

8.1.1 Erste Funketikettenversuche

Die fiir die u-Konen-Schottky-Diode angestrebte Anwendung ist deren Einsatz als
Frequenzvervielfacher zur Raumechounterdriickung in chiplosen Funketiketten
(Kapitel 2.3). Aus diesem Grund soll zusatzlich zu dem in Kapitel 8.1 erbrachten
Nachweis der GHz-Funktionsweise der p-Konen-Schottky-Diode ein erster Test
beziiglich der FEignung dieses Diodentypen fiir dessen Einsatz in chiplosen
Funketiketten durchgefiihrt werden.

Die fiir diesen Versuch genutzte Funketikettenstruktur ist in Abbildung 8.5 (ohne
integrierte Diode) gezeigt und wurde von Dr. Maher Khaliel (Projetpartner ID4US),
im Rahmen des INTERREG V Projekts DrulDe entworfen. Die Funketikette besteht
aus einer einfach aufgebauten Antennenstruktur aus Al und ist fiir eine
Anregungsfrequenz von ~1 GHz (obere, grofie Antenne in Abbildung 8.5) und einer
von der Diode erzeugten und riickgestrahlten 2. Harmonischen bei ~2 GHz (untere,
kleine Antenne in Abbildung 8.5) ausgelegt.

Abbildung 8.5: Antennenstruktur der ersten Funketiketten ausgelegt fiir eine Anrequngsfrequenz von 1 GHz
(obere, grofie Antenne) und einer von der Diode erzeugten und riickgestrahlten 2. Harmonischen bei 2 GHz
(untere, kleins Antenne). Auf die mit einer 2 markierten Stelle wird bei der Realisierung der Funketikette der
untere Kontakt der p-Konen-Schottky-Diode aufgebracht. Der Topkontakt der Diode wird durch eine Leiterbahn
mit der mit einer 1 markierten Stelle elektrisch verbunden.

Der Einfachheit halber und weil die Diodenfunktionalitit im Vordergrund der
Betrachtung steht, wird in diesem ersten Versuch auf die Integration von Resonatoren
zur Codierung verzichtet, sodass die Funketikette nur eine Informationstiefe von 1 Bit
enthalt. Wichtig ist zudem zu erwéhnen, dass fiir die Impedanzanpassung lediglich
eine tiber die Betrachtung einer komerziell erhaltlichen Si-Schottky-Diode
(HSMS 2850) abgeschatzte Diodenimpedanz herangezogen werden konnte, da zum
Zeitpunkt des Funketikettendesigns noch keine Daten tiiber die u-Konen-Schottky-
Diode vorlagen, bzw. deren Eigenschaften noch nicht hinreichent untersucht wurden.
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Die Diode wird auf der in Abbildung 8.5 mit einer 2 markierten Stelle aufgebracht.
Dazu wird zundchst Ti/W als unterer Kontakt der u-Konen-Diode abgeschieden. Auf
diesem erfolgt dann die Diodenprozessierung gemafs der bereits beschriebenen
Ablaufe (Kapitel 6.2), wobei eine Dotierstoffkonzentration der verwendeten Si-NP von
5107 cm?® gewahlt wird. Der Topkontakt der Diode wird durch eine Leiterbahn
elektrisch mit der mit einer 1 markierten Stelle der Funketikettenstruktur verbunden,
wobei fiir die Leiterbahn das selbe Design verwendet wird wie zur Herstellung der in
die Mikrostreifenleitung integrierten Diode. Da der Abstand, welcher mit der
Leiterbahn tiberbriickt werden muss, bei den Funketiketten allerdings 1,5 cm betragt
(Abstand zwischen Position 1 und 2), sind die durch den Serienwiderstand der
Leiterbahn verursachten Verluste so hoch, dass keine Detektion der Funketikette
moglich ist. Diese Verluste werden durch den Einsatz von Leitsilber reduziert, durch
welches die Leiterbahn aufgeweitet und somit dessen Serienwiderstand verringert
wird. Eine auf diese Weise in die Antennenstruktur integrierte Diode ist in Abbildung
8.6a) und b) gezeigt. Fiir nachfolgende Versuche sollte allerdings iiber ein alternatives
Topkontaktdesign nachgedacht werden, welches einen reduzierten Serienwiderstand
aufweist, wodurch auf die Verwendung von Leitsilber verzichtet werden kann.

2x SU-8

Leiterbahn @& E'Diode

s eitsil

Abbildung 8.6: a) Lichtmikroskopaufnahme der in die Funketikette integrierten Diodenstruktur, Einschub:
Ubersichtsaufnahme der Funketikette mit Markierung an der Stelle, an welcher das Mikroskopbild aufgenommen
wurde und b) Nahaufnahme der Diode.

Der verwendete Messaufbau zur Detektion der Funketikette (Abbildung 8.7a)) dhnelt
dem in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Aufbau zur Messung der hoheren Harmonischen
der Diode. Anstelle des Messhalters werden nun allerdings zwei Hornantennen
(LB-8180, A-INFO) als Empfangs- und Sendeantenne in den Messaufbau integriert.
Die Funketikette wird fiir die Messung mittig zwischen den Antennen platziert
(Abbildung 8.7b)).

Erste Messungen ohne in den Messaufbau integrierte Frequenzfilter (ohne HP und TP)
(hier nicht gezeigt) lieSen keine Detektion der Funketikette zu, da die durch den
Analysator und Generator erzeugten Oberwellen stiarker ausgepragt sind als die
hoéheren Harmonischen der Diode. Dies lasst sich durch die auftretenden hohen
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8. Verwendung der p-Konen-Schottky-Dioden als Frequenzvervielfacher

Verluste der in die Funketikettenstruktur integrierten Diode erkldren. Diese kommen,
wie es bereits in Kapitel 8.1 diskutiert wurde, durch einen hohen Serienwiderstand,
dessen Ursache unter anderem in dem verwendeten Topkontaktdesign zu finden ist,
parasitdren Strompfaden und der fehlerhaften Impedanzanpassung zu Stande. Aus
diesem Grund ist die Integration von Frequenzfiltern in den Messaufbau
unumganglich. Der mogliche Messbereich ist somit durch die zur Verfiigung
stehenden Frequenzfilter vorgegeben, welche eine Grenzfrequenz von 2,8 GHz (TP)
und 3 GHz (HP) besitzen.

a)
TP Antenne 1 EtiketteD. - Antenne 2 || HP
iode
Signalgenerator = % L /[\ E| \y % = Netzwerkanalysator
< >
Abstand

b)

Etikette |

Abbildung 8.7: a) Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Messung der Ausgangsleistung der hoheren
Harmonischen, welche durch die in eine Funketikette integrierte Diode generierten werden. b) Abbildung der
Abstandsmessung zwischen Funketikette und Antennen 1 und 2.

Da der TP erst ab einer Frequenz von 3,6 GHz die vom Signalgenerator erzeugten
Oberwellen vollstandig dampft, konnen fiir die Messung nur Detektionsfrequenzen
>3,6 GHz verwendet werden. Daraus ergibt sich das Problem, dass von den
Frequenzen, auf welche das Antennendesign abgestimmt ist, abgewichen werden
muss. Um dennoch moglichst nah an der wurspriinglich angedachten
Anregungsfrequenz von ~1 GHz zu bleiben, wird 1,2 GHz als Anregungsfrequenz
festgelegt und die durch die Diode generierte 3. Harmonische bei 3,6 GHz gemessen.
Diese = Abweichung, welche durch die kegelformige Aufweitung der
Antennenstrukturen und somit vergrofserten Bandbreite dieser bis zu einem gewissen
Grad toleriert werden kann, ist allerdings mit erhohten Verlusten verbunden (eine
Aussage tiber die genauen Bandbreiten der Antennen und deren frequenzabhangigen
Verlusten ist an dieser Stelle allerdings nicht moglich, da keine Daten vorliegen). Trotz
dieser gesteigerten Verluste, kann die Funketikette detektiert und deren Funktion
somit nachgewiesen werden.
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In Abbildung 8.8 ist die gemessene Ausgangsleistung der 3. Harmonischen in
Abhéangigkeit des Abstands der Hornantennen voneinander bei 18 dBm
Eingangsleistung gezeigt. Bei einem Abstand der Hornantennen von 10 cm (Abstand
von jeweils 5cm zwischen den Antennen und der Funketikette) kann eine
Ausgangsleistung der 3. Harmonischen von -83,4 dBm gemessen werden. Wird der
Abstand zwischen den Hornantennen erhoht, so nimmt die Ausgangsleistung ab, bis
sie bei einem Abstand von 21,5 cm einen Wert von -89,9 dBm erreicht. Bei grofSeren
Abstianden kann kein Signal der 3. Harmonischen oberhalb des Rauschniveaus
bei -95 dBm mehr detektiert werden. Somit ist ein Ausleseabstand von bis zu 10,75 cm
tiir diese erste Funketikette moglich. Wird die Etikette bei diesen Ausleseabstanden
(£10,75cm) aus dem Feld der Hornantennen entfernt, wird nur noch ein
Untergrundrauschen bei -95 dBm gemessen, was bestatigt, dass das gemessene, zuvor
diskutierte Signal von der Funketikette stammt und somit der durch die Diode
generierten 3. Harmonischen zugeordnet werden kann. Weitere Informationen
konnen allerdings nicht aus dieser Messung gewonnen werden, da sich die
Funketikette bei diesen Messabstdnden noch im Nahfeld der Hornantennen befindet.

