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Vorwort

Dieser Bericht umfaßt Forschungsarbeiten aus der Förderperiode 1.7.1986 30.6.1989.

Ziel dieses Vorhabens war die Erarbeitung der physikaischen Grundlaen, die für die

Wirkungsweise von Solarzellen von Bedeutung sind. Im Vordergrund stand dabei die

Klärung von Problemen, die sich direkt bei der Anwendung von amorphen Filmen in

Solarzellen ergeben: Verständnis und weitere Verbesserung der Depositionsprozesse,
strukturelle und chemische Charakterisierung des Volumens und der Oberfläche,
Meßmethoden zur Charakterisierung der Defektzustände, Rekombination der Ladungs-
träger, lichtinduzierte Defekte, elektronische Struktur und Ladungstransport. Die

Forschungsarbeitenwurden an aSi:H und amorphenLegierungen durchgeführt.

Diese Forschungsarbeitenwurdenim Rahmen des BMFTProgramms "Amorphes Silizium
für photovoltaische Anwendungen" gefördert. Ein Teil der von uns bearbeiteten

Fragestellungen entstand im Zusammenhang mit den Diskussionen bei den in halbjähr-
lichem Abstand veranstalteten Projektbesprechungen. Mit der Arbeitsgruppe an der KFA

Jülich (Dr. Wagner, Dr. Beyer) gab es im Rahmen eines Unterauftrags eine fruchtbare

Zusammenarbeit (she. Kap. 7) über die strukturelle Charakterisierung, Oberflächen-

eigenschaften und die Rolle des Wasserstoffs in den amorphen Filmen. Intensiveren

Meinungsaustausch gab es mit mehreren Gruppen dieses BMFTProgramms,insbesondere
mit der Gruppe bei Siemens (Dr. Plättner).
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1. Optische Defektspektroskopie an dotiertenaSi:H Filmen

Die elektrischen Eigenschaften von hydrogenisiertem amorphem Silizium, aSi:H, können
durch Dotieren gezielt verändert werden. Dies hat aber auch zur Folge, daß sich die
Konzentration von strukturellen Defekten stark erhöht. So ist bekannt, daß die

Defektdichte quadratwurzelförmigmit der Dotiergaskonzentration zunimmt /l, 2/, wenn

man aSi:H mit Phosphor oder Bor dotiert. Neben diesen Dotieratomen, die substitutioneil
in das amorphe Netzwerk eingebaut werden, führt auch das Dotieren mit dem

Zwischengitterdonator Lithium /3/ zu einer Erhöhung der Defektdichte /4,5/. Wir haben
in einer Reihe von Arbeiten die Korrelation der Defektdichte mit der Lage des
Ferminiveaus sowie die energetischeVerteilung der DefektZuständein der Bandlücke von
aSi:H untersucht. Die Proben wurden mit Phosphor, Bor oder Lithium dotiert und mit
zwei StandardTechnikender optischen Defektspektroskopie, PDS und CPM, untersucht.
Der Vergleich der Ergebnisse beider Techniken gibt Auskunft über die Zuverlässigkeitund
Genauigkeitder Meßmethode.

Die Proben wurdenin einer HochfrequenzGlimmentladungaus unverdünntem Silan (S1H4)
abgeschieden. Die Substrattemperatur betrug 250C und die Schichtdicke d ~ 1 /jm /6/.
Für die Dotierung mit Bor und Phosphor wurden dem SiEU verschiedene Volumenanteile
von B2H6 bzw. PH3 beigemischt. Die Proben wurden mit der photothermischen
Deflektions-spektroskopie (PDS) /6,7/ und einer speziellen Methode der

Photoleitungsspektroskopie, der modifizierten CPM-Technik/6,8,9/ untersucht. Bei ihr
wird der Photostrom für alle Photonenenergien konstant gehalten und die spektrale
Abhängigkeit der Abklingzeit rh des stationären Photostroms berücksichtigt. Da beide
Techniken nur relative Spektren liefern, wurden sie an Absorptionsspektren aus

Transmissions und Reflexionsmessungen (gestrichelte Kurven in Fig. 1.1 und 1.2)
angepaßt. Mit einer Abweichung von weniger als 30% erhält man die gleiche Skalierung,
wenn man für den Sättigungswert der PDSSpektrena = 1/d und für den Maximalwert
der CPM-Spektren a = 0.7/d setzt.