-80 T T T T T T T T T T T T T

Ausgangsleistung [dBm]

‘95 T T T T T T T T T T T T T
10 12 14 16 18 20 22

Antennenabstand [cm]

Abbildung 8.8: Gemessene Ausgangsleistung der Funketikette in Abhingigkeit des Abstands zwischen den
Hornantennen. Die Anregungsfrequenz betrigt 1,2 GHz bei 18 dBm Eingangsleistung. Gemessen wird die von
der Diode erzeugte und durch die Funketikette riickgestrahlte 3. Harmonische bei 3,6 GHz.

Mit dieser Messung kann folglich die Funktionsweise der in eine
Funketikettenstruktur integrierten = u-Konen-Schottky-Dioden als Frequenz-
vervielfacher nachgewiesen werden.

In nachfolgenden Arbeiten sollte es allerdings das Ziel sein, die Verluste zu
minimieren und den Messaufbau anzupassen, sodass auch Messungen bei grofieren
Ausleseabstinden und im besten Fall ohne Frequenzfilter durchgefiihrt werden
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8. Verwendung der p-Konen-Schottky-Dioden als Frequenzvervielfacher

konnen. Auch konnen hohere Anregungsfrequenzen genutzt werden, da, wie in
Kapitel 8.1 gezeigt wurde, die Grenzfrequenz der Dioden oberhalb der hier
verwendeten Anregungsfrequenz von 1,2 GHz liegt. So kann fiir zukiinftige Versuche
zudem die Funketikettengrofie reduziert werden, da die Grofie der bendtigten
Antennen mit steigender Frequenz abnimmt.

8.2 Moglichkeiten zur Optimierung des Diodenaufbaus

Nachfolgend soll der in Kapitel 8.1 beobachtete Zusammenhang zwischen
Topkontakt- und Leiterbahndimensionen und der durch die Diode generierten
Ausgangsleistung der hoheren Harmonischen naher untersucht werden. Dazu wird
zum einen auf Probe III_c ein neuer Topkontakt mit verandertem Design aufgebracht
(Abbildung 8.9), welcher mit 24 234 um? grofier ist als bei den zuvor betrachteten
Dioden (196 — 510 um?, Tabelle 8.1). Die 42 um lange Spitze dieses Topkontaks, weist
mit 14 um dieselbe Breite wie der zuvor verwendete Topkontakt auf. Uber eine Lange
von 97 um weitet sich diese Spitze dann bis zur Breite der Leiterbahn von 0,4 mm auf.
Die vergrofierte Breite der Leiterbahn dient dazu den elektrischen Widerstand dieser
zu senken. Diese neue Diode wird im Folgenden als III_c_neu bezeichnet.

Abbildung 8.9: Lichtmikroskopbilder des optimierten Topkontaktdesigns der Probe III_c_neu mit einer
Topkontaktfliche von 24 234 um? und einer Leiterbahnlinge von 985 um.

Zum anderen wird das alte Kontaktdesign verwendet, um eine neue Diode zu
realisieren, welche mit 783 um? ebenfalls eine im Vergleich zu den in Kapitel 8.1
betrachteten Dioden vergrofierte Kontaktflache aufweist (Abbildung 8.10).
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Abbildung 8.10: Lichtmikroskopbilder der Probe III_d mit einer Topkontaktfliche von 783 um? und einer
Leiterbahnlinge von 948 pm.
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Bei der Herstellung dieser Diode wurde die Si-NP-Dispersion mithilfe eines
Tintenstrahldruckers in Tropfenform auf die Mikrostreifenleitung aufgebracht
(Anhang D). Der angewendete Druckprozess wurde von M.Sc. F. Langer parallel zu
der hier vorliegenden Arbeit optimiert, sodass die Umsetzung einer ersten aus
gedruckten Si-NP hergestellten Diode ermoglicht wurde. Diese Aufbringungsart
ermoglicht die u-Konenformation auf die Tropfenflache zu beschranken, sodass die
Flache unter der Leiterbahn frei von Konen und abgeplatzten Si-NP gehalten werden
kann. Diese Mafinahme wiederum reduziert die Ausbildungsmoglichkeiten fiir
parasitdre Strompfade. Diese Diodenart wird im Folgenden als III_d bezeichnet.

Durch die Vergrofierung der Topkontaktflichen bei Probe III_c_neu und III_d im
Vergleich zu Diode III_c lasst sich die Anzahl an kontaktierten Konen und somit auch
der Strom steigern. Dies ist anhand der IU-Charakteristiken erkennbar (Abbildung
8.11). So weist Diode III_c_neu einen um ca. zwei Gréfienordnungen grofleren Strom
als Diode III_c auf (Einschub in Abbildung 8.11), was mit der Flachenvergrofierung
des Topkontakts um ebenfalls zwei Grofienordnungen {iibereinstimmt. Wird die
Kennlinie von Diode III_d betrachtet, so fillt auf, dass der Strom im gesamten
gemessenen Sperrbereich sowie fiir Spannungen bis 0,4 V im Durchlassbereich grofier
ausfallt als fiir Diode III_c_neu, obwohl sie eine geringere Kontaktflache aufweist.
Zudem ist der Kennlinienverlauf symmetrischer. Dies ldsst sich durch die bei den
u-Konen-Dioden auftretende Standardabweichung der Barrierehohe erkldren, welche
tiir Diode III_d vermutlich grofler ausfallt."8! Eine mogliche Ursache hierfiir ist die
auftretende Inhomogenitat der Si-NP-Schicht des gedruckten Tropfens, woraus eine
grofsere Variation in der Konenhohe resultiert (Anhang D).
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Abbildung 8.11: Linear aufgetragene 1U-Charakteristik der Probe I1I_c_neu mit vergrifiertem Topkontakt und
breiterer Leiterbahn im Vergleich zur Probe III_c. Einschub: Einfach logarithmischer Plot der 1U-Kennlinien.
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8. Verwendung der p-Konen-Schottky-Dioden als Frequenzvervielfacher

Die Stromerhchung im Vergleich zu Diode III_c spiegelt sich auch in den
Hochfrequenzeigenschaften der Bauteile wider (Abbildung 8.12a) und b)).
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Abbildung 8.12: Gemessene Ausgangsleistungen der durch die Probe III_c_neu und 1II_d generierten
a) 2. Harmonischen und b) 3. Harmonischen im Vergleich zur gemessenen Ausgangsleistung von Probe 11I_c.
Der Bereich ohne Filtereinfliisse ist jeweils mit kFE gekennzeichnet und die Bereiche mit Filtereinfliissen sind
grau hinterlegt.

Die betrachteten Dioden weisen im gesamten vermessenen Anregungsbereich
(2,50-4,60 GHz) die erwartete Funktionalitit auf. Wird wie zuvor (Kapitel 8.1)
diskutiert der Verlauf der Maxima im kFE-Bereich betrachtet, so liegen diese fiir Probe
III_d im Mittel bei -69 dBm (2. Harmonische) und bei -60 dBm (3. Harmonische). Die
Ausgangsleistung der 2. Harmonischen ist somit um ~18dB wund die der
3. Harmonischen sogar um ~25 dB grofer als die Messwerte von Diode III_c. Diode
III_c_neu weist zu Beginn des kFE-Bereichs der 2. Harmonischen dhnliche Werte auf
wie Diode III_d. Mit steigender Anregungsfrequenz sinkt die Ausgangsleistung
allerdings leicht. Das Signal der 3. Harmonischen unterscheidet sich im kFE-Bereich
hingegen kaum von Diode III_d. Auffallig ist allerdings, dass in dem Bereich mit
Filtereinfliissen das Signal von Diode III_c_neu ein wenig schneller sinkt als das von
Diode III_d. Der konstantere Verlauf der Ausgangsleistungen von Diode III_d konnte
durch die Reduzierung parasitarer Strompfade (keine abgeplatzten p-Konen und
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Si-NP unter der Leiterbahn) zustande kommen. Werden nun die Ausgangsleistungen
der 2. mit der der 3. Harmonischen verglichen, so féllt auf, dass das Signal der
3. Harmonischen um ca. 10 dB grofler ist. Dies ist, wie in Kapitel 8.1 bereits
beschrieben, auf den eher symmetrischen, S-formigen Kennlinienverlauf der Dioden
um 0 V herum zurtickzufiihren.

Somit lasst sich sagen, dass durch die Wahl grofierer Kontaktflichen, sowie durch die
Reduzierung von parasitaren Strompfaden sowohl der Stromfluss durch die Dioden
als auch die Ausgangsleistung der 2. und 3. Harmonischen iiber den gesamten
Messbereich gesteigert werden kann. Vor allem der Ansatz die Si-NP-Dispersion in
Tropfenform auf die Mikrostreifenleitung aufzubringen, ist vielversprechend, da so
die Flache unter der Leiterbahn frei von p-Konen und abgeplatzten Si-NP gehalten
werden kann. Hervorzuheben ist hierbei, dass durch diesen Versuch die Realisierung
einer ersten gedruckten Diode gelungen ist, welche genau wie die mittels
Rotationsbeschichtung  hergestellten = Proben  eine  Funktionalitat  als
Frequenzverdoppler bis mindestens 9,2 GHz (2. Harmonische) sowie als
Frequenzverdreifacher bis mindestens 13,8 GHz (3. Harmonische) aufweist. Durch
eine weitere Optimierung des Druckprozesses sollte sich die gemessene
Ausgangsleistung dieser Dioden noch weiter steigern lassen. Zudem sollte es moglich
sein sowohl die Schichthomogenitét als auch die Hohe des Si-NP-Diinnfilms besser
einzustellen als mit der bisher verwendeten Rotationsbeschichtung, sodass sich mehr
Freiheiten fiir das Diodendesign ergeben.
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9. Druckbarkeit des Topkontakts

Nachfolgend werden erste Versuche zur Druckbarkeit eines Ag-Topkontakts fiir die
Diodenstruktur vorgestellt. Wie bereits erwdhnt, setzt der Einsatz von gedruckten Ag-
Strukturen als Topkontakt die Realisierbarkeit von kleinen Kontaktflichen bei einer
gleichzeitig hohen elektrischen Leitfahigkeit der gedruckten Struktur voraus. Um
diese Anforderungen zu erfiillen, wird der in Kapitel 4.4.1 beschriebene Ansatz von
Chu et al.®! und Ton et al.® zum Drucken von Ag-Tinten genutzt, bei welchem
mithilfe eines Heizschritt nach dem Druckprozess die Linienbreite der gedruckten
Struktur minimiert und das Linienprofil stabilisiert wird. Angewendet auf die in
dieser Arbeit betrachteten Diodenstrukturen erlaubt dies die Kontaktierung von in
SU-8 eingebetteten u-Konen (Abbildung 9.1).