In Fig. 1.1 sind die Spektren von 8 nleitenden Proben dargestellt. Zwei davon sind
nominal undotiert.Die übrigen 6 wurdenmit PH3 im Bereich 3 bis 3000 ppm dotiert. Alle

PDSSpektren sowie das CPMSpektrum einer undotierten Probe sind bei T = 300K
gemessen worden. Die restlichen CPMSpektren sind bei 100K gemessen worden, da der
Unterschied zwischen Dunkel- und Photostrom bei T = 300K zu gering ist, um die
Abklingzeit rh messen zu können. Durch die Temperaturabhängigkeitder Bandlücke ergibt
sich deshalb eine Verschiebung dieser Spektren gegenüber den PDS-Spektrenum O.leV.
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Absorptionsspektrenvon 8 n-leitenden

a-Si:H Proben.

-10*

u

10-

Fig. 1.2

Absorptionsspektren von 5 pleitenden
a-Si:H Proben.

Die CPM und PDS-Spektren der dotierten Proben, (3-300 ppm PH3), zeigen gute
Übereinstimmungim Bereich der Defekt-Absorptionsschulter zwischen 1.1 und 1.5eV. Der

stärkere Abfall der CPM-Spektren für hz/ < 1.1 eV ist wahrscheinlich durch eine stärkere

Abnahme der Ladungsträgerlebensdauern, als sie durch die Änderung von rh angezeigt
wird, bedingt.

Für 5 p-leitende undotierten a-Si:H Filme ist die Defekt-Absorptionsschulter aus den

PDS-Messungenweitaus höher als in den CPM-Spektren. Dieser Unterschied ist auf die

höhere Defektdichte in den Randschichtendes Films (an der Oberfläche und am Substrat)
zurückzuführen. Diese wird von PDS voll detektiert, trägt aber wegen der reduzierten

Photoleitfähigkeit in diesen Randschichtenin viel geringerem Maße zum CPMSpektrum
bei. Die CPM Technik mißt daher hauptsächlich die Defekt-Absorptionim Volumen des

Films, wohingegen PDS mit gleicher Empfindlichkeit die Defekte im Volumen und an den

Oberflächendetektiert.
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Für 5 p-leitende a-Si:H Filme sind die PDS- und CPM-Spektren auf die gleiche Weise

wie für die nleitenden Proben bestimmt worden (Fig. 1.2). Im Vergleich zu diesensind die

Spektren der p-leitenden Proben im Bereich der Schulter deutlich steiler. Dieses Ergebnis
zeigt an, daß die Defektzuständein n- und in p-leitenden Proben eine unterschiedliche

Verteilung haben. Die Unterschiede zwischen den PDS- und CPM-Spektren im Schulter-

bereich sind relativ gering und lassen auf keinen erhöhten Beitrag von

Oberflächenzuständenzur Absorptionschließen. Zusätzlich ist in Fig. 1.2 die Fermienergie
der Proben relativ zur Leitungsbandkante eingetragen. Bei der entsprechenden
Photonenenergie zeigt sich keine Unstetigkeit in den Spektren, die auf eine Änderung des

Absorptionsvorganges hinweist. Wir schließen daraus, daß die Defektabsorption
ausschließlichdurch Übergänge aus dem Valenzband in unbesetzte Defektzustände bedingt
ist.

Aus den Absorptionsspektrenkann auf einfache Weise die Defektdichte der Proben

ermittelt werden. Dazu wird das Spektrum entsprechend der schematischen Skizze in

Abb. 1.3 in zwei Anteile zerlegt: In die Schulter, die durch Absorptionsprozesse der Defekte

Fig. 1.3

Zerlegung der Absorptionsspektren zur

Bestimmungder Defektabsorption öy.

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
c

Fig. 1.4

Variation der Defektabsorption ad mit

der Lage der Fermienergie Ef.
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bestimmt ist, und die exponentielle Absorptionskante, die Übergängen vom Valenzband-
ausläufer zur Leitungsbandkante zugeordnet werden kann. Der Schnittpunkt #d ist

proportional zur Defektdichte Nd /6/:

Nd = M ad (1.1)

Die ProportionalitätskonstanteM wurde durch Vergleich von <% aus PDS Messungenund
der ESRSpindichte von undotierten aSi:H Proben bestimmt. Sie hat den Wert

M = 10i6cm-2 (1.2)

Dieser Wert gibt lediglich die untere Grenze für die Defektdichte an, da die Spindichte, also
die Konzentrationder einfach besetzten Defekte, kleiner als die gesamte Defektdichte sein
kann. Wir nehmen an, daß dieser Wert für M auch für dotiertes a-Si:H gültig ist. Die

Werte von ad für die n und pleitenden Proben aus Fig. 1.1 und 1.2 sind in Fig. 1.4 in

Abhängigkeit von der Lage des Ferminveaus EcEf bzw. EfEy dargestellt. Letztere
Größen wurdenaus der Dunkelleitfähigkeit<rd gemäß

Ec-Ef= -kT-ln((7d/ffo); *b = 150ß-icnri (1.3)

bestimmt. Aus den Ergebnissen in Fig. 1.4 lassen sich folgende Schlüsse ziehen:
Die Defektdichte aus CPM-und PDS-Messungen stimmt für ftd > 3cm~i gut überein.

Bei diesen defektreichen Proben ist offenbar der Beitrag der Oberflächen zu #d

vernachlässigbar.
Die Sättigung der PDSErgebnisse bei dem unteren Grenzwert a 3cm"* ist durch

Oberflächendefekte mit einer Dichte von ca. 3-10^cm'2 bedingt. Die entsprechenden
Ergebnisse aus CPM Messungen geben die Defektdichte im Volumen dieser Proben
an.

In n und pleitendemaSi:H gibt es eine enge Korrelation zwischen der Lage des
Ferminiveausund der Defektdichte im Volumen der Probe. Nd nimmt zu, wenn das
Ferminiveau aus der Mitte der Bandlücke zu den Bandkanten hin verschoben ist.

Aus den Absorptionsspektren kann weiterhin ein Teil des Zustandsdichteverlaufs in der
Bandlücke bestimmt werden /6,8,9/. Wir nehmendazu an, daß das optische Matrixelement
im betrachteten Energiebereich nicht von der Photonenenergieabhängt und approximieren
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die Bandkanten bei Ec und Ey durch eine Stufenfunktion.Wird das Absorptionsspektrum
in Beiträge von besetzten und unbesetzten Zuständen, Obes und #unb, zerlegt, so gibt /6/

Nbes (Ec-hv)= Mc dabes/d(hv) ( 1.4a)

Nunb (Ev-hv) = Mv daunb/d(hv) (1.4b)

Aus (1.4a) ergibt sich durch Integration die Beziehung (1.1), so daß nach (1.2)
Mc = 10^cm'2 gesetzt werden kann. Weiterhin nehmen wir an, daß Me = My und

Ec-Ev = 1.7eV gilt.

Durch Differenzierender Absorptionsspektren der nleitenden Proben in Fig. 1.1 ergibt
sich gemäß (1.4a) die Defektverteilungder besetzten Zustände unterhalb des Ferminiveaus

(Fig. 1.5). Absorptionsprozesse von der Valenzbandkante in einfach besetzte

Defektzustände, wie sie in undotiertem aSi:H mit tiefliegendem FermiNiveau

vorkommen können, werden dabei vernachlässigt. Man erkennt ein breites Maximum

unterhalb der Mitte der Bandlücke (Ec-E = 0,85 eV). Zieht man die Lage des

Ferminiveaus in Betracht, so müssen diese Zustände den doppelt besetzten, negativ
geladenenfreien Valenzen (danglingbonds, D") zugeordnet werden /10/.

Die Absorptionsspektren der pleitenden Proben in Fig. 1.2 sind entsprechend der Skizze in

Fig. 1.3 in die exponentielle Kante (abes) und die Schulter (unb) zerlegt worden und

ergeben nach Gleichung (1.4a) und (1.4b) den Verlauf des exponentiellen Valenzband-
ausläufers und die Verteilung der Defektzuständein der Bandlücke. Überraschenderweise
liegen die Defektzustände nun in der oberen Hälfte der Bandlücke. Die Verteilungen in

Fig. 1.5 stehen in Einklangmit Ergebnissen aus DLTS /ll/ und Total-photo-yield-Unter-
suchungen /12/. Nimmt man an, daß die Defektzustände in pleitendemaSi:H ebenfalls
von freien Valenzen herrühren, so sind sie unbesetzten, positiv geladenen dangling bonds

(D+-Zuständen) zuzuschreiben. Diese sollten aber auf Grund der positiven Korrelations-

nergie /10/ unterhalb der D"-Zustände, d.h. bei größeren (Ec-E)-Werten, liegen. Die

Ergebnisse in Fig. 1.5 lassen deshalb nur den Schluß zu, daß Defektzuständein pleitendem
aSi:H eine grundsätzlich andere energetischeLage haben als in nleitendemMaterial.