Ag

Substrat

Abbildung 9.1: Schematische Darstellung der p1-Konen-Diode mit gedruckter Ag-Linie als Topkontakt.

Um einen Kontakt zwischen Ag und den Si-p-Konen zu erzielen, kann sowohl die
SU-8-Schichtdicke angepasst, als auch die Eindringtiefe der Ag-Tinte variiert werden.
Beide Methoden werden in den nachfolgenden Unterkapiteln genauer betrachtet. So
wird zum einen der Eindringprozess der Ag-Tinte auf eine Abhangigkeit von der
SU-8-Schichtdicke gepriift. Zum anderen wird der Einfluss der Temperatur des
Heizschrittes, welcher auf den Druckprozess folgt, auf die Eindringtiefe der Ag-Tinte
untersucht.

Fiir alle Versuche wird das SU-8 mittels Rotationsbeschichtung auf Glassubstrate
aufgebracht. Nach einem ersten Heizschritt (Soft Bake), welcher dazu dient das
Losemittel aus der SU-8-Schicht zu verdampfen, wird die Ag-Tinte unter Verwendung
des in Kapitel 4.4 beschriebenen Druckers mit einer Druckgeschwindigkeit von
100 mm s in linienform auf das unvernetzte SU-8 gedruckt. Die Linie wird in nur
einer Bewegung des Druckkopfs aus einer einzelnen Diise gedruckt und ist demnach
nur einen einzelnen Tropfen breit. Es werden sowohl Linien mit einem
Tropfenabstand entlang der Linie von 20 pum (1270 dpi) als auch von 10 pm (2540 dpi)
hergestellt. Direkt nach dem Druckprozess wird die Probe je nach Versuchsreihe fiir
15 min bei Temperaturen zwischen 60 °C und 80 °C auf einer Heizplatte erhitzt, um
den Eindringprozess der Ag-Linie in das SU-8 zu steuern. Anschliefsend wird das SU-8
durch UV-Belichtung vernetzt. Die Belichtungsprozessparameter werden
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entsprechend der vom Hersteller bereitgestellten Datenblatter fiir das SU-8
gewdhlt.'?130] In einem letzten Schritt wird die Probe mithilfe einer Heizplatte fiir
10 min auf 140 °C erhitzt, um die Ag-NP zu versintern und somit die Leitfahigkeit der
Ag-Linie zu verbessern. Eine ausfiihrliche Auflistung der Prozessparameter ist in
Form einer Laufkarte im Anhang A.3 zu finden.

9.1 Einfluss der SU-8-Schichtdicke

Durch das Anpassen der SU-8-Schichtdicke an die Eindringtiefe der gedruckten Ag-
Linien kann der Kontakt zwischen Ag und p-Konen gesteuert werden. Die
Messergebnisse von Chuet al.®®) weisen allerdings darauf hin, dass fiir den
erfolgreichen Ablauf des Eindringprozesses der Ag-Linie in das SU-8 eine gewisse
SU-8-Schichtdicke benotigt wird. Wahrend Chu et al.®% durch die Verwendung einer
2 um dicken SU-8-Schicht lediglich eine Linienbreite von 10 um erreichen konnten,
fiihrte die Verwendung einer 5 um dicken SU-8-Schicht zu einer Reduktion der
Linienbreite auf 4,6 um, was auf eine gesteigerte Eindringtiefe der Ag-Tinte schlieflen
lasst.

Aus diesem Grund soll im Folgenden der Einfluss der SU-8-Schichtdicke auf den
Eindringprozess der Ag-Linie getestet werden. Dazu werden sechs unterschiedliche
SU-8-Schichtdicken auf Glassubstrate (Kantenldnge: 25,4 mm) aufgebracht (Tabelle
9.1). Um einen moglichst grofien Schichtdickenbereich testen zu konnen, werden dazu
drei verschiedene SU-8-Varianten genutzt, welche sich nur durch deren Feststoffanteil
voneinander unterscheiden.l?1%  VarianteI ist SU-82000.5. Die Dicke der
aufgeschleuderten Schicht betragt ~650 nm. Variante II ist SU-8 2002, welche in den
vier Dicken 2,3 um, 2,6 um, 3,0 um und 3,5 um aufgeschleudert wird. Variante III ist
SU-8 2150, welche in Form einer 54 um dicken Schicht aufgebracht wird.

Tabelle 9.1: Auflistung der verwendeten SU-8-Varianten und der mit diesen Varianten realisierten Schichtdicken.

Variante 1 Variante I1 Variante 111
SU-8 2000.5 2002 2150
Schichtdicke [um] 0,65 23 26 30 35 54

Auf jede Probe werden mehrere 5mm lange Ag-Linien mit jeweils einem
Tropfenabstand von 20 um wund 10 um gedruckt, welche direkt nach dem
Druckprozess fiir 15 min bei 60 °C ausgeheizt werden. Diese Temperatur stellt nach
Ton et al.8 die optimale Temperatur fiir diesen Schritt dar.

Wahrend die Ag-Linien auf Variante I fiir beide Tropfenabstiande nicht tiber die
gesamte Lange stabil sind und entnetzen (Abbildung 9.2a)), konnen durch die
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Verwendung von dickeren SU-8-Schichten (Variante II und III) stabile Ag-Linien
gedruckt werden. Eine solche stabile Linie ist beispielhaft in Abbildung 9.2b) gezeigt.

Abbildung 9.2: Beispielhafte Ausschnitte der auf unterschiedlich dicke SU-8-Schichten gedruckten Ag-Linien.
a) Mit einem Tropfenabstand von 20 um gedruckte, entnetzte Ag-Linien auf SU-8 2000.5 (d = 650 nm). b) Mit
einem Tropfenabstand von 20 um gedruckte, stabile Ag-Linien auf SU-8 2002 (d = 2,3 um).

Die Zunahme der Stabilitat bei der Verwendung dickerer SU-8-Schichten kann tiber
die Betrachtung der Querschnitte der gedruckten Ag-Linien erklart werden
(Abbildung 9.3). Es ist zu erkennen, dass sich das die Ag-Linie umgebende Profil fiir
die unterschiedlichen SU-8-Varianten unterscheidet. Wahrend fiir Variante I das SU-8-
Profil nur leicht ausgepragt ist (Abbildung 9.3a)), umschliefit das SU-8 fiir Variante II
und III die Ag-Linienkante, indem es diese tiberlappt, wodurch die Stabilitat der Ag-
Linien verbessert wird (Abbildung 9.3b) und c)).

| P
L= E
2 i 3

Abbildung 9.3: a) REM-Aufnahme des Linienquerschnitts einer gedruckten Ag-Linie auf SU-8 a) Variante I,
b) Variante 11 und c) Variante I11. Der Maf$stab ist fiir alle Bilder giiltig. Der Randbereich der eingesunkenen Ag-
Linien ist rot hinterlegt.

Anders als erwartet sinken die Ag-Linien allerdings kaum bis gar nicht in das SU-8
ein, sodass die SU-8-Schichtdicke unterhalb der Ag-Linien kaum von der
urspriinglichen SU-8-Schichtdicke abweicht. Dies ist fiir alle drei SU-8-Varianten zu
beobachten. Somit ldsst sich schlussfolgern, dass zwar SU-8 in der Ag-Tinte gelost
wird, der Transport von SU-8-Molekiilen unterhalb der gedruckten Ag-Linie von der
Mitte hin zu deren Rand, welcher fiir das Einsinken der Ag-Linie verantwortlich wére
(Kapitel 4.4.1), allerdings kaum bis gar nicht auftritt. Wird die Kante der Ag-Linie
genauer betrachtet, so fallt auf, dass die Schichtdicke neben und nicht unter der
gedruckten Linie diinner ist (Abbildung 9.4). Der Bereich mit einer diinneren SU-8-
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Schichtdicke (im Folgenden ,SU-8-Graben” genannt) ist in Abbildung 9.4 mit einem
Pfeil markiert.

Abbildung 9.4: Beispielhafte REM-Aufnahme des Linienquerschnitts einer gedruckten Ag-Linie auf SU-8
Variante I mit einem Tropfenabstand von 10 um. Der sich neben der gedruckten Ag-Linie befindliche SU-8-
Graben ist mit einem Pfeil markiert.

Dies lasst sich durch die Betrachtung einer Ag-Linie bestadtigen, welche auf in SU-8
eingebetteten Konen gedruckt wurde (Abbildung 9.5a) und b)). Es ist zu erkennen,
dass um die Ag-Linie herum und in den Bereichen zwischen den einzelnen Teilen der
entnetzten Ag-Linie ein Graben im SU-8 entsteht, sodass dort die Konen aus dem SU-8
herausragen (helle Punkte in Abbildung 9.5b)).

Ag-Linie Graben Ag-Linie

Abbildung 9.5: a) Lichtmikroskopaufnahme einer gedruckten Ag-Linie auf in SU-8 eingebetteten u-Konen.
b) REM-Aufnahme des entnetzten Bereichs.

Einen Erkldarungsansatz fiir die Ausbildung dieses Grabens liefert das
Zusammenziehen der Ag-Linie nach dem Druckprozess, welches in dem hier
betrachteten Fall allerdings nicht wie erwartet mit einem Einsinken der Ag-Linie
einher geht. Die Stelle, an welcher sich der SU-8-Graben ausbildet, ist zunachst mit
Ag-Tinte bedeckt. Wie bereits beschrieben, ist SU-8 in dem Losemittel der Ag-Tinte
16slich. Zieht sich die Ag-Tinte nun zusammen, so wird auch das in der Tinte gel6ste
SU-8 transportiert, sodass die Ag-Tinte einen Graben im SU-8 hinterldsst. Das
Ausfallen des in der Ag-Tinte gelosten SU-8 fiihrt anschliefSend zur Ausbildung des
den Rand der Ag-Linie umschlieffenden Profils.

Wird die Linienbreite der gedruckten Ag-Linien als Mafs fiir das Zusammenziehen
dieser fiir alle verwendeten SU-8-Varianten verglichen (Abbildung 9.6), so féllt auf,
dass kein wirklicher Zusammenhang zwischen der Linienbreite und der SU-8-
Schichtdicke zu beobachten ist. Nur durch die Verwendung der dicksten SU-8-Schicht
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kommt es zu einer nennenswerten Verringerung der Linienbreite auf 12 um
(Tropfenabstand von 20 um) bzw. 15 um (Tropfenabstand von 10 um). Ein geringerer
Tropfenabstand von 10 um fiithrt dabei zur Ausbildung dickerer Ag-Linien. Dies ist
mit der im Vergleich zum Tropfenabstand von 20 um vergrofierten Tintenmenge je
Langeneinheit der Linie zu erklaren.
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Abbildung 9.6: Abhingigkeit der Ag-Linienbreite von der SU-8-Schichtdicke fiir unterschiedliche
Tropfenabstinde von 20 um und 10 pm.

Aus dem fehlenden Zusammenhang zwischen Linienbreite und SU-8-Schichtdicke,
sowie der Beobachtung, dass die gedruckten Ag-Linien kaum bis gar nicht in das SU-8
einsinken, kann geschlussfolgert werden, dass der Unterschied zwischen den SU-8-
Varianten vermutlich nicht primar auf die SU-8-Schichtdicke und die Menge an SU-8
unter der Ag-Linie zuriickzufiihren ist. Einen alternativen Erklarungsansatz liefert der
Trocknungsgrad der SU-8-Schichten, sprich die in den Schichten enthaltene
Restlosemittelkonzentration an Cyclopentanon. Da die SU-8 Variante III mit 54 um die
mit Abstand grofite Schichtdicke aufweist, enthélt diese Schicht vermutlich auch die
hochste Restlosemittelkonzentration an Cyclopentanon. Da Cyclopentanon mit
33,8 mNm! 31 eine kleinere Oberflachenspannung aufweist als unvernetztes SU-8
(42,7 mNm™)®], fithrt eine erhohte Cyclopentanon Konzentration in der SU-8-Schicht
zu einer Reduzierung der Oberflichenspannung. Dies wiederum beeinflusst das
Benetzungsverhalten der gedruckten Ag-Linie. Die Reduzierung der Substrat-
Oberflachenspannung bewirkt eine Vergroflerung des Kontaktwinkels der Ag-Linie,
sprich diese zieht sich weiter zusammen (Formel (21), Kapitel 4.3.3). Dies kann die
geringere Linienbreite der Ag-Linie auf der SU-8 Variante III erklaren. Auch kann
dieser Zusammenhang fiir das verdanderte SU-8-Profil am Rand der Ag-Linie
verantwortlich sein. Durch das stirkere Zusammenziehen der Ag-Linie wir mehr SU-8
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transportiert, welches bei Verfestigung der Ag-Linie diese am Rand umschliefst. Der
Trocknungsgrad wird durch den ,Softbake”-Schritt der SU-8-Schicht, welcher dazu
dient das Losemittel aus der Schicht zu verdampfen und diese zu verfestigen, und die
Lagerdauer im Labor vor dem Drucken beeinflusst. Vor allem der Einfluss der
,Softbake”-Dauer und -Temperatur, sollte daher in folgenden Arbeiten naher
untersucht werden.

9.2 Einfluss der Temperatur

Da die Ag-Linien bei einer Ausheiztemperatur des direkt nach dem Druckprozess
folgenden Heizschritts von 60 °C kaum in das SU-8 einsinken (Kapitel 9.1), wird im
Folgenden versucht durch Erhohen dieser Ausheiztemperatur ein Einsinken der Ag-
Linie zu erzielen. Durch ein Erhchen der Ausheiztemperatur wird die Loslichkeit von
SU-8 in der Tinte gesteigert und die Viskositat der sich ausbildenden Phase gesenkt,
damit mehr SU-8 von der Mitte der Linie zu deren Rand transportiert werden kann
und die Ag-Linie somit in das SU-8 einsinkt (Kapitel 4.4.1). Aus diesem Grund wird
in diesem Kapitel der Einfluss der Ausheiztemperatur auf die Stabilitdt, Form und
Eindringtiefe der Ag-Linien getestet. Dazu wird auf drei Glassubstrate (Kantenlénge:
25,4 mm) jeweils eine ~2,6 um dicke Schicht SU-8 2002 aufgeschleudert. Auf jede Probe
werden anschliefend 5 mm lange Ag-Linien mit einem Tropfenabstand von 20 pm
und 10 um gedruckt. Die Ausheiztemperatur wird von Probe zu Probe variiert.
Getestet werden 60 °C, 70 °C und 80 °C.

Es ist zu beobachten, dass die Linienbreite der gedruckten Ag-Linien, mit steigender
Temperatur abnimmt (Abbildung 9.7). Unterschiede zu den in Kapitel 9.1 diskutierten
Ag-Linienbreiten kommen dadurch zu Stande, dass die Ag-Tinte fiir jede
Versuchsreihe neu angesetzt wurde, sodass der Anteil an Ag-NP in der Tinte
vermutlich leicht variiert. Die Ag-Linien, welche mit einem Tropfenabstand von
20 pm gedruckt wurden, sind weitestgehend stabil (Abbildung 9.7a), c) und e)). Nur
die bei 80°C ausgeheizte Probe weist leichte periodisch wiederkehrende
Diskontinuitdten in Form von Ausbeulungen auf (Einschub Abbildung 9.7¢)), welche
eine Form der instabilen Linienformation darstellen.['*>13! Solch ein Verhalten kann
damit erkldrt werden, dass die Linien zu schnell und rapide entnetzen. Die durch die
hohere Temperatur gesenkte Viskositat der Tinte und das schnellere Verdampfen des
Losemittels fithren dazu, dass sich die Ag-Linie schneller zusammenzieht, als dass
eine die Ag-Linie begrenzende SU-8-Struktur entstehen kann. Somit kann die
Ausbildung einer instabilen Linienformation durch das SU-8 nicht unterdriickt
werden.

Das periodische Auftreten von Diskontinuitadten ist fiir die Ag-Linien, welche mit
einem Tropfenabstand von 10 um gedruckt wurden (Abbildung 9.7b), d) und f)),
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9. Druckbarkeit des Topkontakts

bereits ab 60 °C zu beobachten, was auf die grofiere Tintenmenge pro Langeneinheit
zuriickzufiihren sein kann. Aus diesem Grund werden diese gedruckten Ag-Linien
nachfolgend nicht weiter analysiert und es wird sich auf die gedruckten Linien mit
einem Tropfenabstand von 20 um konzentriert.
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Abbildung 9.7: Ausschnitte der bei unterschiedlichen Temperaturen ausgeheizten gedruckten Ag-Linien auf
SU-8 2002 (Schichtdicke d =2,6 um). a) Mit einem Tropfenabstand von 20 um und b) 10 um gedruckte Ag-
Linien bei 60 °C ausgeheizt. c) Mit einem Tropfenabstand von 20 um und d) 10 um gedruckte Ag-Linien bei
70 °C ausgeheizt. e) Mit einem Tropfenabstand von 20 um und f) 10 um gedruckte Ag-Linien bei 80 °C
ausgeheizt.

Die Linienbreite der mit einem Tropfenabstand von 20 um gedruckten Ag-Linien,
welche iiber den in der Aufsicht zu erkennenden Teil der Ag-Linie bestimmt wurde,
ist in Abbildung 9.8 gezeigt. Wahrend sich fiir 60 °C eine Linienbreite von 12 um
ergibt, kann diese durch die Erhéhung der Temperatur auf 80 °C auf 5 um gesenkt
werden. Die Reduzierung der Linienbreite geht nun zudem mit einem tieferen
Einsinken der Linien in das SU-8 einher (Abbildung 9.8 und Abbildung 9.9).
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Abbildung 9.8: Abhingigkeit der Eindringtiefe und Linienbreite von der Temperatur des Heizschritts direkt nach
dem Druckprozess fiir einen Tropfenabstand von 20 pm.