Eine überzeugende Erklärung dafür liefert die Vorstellung, daß die strukturellen und

elektronischen Eigenschaften von a-Si:H durch eine Art thermodynamisches Gleichgewicht
bestimmt werden und daß die Bildungsenergie für geladene Defekte von der Lage des

Ferminiveaus abhängt /13, 14/. Durch die Aufnahme eines Ladungsträgers vom
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Fig. 1.5

Verteilung der elektronischenZustände in der Bandlücke von n- und p-leitendem
a-Si:H (ausgezogene Kurven nach PDS-Ergebnissen, gepunktet: CPM,
gestrichelt: vermutete Ergänzungen).
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Ferminiveau wird ein Energiegewinnerzielt, wodurch sich die Bildungsenergie für diesen
Defekt verringert. Nimmt man zweitens an, daß es eine sich über die ganze Bandlücke

erstreckende Verteilung von möglichen Defektzuständen (defect pool) gibt, entstehen
bevorzugt solche Defekte, die eine geringe Bildungsenergie, d.h. einen möglichst großen
Abstand vom Ferminiveau, aufweisen /15,16/. Deswegen ergibt sich bei einer Lage des
Ferminiveaus in der oberen Hälfte der Bandlücke eine Zunahme der negativ geladenen
Defekte (D~) in der unteren Hälfte der Bandlücke und umgekehrt bei pleitenden Proben,
wenn das Ferminiveau zum Valenzband hin verschoben ist, entstehen die positiv geladenen
Defekte (D+) in der oberen Hälfte der Bandlücke. In diesem Modell läßt sich auch die
Korrelation der Defektdichte mit der Lage des Ferminiveaus verstehen, welche im

folgendenAbschnitt anhand eines anderen Dotierungssystems nochmals untersucht werden
soll.

Neben der substitutioneilenDotierungvon aSi:H mit P und B während der Deposition ist
eech eine nachträgliche Dotierung durch Eindiffusionvon Lithium, einem Zwischengitter-
donator, möglich /3/. Dazu wurden undotierte aSi:H Filme, (d ~ 0.8 /im) bei 300C
hergestellt und anschließend bei 350C 1 h lang getempert. Danach wurden sie bei T =

320C und p < 10"6 Torr mit unterschiedlichenMengen Li bedampft und für 1/2 bis 1 h bei
dieser Temperaturgehalten, um die Eindiffusionzu ermöglichen. Anschließend wurden die
Filme in HF und Wasser gewaschen, um an der Oberfläche verbliebenesLiO zu entfernen.

Die SIMS-Profile in Fig. 1.6 zeigen, daß Li durch die gesamte a-Si:H-Probe und sogar bis
in das Substrat (Quarz) diffundiert ist. Für hohe LiKonzentrationen ergibt sich eine

Fig. 1.6

Relative LithiumKonzentration als
Funktion der Entfernung d von der
Oberfläche des Films bestimmt durch
SIMS Messungen.

0.8



-13 -

gleichmäßigeVerteilung im Volumen des Films. An den beiden Oberflächen ist dagegen
eine starke Anreicherung zu erkennen. Da die Proben aber keine erhöhte Photoleitfähigkeit
bei der Einstrahlung von stark absorbierendem Licht zeigen /17/, kann man davon

ausgehen, daß das Lithium in den Randschichtenin einer nicht dotierenden Konfiguration,
wahrscheinlich als Ausscheidungin inneren Hohlräumen(micro voids) vorliegt /18/.