Wihrend die Linie bei 60 °C kaum einsinkt (vergleiche Abbildung 9.3 Kapitel 9.1),
sinkt die Ag-Linie fiir 70 °C um ~1,4 um (Abbildung 9.9a)) und fiir 80 °C um ~1,6 pm
(Abbildung 9.9b)) in das SU-8 ein, wobei die Querschnittfliche der Ag-Linien
anndhernd konstant bleibt (Aag =6 um?). Folglich sollte es durch eine Erhohung der
Ausheiztemperatur nun moglich sein in das SU-8 eingebettet Konen in einer Tiefe von
~1,4 um bei 70°C und ~1,6 um bei 80 °C mithilfe der gedruckten Ag-Linie zu
kontaktieren. Bei einer urspriinglichen Hohe der SU-8-Schicht von ~2,6 um mdiissen
die p-Konen folglich mindestens 1,2 um (70 °C) bzw. 1 um (80 °C) hoch sein.
Alternativ kann die SU-8-Schichtdicke weiter reduziert werden, um auch kleinere p-
Konen kontaktieren zu konnen. Dies gilt es in nachfolgenden Arbeiten zu testen.

Abbildung 9.9: REM-Aufnahme des Querschnitts der gedruckten Ag-Linien auf SU-8 2002 a) bei 70 °C und
b) bei 80 °C. Der Bereich der eingesunkenen Ag-Linie ist rot hinterlegt.
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9. Druckbarkeit des Topkontakts

9.3 Leitfahigkeit der gedruckten Silber-Linien

Damit sich der gedruckte Ag-Topkontakt fiir den Einsatz in Hochfrequenzdioden
eignet, sollte dieser eine hohe elektrische Leitfahigkeit aufweisen. Aus diesem Grund
wird in dem folgenden Unterkapitel die elektrische Leitfahigkeit der gedruckten
Ag-Linien ndher betrachtet. Durch den Vergleich mit den bisher genutzten
Al-Leiterbahnen soll abgeschitzt werden, ob sich gedrucktes Ag als Material zur
Kontaktierung der p-Konen-Dioden eignet und wie die Leitfahigkeit der Ag-Linie die
Messung der Hochfrequenzeigenschaften der p-Konen-Schottky-Diode beeinflussen
konnte.

Dazu wird zunachst der Einfluss des thermischen Sinterschritts fiir 10 min bei 140 °C,
welcher dazu dient die Ag-NP zu versintern und somit die Leitfahigkeit der Ag-Linie
zu verbessern, naher untersucht. Es werden jeweils zwei Linien mit unterschiedlichem
Tropfenabstand auf unvernetztes SU-82000.5 (dsu-s20005~650 nm) und SU-8 2002
(dsu-s2002~2,3 um) gedruckt. Direkt nach dem Druckprozess werden die Proben fiir
15min auf 60 °C erhitzt und das SU-8 anschliefend vernetzt. Der spezifische
Widerstand wird dann sowohl vor (To) als auch nach dem anschlieflenden thermischen
Sinterschritt (T1, 10 min bei 140 °C) gemessen. Die Messergebnisse sind in Abbildung
9.10 gezeigt. Vor dem Sinterschritt betrdagt der spezifische Widerstand fiir die mit
einem Tropfenabstand von 10 um gedruckten Ag-Linien im Mittel pagtoi0 =255 Qcm
und fiir die mit einem Tropfenabstand von 20 pum gedruckten Linien
pag1020 =286 Qcm. Durch den thermischen Sinterschritt kann der spezifische
Widerstand fiir beide Tropfenabstande auf im Mittel pagri =113 + 24 uQcm gesenkt
werden.

Die Reduktion des spezifischen Widerstandes kommt dadurch zu Stande, dass durch
den Sinterschritt zundchst organische Anteile der Tinte entfernt werden, welche
oftmals zur Stabilisierung der Ag-NP und somit zur Verbesserung ihrer
Dispergierbarkeit verwendet werden. Aus dem Entfernen der organischen Anteile
resultiert ein direkter Kontakt zwischen den Ag-NP. Es bilden sich Sinterhalse
zwischen den Ag-NP aus und die Partikel wachsen bedingt durch Oswald Reifung
und dem Bestreben nach der Reduktion des Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnisses
weiter an.[31%! Es entsteht ein pordses, leitfahiges Partikelnetzwerk. Auffallig ist, dass
der gemessene Wert des spezifischen Widerstands um den Faktor 3,6 grofser ist als der
vom Tinten-Hersteller angegebene Wert von paginte, therm. <31 uQcm.® Hierbei ist
allerdings zu beachten, dass die Herstellerangabe des spezifischen Widerstands der
gedruckten und thermisch versinterten Ag-Tinte auf der Annahme einer gedruckten
Ag-Schicht mit einer Porositdat von 50 % beruht. Wird diese Annahme auf die hier
betrachteten Linien {iibertragen, so betragt der spezifische Widerstand nach dem
Sinterschritt im Mittel nur noch pagm =56,5 uQcm. Somit wird der vom Hersteller
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angegebene Wert nur leicht tiberschritten, was darauf zurtickzufiihren sein konnte,
dass fiir die hier betrachteten Versuche die Ag-Tinte zu 50 % mit Ethanol verdiinnt
wird, was wiederum die Porositdt der Ag-Linie erhchen konnte. Auch Ton et al.1%
haben eine Abhidngigkeit des spezifischen Widerstands der Ag-Tinte von der
Ethanolkonzentration beobachtet. Sie fithren an, dass das Beimischen von Ethanol eine
Wirkung auf unbekannte Zusatzstoffe in der Tinte haben konnte, was wiederum die
thermische Sinterung beeintrachtigt, indem die Bildung einer dicht gepackten und
leitfahigen Ag-Linie verhindert wird.
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Abbildung 9.10: Einfluss eines thermischen Sinterschritts (10 min bei 140 °C) auf den spezifischen Widerstand
der gedruckten Ag-Linien. Gezeigt ist der spezifische Widerstand vor (To) und nach dem thermischen Sinterschritt
(T1) fiir unterschiedliche Tropfenabstinde der gedruckten Ag-Linien. Eingezeichnet sind zudem die vom Hersteller
der Ag-Tinte angegebenen durch thermische und photonische Sinterung erreichbaren spezifischen Widerstinde
(pAg-Tinte, therm., P Ag-Tinte, photon.), s0WIie der spezifische Widerstand von Bulk-Ag (pag-Bui).

Fiir eine erste Abschdtzung, ob sich gedruckte, thermisch versinterte Ag-NP als
Material zur Kontaktierung der p-Konen-Dioden eignen, wird mithilfe des
gemessenen spezifischen Widerstands, der Querschnittsflache einer um 1,6 pm in das
SU-8 eingesunkenen Ag-Linie (Kapitel 9.2, 80 °C — Aag = 6 um?) und der zur Messung
der Hochfrequenzeigenschaften verwendeten Leiterbahnlinge von ~1mm
(Kapitel 8.1) der resultierende Widerstand berechnet. Die Rechnung ergibt einen
theoretischen Widerstand der Ag-Linie von Rag11 =222 Q). Im Gegensatz dazu weist
die bisher verwendete 500 nm dicke Al Leiterbahn (Breite: 14 um; Lange: 1 mm) einen
niedrigeren theoretischen Widerstandswert von Rai=3,9 () (mit pai=2,7 uQcml%I)
auf.

Um diesen Widerstand zu reduzieren kann zum einen versucht werden die
Querschnittsflaiche der Ag-Linie zu vergrofiern, indem beim Drucken ein geringerer
Tropfenabstand genutzt wird, um mehr Material pro Langeneinheit abzuscheiden.
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9. Druckbarkeit des Topkontakts

Zum anderen konnen alternative Sintermethoden wie z.B. die photonische Sinterung
angewendet werden, um den spezifischen Widerstand der gedruckten Ag-Linie und
somit auch den Widerstand der Leiterbahn weiter zu senken.5134 Bei dieser
Sintermethode werden kurze, hochenergetische Pulse einer BlitzZlampe mit einem
breiten Spektrum (UV-IR) genutzt, um die gedruckten Ag-NP umgehend
aufzuschmelzen und zu einer dichten, leitfdhigen Schicht zu versintern. Laut
Herstellerangaben kann der spezifische Widerstand auf diese Weise auf
PAg-Tinte, photon. = 7,8 HQcm reduziert werden, was nur noch dem 5-fachen des Bulk-
Widerstands von Ag entspricht (psu-ag=1,55 uQeml®l). Ton et al.B% konnten diesen
Wert durch das Anpassen der Sinterparameter (Pulsdauer, Pulsanzahl, etc.) sogar
noch auf pagrinte = 6 plcm reduzieren (3,9 x psuik-ag). Dies wiirde zu einer Reduktion
des Widerstands der Leiterbahn auf Ragnp, photon. = 10 € fiihren.

Wenn durch Anpassen der Parameter bei der Prozessierung der Ag-Linien die
Linienbreite bei gleichbleibender Eindringtiefe auf 14 um (gleiche Breite wie Al-
Leiterbahn) erhoht werden konnte, ware der Widerstand rein theoretisch betrachtet
durch das bessere Aspektverhaltnis von Hohe zu Breite der Ag-Linie im Vergleich zur
Al-Leiterbahn mit RagNp, photon. = 2,7 () sogar geringer.

Folglich stellt gedrucktes Ag bezogen auf den elektrischen Widerstand eine gute
Alternative zu den bisher verwendeten Al-Leiterbahnen dar.
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10. Zusammenfassung

10. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neuartige Methode aufgezeigt um druckbare,
potentiell flexible und dennoch im GHz-Bereich schaltende Silizium(5i)-Schottky-
Dioden zu realisieren. Die gezeigte Methode basiert auf der Verwendung von Si-
Nanopartikel(Si-NP)-Tinten, wobei die Dotierung der Si-NP dabei frei zwischen n-
und p-typ gewdhlt und die Dotierstoffkonzentration von intrinsisch bis tiber 1 %
eingestellt werden kann.

Um diesen Diodentyp herzustellen, wird auf ein metallbeschichtetes Substrat (unterer
Kontakt der Diode) ein Si-NP-Diinnfilm aufgebracht und anschlieffend mithilfe eines
Lasers modifiziert, sodass sich selbstorganisiert kegelformige u-Strukturen ausbilden,
die in dieser Arbeit als p-Konen bezeichnet werden. Diese pu-Konen sind kristallin, was
mittels Transmissionselektronenmikroskopie und Raman-Spektroskopie
nachgewiesen werden konnte. Die Lasermaterialbearbeitung der Si-NP-Schicht wurde
hinsichtlich der verwendetem Substratmetallisierung, der NP-Schichthomogenitat
und -Schichtdicke, sowie der verwendeten Laserenergiedichte untersucht. Als
Substratmetallisierung wurden Wolfram (W) und Aluminium (Al) getestet. Auf
beiden Metallen konnten p-Konen generiert werden. Bei der Verwendung einer W-
Metallisierung muss diese allerdings vor der Abscheidung der NP zunachst durch
einen Laserprozess vorbehandelt werden. Bei Al hingegen ist dies nicht notig. Dieses
Metall ist allerdings weniger temperaturstabil und stellt zudem einen p-typ Dotierstoff
tiir Si dar, was bei der Diodenherstellung beachtet werden sollte, da es die Dotierung
der p-Konen erhoht. Zudem konnte eine Abhangigkeit der Konenhohe von der NP-
Schichtdicke und eine Abhangigkeit der Konenanzahldichte und -grundflache von der
Laserenergiedichte nachgewiesen werden.

Durch die Untersuchung dieser Parameter konnte anschlieffend ein Prozessfenster zur
Herstellung der u-Konen-Schottky-Dioden definiert werden. Um ausreichend hohe
Konen zu generieren und einen Kurzschluss tiber eine zu diinne Isolatorschicht zu
vermeiden, wurde zur Herstellung der u-Konen fiir Schottky-Dioden eine NP-
Schichtdicke von 450-500nm gewdhlt. Fiir diese Schichtdicke konnen ab
Laserenergiedichten von 2,07 Jem? freistehende p-Konen generiert werden. Bei der
Verwendung von hoheren Laserenergiedichten separieren sich die p-Konen weiter
voneinander, wodurch die Konenanzahldichte sinkt. Da dies in den finalen Schottky-
Dioden vermutlich zu einer Reduzierung der Stromdichte und Erhohung der
parasitiren Kapazitit fithrt, wurde eine Laserenergiedichte von 2,07 Jem? fiir die
Herstellung der p-Konen festgesetzt. Werden die p-Konen in eine Isolatormatrix
eingebettet und mit Al (unter Verwendung einer W-Substratmetallisierung) bzw. W
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(unter Verwendung einer Al-Substratmetallisierung) als Schottky-Kontakt versehen,
konnen Schottky-Dioden hergestellt werden.

Die IU-Charakteristik der pu-Konen-Schottky-Dioden kann in guter Ubereinstimmung
mit der thermionischen Emissions- und thermionischen Feldemissionstheorie
beschrieben werden. Im Gegensatz zu der IU-Charakteristik von Standard-Si-Dioden
weisen die hier gezeigten p-Konen-Dioden allerdings eine Abweichung zum
erwarteten exponentiellen Anstieg auf, wie er gemaf der Shockley-Gleichung zu
erwarten ware. Zudem sind die gemessenen Sperrstrome verglichen mit denen von
Standard-Si-Dioden relativ hoch, sodass deren Gleichrichtung erheblich reduziert
wird (Gleichrichtung < 20). Dies ist auf die Variation der Schottky-Barrierehche der
einzelnen parallel verschalteten Einzelkonendioden zuriickzufiihren, was wiederum
durch die unterschiedliche Hohe der einzelnen Konen und der daraus resultierenden
unterschiedlichen Einbettungshohe dieser erklart werden kann. Es konnte
nachgewiesen werden, dass der Stromfluss in Durchlass- und Sperrrichtung der
u-Konen-Diode von der Sauerstoffplasma-Atzzeit des Isolators und folglich der
Einbettungshohe der Konen abhangt, wobei die Schwellspannung der p-Konen-Diode
mit steigender Atzzeit leicht abnimmt. Auch konnten durch die Verwendung von
unterschiedlich hoch p-dotierten Si-NP die Dotierstoffkonzentrationen in den
u-Konen beeinflusst werden. So ist es moglich durch die Verwendung von Si-NP mit
einer Dotierstoffkonzentration von p = 5107 cm im Vergleich zu intrinsischen Si-NP
die Einschaltspannung der Dioden von 0,59 V auf 0,47 V zu reduzieren und den
Serienwiderstand von 547 Q auf 6,8 Q) zu senken.

Da die p-Konen-Dioden als Frequenzvervielfacher in chiplosen Funketiketten
eingesetzt werden sollen, wurde in einem néchsten Schritt die Ausgangsleistung der
durch die Dioden generierten 2. und 3. Harmonischen gemessen. Die zuvor bei der
DC-Charakterisierung der p-Konen-Dioden festgestellte Abweichung vom
exponentiellen Verhalten gemafs der Shockley-Gleichung, fithrt dazu, dass die
Ausgangsleistung der 2. und 3. Harmonischen im selben Grofienbereich liegen und
die Ausgangsleistung der 3. die der 2. Harmonischen sogar iibersteigen kann. Trotz
hoher Verluste, welche sich auf einen hohen Serienwiderstand, vornehmlich der
Leiterbahn und dessen Kontaktierung, und eine nicht ideale Impedanzanpassung
zuriickfiithren lassen, zeigten erste Versuche bereits das grofse Potential dieser Dioden.
Es konnten Bandbreiten bis 9,2 GHz bei deren Nutzung als Frequenzverdoppler und
bis zu 13,8 GHz bei Betrachtung der 3. Harmonischen nachgewiesen werden. Somit
reicht die Schaltfrequenz der p-Konen-Dioden in den Mikrowellenbereich (GHz)
hinein und zeigt dadurch die potentielle Umsetzbarkeit flexibler, druckbarer und
somit kostengiinstiger Hochfrequenzelektronik. Durch die Integration der p-Konen-
Diode in eine Antennenstruktur konnte zudem eine erste chiplose Funketikette mit
getrennter Anregungs- und Detektionsfrequenz realisiert werden. Trotz der bereits

120



10. Zusammenfassung

angesprochenen hohen Diodenverluste und der fehlenden Impedanzanpassung,
konnte die Funketikette bis zu einem Ausleseabstand von 10,75 cm detektiert werden.
Zudem konnte gezeigt werden, dass sich die Ausgangsleistung der durch die p-
Konen-Dioden generierten 2. und 3. Harmonischen steigern lasst, indem die
Kontaktflache der Dioden vergrofiert und somit mehr u-Konen kontaktiert werden,
und die Ausbildung parasitarerer Strompfade (Diodenverluste) reduziert wird.
Vielversprechend ist hierbei der Ansatz die Si-NP-Dispersion durch einen
Druckprozess in Tropfenform auf die Mikrostreifenleitung aufzubringen, da so die
Flache unter der Leiterbahn frei von u-Konen und abgeplatzten Si-NP gehalten

werden kann.

Des Weiteren wurden, um die vollstandige Druckbarkeit der Dioden zu adressieren,
gedruckte Silber(Ag)-Linien als Topkontakt fiir die u-Konen-Diode untersucht. Dazu
wurde auf das Konzept von Chu et al.8 und Ton et al.¥! zurtickgegriffen, bei welchem
mithilfe eines Heizschritts direkt nach dem Druckprozess der Eindringprozess der
gedruckten Ag-Line in unvernetztes SU-8 und somit deren Linienbreite, Eindringtiefe
und Stabilitdt gesteuert werden kann. Dabei konnten erste Hinweise auf eine
Abhangigkeit der Ag-Linienbreite von dem Trocknungsgrad der SU-8-Schicht
gefunden und eine Abhangigkeit der Eindringtiefe der Ag-Linie in das SU-8 von der
Temperatur des Heizschritts direkt nach dem Druckprozess festgestellt werden.
Waéhrend Ag-Linien bei 60 °C nicht in das SU-8 einsinken, wurden fiir 70 °C und 80 °C
Eindringtiefen von 1,4 um und 1,6 um gemessen. Demnach kann die Eindringtiefe
und somit in Zukunft auch die Kontaktierung der u-Konen-Dioden tiiber die
Temperatur eingestellt werden.

10.1 Ausblick

In zukiinftigen Arbeiten sollte die Funktionsweise der p-Konen-Schottky-Dioden
weiter optimiert und deren Flexibilitit nachgewiesen werden, um deren grofies
Potential fiir den Einsatz als Frequenzvervielfacher in chiplosen Funketiketten besser
nutzen zu konnen. Dabei ist es wichtig die Ausgangsleistung der durch die Diode
generierten hoheren Harmonischen weiter zu steigern und die auftretenden Verluste
zu reduzieren.

Ein wichtiger Ansatzpunkt ist hierbei die Verbesserung des Druckprozesses der Si-
NP, durch welchen homogene NP-Schichten an definierten Stellen abgeschieden und
parasitdren Strompfade somit reduziert werden konnen. Wird eine Moglichkeit
gefunden die Schichthomogenitat durch den Druckprozess zu steuern, liefSe sich die
Variation der Konenhohe und somit auch die Standartabweichung der Schottky-
Barrierehohe einstellen. Des Weiteren ist es wichtig, dass Serien- und
Kontaktwiderstand der p-Konen-Dioden reduziert werden, um die elektrischen
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Verluste der Diode zu minimieren. Durch die Verwendung von n-dotierten Si-NP
kann beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit der p-Konen-Schottky-Dioden
gesteigert und deren Schwellspannung weiter reduzieren werden. Auch wire es in
diesem Zusammenhang denkbar die Grenzfldche zwischen der Substratmetallisierung

und den p-Konen weiter zu optimieren.

In Bezug auf die HF-Charakterisierung der p-Konen-Schottky-Dioden und der
Realisierung weiterer Funketiketten, sollte eine Impedanzanpassung durchgefiihrt
werden. In diesem Zusammenhang konnte eine S-Parameter-Studie weitere Einblicke
in die Diodeneigenschaften gewédhren und der Serienwiderstand und die Kapazitat
der u-Konen-Schottky-Dioden konnten genauer bestimmt werden.

Auch gilt es in den nachfolgenden Arbeiten die vollstandige Druckbarkeit der Dioden
zu realisieren. So kann neben den Si-NP auch der Isolator SU-8 mittels
Tintenstrahldruck abgeschieden werden. Fiir die Realisierung gedruckter
Topkontakte konnen dann die in dieser Arbeit diskutierten Ag-Linien genutzt werden.
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Anhang A: Prozesslautkarten

A.1 Schottky-Dioden —

IU-Charakterisierung

Substratreinigung Wasserstoffperoxid:Schwefelsaure 10 min
(15x15mm Glaser) (1:1)
Abspiilen mit Bidestilliertem Wasser
Bidestilliertes Wasser + 2 ml Mucasol |10 min Ultraschall 60 °C
Abspiilen mit Bidestilliertem Wasser
Bidestilliertes Wasser 5 min Ultraschall 60 °C
Aceton 5 min Ultraschall 60 °C
Isopropanol 5 min Ultraschall 60 °C
Abspiilen mit Bidestilliertem Wasser
Bidestilliertem Wasser 5 min Ultraschall 60 °C
mit N2 trocknen
Aufbringen der Ti/W sputtern oder 1 pm /120 nm
Substratmetallisierung | Al 1 um
Vorlasern Laserprimarenergie 14 m]
Winkel 30,8°
eff. Energie 5m]J (1,72 Jem™)
Schleuderbeschichtung | Partikel dispergieren 20 min Ultraschallbad
Si-NP Substrat mit N2 abpusten
Schleudern Progr. 2 6000rpm 30s 6000rpm/s
(durch 0,7 um Filter)
Heizen 5 min 80 °C
Laser- Laserprimarenergie 14 m]
materialbearbeitung Winkel 29,3°
eff. Energie 6 mJ (2,07 Jcem?)
SUS8 Einbettung Schleudern Progr. 10 Step 1
80 ul 500rpm 10s 300rpm/s
Step 2
4500rpm 15s 300rpm/s
Soft Bake 1 min 95 °C
Belichten 57's
PostExposureBake 1 min 95 °C
Entwickeln 1 min MrDev600
Entwickler
Spiilen mit Isopropanol
mit N2 trocknen
Heizen 1 min 130 °C
Ausharten 180 °C 38 min
Sauerstoffplasmadtzen 20s
Aufbringen HF-Dip (5 %) 10-40s
Topkontakt Al sputtern 250 nm
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A.2 Schottky-Dioden — Hochfrequenz-Charakterisierung
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Substratreinigung Wasserstoffperoxid:Schwefelsaure 10 min
(1 Zoll Glaser) (1:1)
Abspiilen mit Bidestilliertem Wasser
Bidestilliertes Wasser + 2 ml Mucasol |10 min Ultraschall 60 °C
Abspiilen mit Bidestilliertem Wasser
Bidestilliertes Wasser 5 min Ultraschall 60 °C
Aceton 5 min Ultraschall 60 °C
Isopropanol 5 min Ultraschall 60 °C
Abspiilen mit Bidestilliertem Wasser
Bidestilliertem Wasser 5 min Ultraschall 60 °C
mit N2 trocknen
Aufbringen der Ti/W sputtern 1 pm /120 nm
Substratmetallisierung
Vorlasern Laserprimarenergie 14 m]
Winkel 29,3°
eff. Energie 5m]J (1,72 Jecm?2)
Schleuderbeschichtung | Partikel dispergieren 20 min Ultraschallbad
Si-NP Substrat mit N2 abpusten
Schleudern Progr. 2 6000rpm 30s 6000rpm/s
(durch 0,7 um Filter)
Heizen 5 min 80 °C
Laser- Laserprimdrenergie 14 m]
materialbearbeitung Winkel 29,3°
eff. Energie 6 mJ (2,07 Jem?2)
SUS Einbettung Schleudern Progr. 10 Step 1
320 ul 500rpm 10s 300rpm/s
Step 2
4500rpm 15s 300rpm/s
Soft Bake 1 min 95 °C
Belichten 57's
PostExposureBake 1 min 95 °C
Entwickeln 1 min MrDev600
Entwickler
Spiilen mit Isopropanol
mit N2 trocknen
Heizen 1 min 130 °C
Aushérten 180 °C 38 min
Sauerstoffplasmadatzen 20s
Fotolack Schleudern Progr. 47 Step 1
AZ nLOF 2070 1 ml 400rpm 20s 2000rpm/s
Step 2
2000rpm 20s 2000rpm/s
Soft Bake 8 min 100 °C




Anhang A: Prozesslaufkarten

Belichten 5s
PostExposureBake 905115 °C
Entwickeln 90 s AZ 826MIF
Sptilen mit bidestilliertem
Wasser
Aufbringen HF-Dip (5 %) 20s
Topkontakt Al sputtern 500 nm
Lift-Off Aceton 15 min
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A.3 Drucken der Ag-Linien

Substratreinigung Aceton 5 min Ultraschall 60 °C
(1 Zoll) Isopropanol 5 min Ultraschall 60 °C
Abspiilen mit Bidestilliertem Wasser
Bidestilliertes Wasser 5 min Ultraschall 60 °C

mit N2 trocknen
SU-8 2000.5 Schleudern Progr. 10 Step 1
320 ul 500rpm 10s 300rpm/s
Step 2
4500rpm 15s 300rpm/s
Soft Bake 1 min 90 °C
Ag Drucken JS-A191 + 50 % Ethanol
Heizen 15 min 60 °C
Belichten 90s
PostExposureBake
Heizen 10 min 140 °C
SU-8 2002 Schleudern Progr. 10 Step 1
320 pl 500rpm 10s 300rpm/s
Step 2
1000rpm 15s 300rpm/s
Soft Bake 1 min 90 °C
Ag Drucken JS-A191 + 50 % Ethanol
Heizen 15 min 60 °C
Belichten 90s
PostExposureBake 1min 90 °C
Heizen 10 min 140 °C
SU-8 2150 Schleudern Progr. 10 Step 1
1ml 500rpm 10s 300rpm/s
Step 2
1000rpm 30s 300rpm/s
Soft Bake 10 min 65 °C,
120 min 95 °C
Ag Drucken JS-A191 + 50 % Ethanol
Heizen 15 min 60 °C
Belichten 10 min
PostExposureBake 5 min 65 °C, 30 min 95 °C
Heizen 10 min 140 °C
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Anhang B: Automatisierte Analyse von REM-Bildern

Anhang B: Automatisierte Analyse von REM-
Bildern

B.1 Auswertung Konendichte und Einbettungshohe

Um die Anzahldichte der durch den Laserprozess generierten p-Konen und die
Anzahldichte der durch den O-Atzschritt freigedtzten Konen zu bestimmen, werden
zunachst REM-Bilder der Proben bei 4000-facher Vergroflerung mit dem
tieferliegenden Sekundarelektronendetektor (LEI-Detektor) aufgenommen. Fiir die
Auswertung der REM-Bilder wird anschliefSend die Bildanalyse Software Image]
verwendet, was im Folgenden néaher erlautert werden soll.

Zur Analyse wird das mittels REM aufgenommene Graustufenbild (Abbildung
B.1.1a)) zundchst in ein Bindrbild umgewandelt (Abbildung B.1.1b)), sodass die
Strukturen von Interesse, in dem hier vorliegenden Fall die u-Konen, schwarz und der
restliche Teil des Bildes als Hintergrund weifs dargestellt wird. Dies wird durch die
Festlegung eines Schwellwerts (engl. threshold) erreicht, oberhalb dessen ein Bild-Pixel
schwarz und unterhalb dessen ein Bild-Pixel bei der Konvertierung weifs eingefarbt
wird. Die zugrundeliegenden Algorithmen sollen hier nicht weiter diskutiert werden,
konnen aber in 3¢ und %] nachgelesen werden. Um eine Vergleichbarkeit mehrerer
aufgenommener Bilder zu gewahrleisten, ist es wichtig, dass die REM-Bilder mit dem
gleichen Kontrastverhidltnis aufgenommen werden und die Umwandlung in ein
Binarbild mit demselben Schwellwert erfolgt.

Abbildung B.1.1: Umwandlung des mittels REM aufgenommenen Graustufenbildes a) in ein Bindrbild b).

In einem nachsten Schritt kann die Funktion , Partikelanalyse” (engl. analyze particles)
von Image] genutzt werden, um die Anzahl an Konen in dem Bildausschnitt zu zahlen
und deren Grofie zu bestimmen.'*! Welche Strukturen dabei berticksichtigt werden,
kann tiber die Rundheit (engl. circularity) und GrofSe (engl. size) der zu analysierenden
Partikel/Konen eingestellt werden. So ist es moglich, bei der Analyse der Anzahldichte
der durch den Laserprozess generierten p-Konen weitere Strukturen auf der
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Oberflache, welche durch Unebenheiten der verwendeten Substratmetallisierung oder
durch nichtaufgeschmolzene NP hervorgerufen werden und demnach kleiner als die
Konen sind, von der Betrachtung auszuschliefen. Das zu analysierende
Groflenspektrum wird dazu auf 0,15 pm?- « gesetzt. Fiir die Analyse der durch den
O-Atzschritt freigedtzten Konen ist es wichtig, dass die Konen gezahlt werden, sobald
sie aus dem Isolator herausragen, was ab einer Strukturgrofse von 0,05 um? der Fall ist.
Erst wenn, die Konen aus dem Isolator hervorragen, tragen sie zum Stromfluss bei.
Somit wird das Grofienspektrum auf 0,05 um?- o gesetzt. Da die Form der Konen
variieren kann und alle Konen gezahlt werden sollen, wird die Rundheit der zu
analysierenden Strukturen hingegen nicht eingeschrankt (Spanne O -<). Die
Anwendung der Funktion , Partikelanalyse” ist beispielhaft fiir die Analyse der
freigedatzten Konen in Abbildung B.1.2 gezeigt. Wahrend in Abbildung B.1.2a) das
Bindrbild von in SU-8 eingebetteten und freigedtzten Konen zu sehen ist, ist in
Abbildung B.1.2b) das Bild der ausgewerteten Strukturen gezeigt. Die rote
Umrandung markiert beispielhaft drei Konen, welche nicht aus dem Isolator
herausragen, aber dennoch im Binarbild angezeigt werden. Durch die Einschrankung
der Grofle der zu analysierenden Strukturen, konnen diese von der Betrachtung
ausgeschlossen werden.

Abbildung B.1.2: Anwendung der , Partikelanalyse” von Image]. a) Bindrbild vor der Analyse und b) Bild der
ausgewerteten , Partikel” nach der Analyse.
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Anhang C: Verwendung von flexiblen Substraten

Anhang C: Verwendung von flexiblen Substraten

In dem folgenden Kapitel wird auf die Verwendung von flexiblen Substraten fiir die
Herstellung der p-Konen-Schottky-Dioden eingegangen, um einen ersten Nachweis
fiir die Flexibilitat dieses Diodentypen zu erbringen. Als flexibles Substrat werden fiir
die ersten Versuche Teonex® Q51 Folien der Firma DuPont mit einer Starke von 25 pm
genutzt. Diese Folien werden fiir die Diodenprozessierung zunachst auf 15 x 15 mm
grofie und 1 mm dicke, gereinigte Glassubstrate auflaminiert und anschliefSend
temperaturstabilisiert. Letzteres wird erreicht indem die Proben in einem Ofen
ausgeheizt werden. Die Temperatur wird dabei von 100 °C — 200 °C in 25 °C Schritten
erhoht, wobei jede Temperatur fiir 10min gehalten wird. Nach einem
Reinigungsschritt (10 min in Aceton, gefolgt von 10 min in Isopropanol; jeweils im
Ultraschallbad) kann dann die in Kapitel 6.1 beschriebene Diodenprozessierung
erfolgen. Einziger Unterschied ist, dass nun dickere Substratmetallisierungen genutzt
werden miissen, um die darunter befindliche Folie wahrend des Laserprozesses vor
zu hohen Temperaturen zu schiitzen und eine Rissbildung des Metalls zu vermeiden.
Fir Al-Kontakte hat sich dabei eine Schichtdicke von 3 um und fiir die
Schichtkombination aus Ti/W von 2 um/120 nm als ausreichend dick erwiesen.

C.1 Konenbildung auf flexiblen Substraten

Die Konenbildung auf flexiblen Substraten wie Teonex® Q51 Folien wird naher
untersucht, indem diese mit der Konenbildung auf einem Glassubstrat verglichen
wird. Dazu wird ein Glassubstrat zur Halfte mit der Teonex® Q51 Folie versehen.
Anschliefsend werden 3 um Al als Substratmetallisierung aufgebracht und ein
~450 nm dicker Si-NP-Diinnfilm aufgeschleudert. Dieser wird, wie in Abbildung
Clla) zu sehen ist, mit fiinf verschiedenen Laserenergiedichten von
1,72 Jem? - 3,10 Jem? laserbehandelt, sodass sich selbstorganisiert pi-Konen ausbilden.
Eine Erhohung der Laserenergiedichte fithrt sowohl auf dem Glassubstrat als auch auf
der Teonex® Q51 Folie zu einer Verringerung der Anzahldichte der Konen
(Abbildung C.1.1c) -e)), wie es unter Verwendung von Glassubstraten bereits in
Kapitel 5.4 ndher beschrieben wurde. Einziger Unterschied ist, dass die Konendichte
auf der Folie hoher zu sein scheint, als auf dem Glassubstrat. Um diese
Zusammenhdnge genauer zu analysieren, miissten allerdings in zukiinftigen Arbeiten
weitere REM-Bilder aufgenommen und hinsichtlich der Anzahldichte und
Grundflache der Konen analysiert werden.
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a)

‘G'ass, ,

Glassubstrat Teonex® Q51 Folie

c)‘

23s % 5%wY,5 pmrR Qe s @la ee ¢5 ums
Abbildung C.1.1: Vergleich der Konenbildung auf einem Glassubstrat mit der Konenbildung auf einem flexiblen
Substrat  (Glassubstrat + Teonex® Q51 Folie). a) Ubersichtsaufnahme der mit unterschiedlichen
Laserenergiedichten behandelten Si-NP auf einem metallbeschichteten Glassubstrat (links) und einer
metallbeschichteten Folie (rechts), sowie der REM-Aufnahmen eines auf einem metallbeschichteten Glassubstrat
und auf einer metallbeschichteten Folie b) - ¢) mit 2,07 Jem? und d) —e) mit 3,10 Jcm? behandelten Si-NP-
Diinnfims.

Dieses erste Experiment zeigt, dass es moglich ist Si-u-Konen auf flexiblen Substraten
herzustellen, sodass auch flexible u-Konen-Schottky-Dioden in Zukunft realisiert
werden konnen.
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Anhang D: Gedruckte Silizium-Nanopartikel

Im Rahmen dieser Arbeit wurde in Zusammenarbeit mit Fabian Langer die erste
p-Konen-Schottky-Diode aus gedruckten Si-NP-Tropfen realisiert. Die Herstellung
der gedruckten Diode findet geméaff der in Kapitel 6.2 beschriebenen
Probenprozessierung statt, wobei der Si-NP-Dinnfilm nun nicht mittels
Rotationsbeschichtung, sondern durch einen Druckprozess abgeschieden wird.

Fir den Druckprozess der Si-NP wird der in Kapitel 4.4 bereits beschriebene
Tintenstrahldrucker PIXDRO LP50 der Firma Meyer genutzt. Abweichend kommt hier
allerdings der Druckkopf SE-128 AA von FUJIFILM Dimatrix zum Einsatz, welcher
128 Diisen besitzt. Die Diisen, welche in einem Abstand von 508 pum angeordnet sind,
weisen einen Durchmesser von je 35 um auf und erzeugen Tropfen mit einem
Volumen von 30pl. Als Tinte wird eine Mischung aus Diethylenglykol-
monobutylether (DEGBE) und Cyclopentanon im Verhéltnis 4:1 verwendet, in
welcher 4 gew% Si-NP (p=5-10"7 cm?) dispergiert sind. Die Tinte wird unter
Verwendung nur einer Diise auf die Mikrostreifenleitung gedruckt, wobei die
Temperatur des Probentisches auf konstant 30 °C geregelt wird. Vor dem
Druckprozess wird die Benetzbarkeit der Ti/W Oberflache der Mikrostreifenleitung
erhoht, indem diese mittels UV-Ozonierer bei 150 °C fiir 5 min vorbehandelt wird. Um
eine Schichtdicke von ungefahr 400 - 450 nm (Vergleiche Kapitel 5.6) des gedruckten
Si-NP-Diinnfilms zu erhalten, werden zwei Tintentropfen aufeinander abgeschieden.
Zwischen den einzelnen Druckprozessen wird jeweils 180 s gewartet, um einen
gewissen Trocknungsgrad der bereits abgeschiedenen Schicht vor dem nachsten
Druckprozess sicher zu stellen. Bevor dann der restliche Herstellungsprozess der
Diode wie gehabt durchgefiihrt wird, wird der NP-Dinnfilm 5 min fiir 150 °C
ausgeheizt, um auch die letzten Losemittelreste zu verdampfen.

Das Hohenprofil eines auf diese Weise hergestellten Si-NP-Diinnfilms ist in
Abbildung D.1 gezeigt. Die Si-NP-Schicht ist im Mittel 344 + 17 nm dick, was fiir den
ersten Versuch eine gedruckte Diode herzustellen ausreichend ist. Allerdings sollte
beachtet werden, dass die Inhomogenitdaten in der Schichtdicke vermutlich eine
gesteigerte Variation in der Konenhohe und somit auch eine gesteigerte
Standardabweichung der Barrierehohe nach sich ziehen. Durch eine Optimierung des
Druckprozesses sollte in zukiinftigen Arbeiten versucht werden die Schichtdicke
genauer einstellen zu konnen und die Homogenitat dieser zu verbessern.

141



| l——2 Tropfen|
€ 3004 |
(¢b]
<
‘2 200- -
[
Q
o
S 100- |
l_

0

-100 .50 0 50 100

Tropfenbreite [um]

Abbildung D.1: Hohenprofil zweier iibereinander gedruckter Tropfen.
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