Der Vergleich der ?Li und 29Si Zählraten erlaubt eine grobe Bestimmung der Li-Konzen-
tration in den Filmen. Für die hochdotierten Proben 2 und 3 ergibt sich eine Konzentration
von ca. lO^cnrS. Nimmt man an, daß wie in phosphor-dotiertema-Si:H die Donator-

und Defektdichten nahezu gleich sind, ergibt sich bei Nd = 3-10^cm"3 in diesen Filmen
eine Dotiereffizienz von weniger als 10%. In den schwach dotierten Filmen ist das Li auch

10*-
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Fig. 1.7

Absorptionsspektren von 6 lithium-
dotierten aSi:H Filmen. Probe 7 ist
undotiert.
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Fig. 1.8

Variation der Defektabsorption <*d und

der Defektdichte Nd mit der Lage der

Fermi-Energie Ef für a-Si:H-Filme,
die mit Li oder P dotiert wurden.
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im Volumenungleichmäßigverteilt, was vermutlich auf sukzessiveEin und Ausdiffusion
von Li während der Temperung zurückzuführen ist. Die effektive Schichtdicke für die
Dunkel- und Photoleitung in diesen Proben ist deshalb um einen Faktor 2 bis 3 kleiner als
die Filmdicke.

In Fig. 1.7 sind optische Absorptionsspektren der mit Li dotierten a-Si:H-Filme
aufgetragen. Sie wurden mit der CPM-Technikbei 300K bestimmt. Man sieht, daß die
Absorptionsschulter mit flacher werdendemFerminiveauanwächst. Die Defektdichte Nd im
VolumendieserFilme ist in Fig. 1.8 gegen die jeweilige Lage des Ferminiveausaufgetragen.
Der Vergleich mit den Ergebnissen der phosphordotierten Filme zeigt, daß für beide
Dotiersysteme qualitativ die gleiche Korrelation existiert. Der quantitative Unterschied
wird dadurch hervorgerufen, daß schon die undotierten aSi:H Filme für die
LiEindiffusion (Probe Nr. 6), aufgrund der ungünstigeren Depositions und Temper-
temperatur,eine höhere Defektdichte aufweisen.
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Fig. 1.9

Verteilung der elektronischen Zustände in der Bandlücke von n-leitenden
aSi:HFilmen (ausgezogene Kurven für Dotierungmit Li, gepunktet: Dotierung
mit P, gestrichelt: vermuteteErgänzungen)
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Auch die Verteilung der Defektzustände in phosphor und lithium-dotiertem aSi:H ist im
Rahmen der Meßgenauigkeitals identischanzusehen (Fig. 1.9). Demnachdürfte in beiden
Materialien die gleiche Art von Defekten vorliegen, nämlich negativ geladene dangling
bonds. Für phosphordotiertes aSi:H ist vorgeschlagen worden, daß die Defektzustände auf
räumlich eng korrelierte DonatorDefektPaare (intimate pairs) zurückzuführen sind /19/.
Die gute Übereinstimmung der Zustandsdichteverteilungen für phosphor und
lithiumdotierte Filme in Fig. 1.9 spricht gegen diese Vorstellung. Bei ESR und

PDSUntersuchungenan lithiumdotierten aSi:HProben /18/ ist eine neue Art von

Defektzuständenbeobachtet worden. Sie werden dangling bonds zugeschrieben,die sich in

unmittelbarer Nachbarschaft von LiAusscheidungen befinden /18/. Bei unseren

CPM-Untersuchungen ergibt sich kein Hinweis auf diese Zentren. Der Grund dafür ist

wohl, daß diese Zentren nicht im Volumen der aSi:H Filme, sondern nur in den
lithiumreichen Randschichtenauftreten.

Das gleichartige Verhalten der phosphor und lithiumdotierten Filme läßt folgende
Schlüsse zu:

Die Defekterzeugung in aSi:H durch Dotieren ist unabhängig von der Art der
Donatoren (substitutionell oder interstitiell).
Die Defekterzeugungist unabhängig von der Art und Weise, in der die Donatoren in
das Netzwerk eingefügt werden, kann also nicht durch den Depositionsprozeß selbst

bedingt sein.
- Die Defekterzeugungist eng mit der Verschiebungdes Ferminiveauskorreliert.

Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit der Vorstellung, daß die strukturellen und
elektronischen Eigenschaften von aSi:H durch einen intrinsischen Gleichgewichtsprozess
bestimmt werden /13-15/, in dem sich die Konzentrationender geladenen Donator- und
Defektzustände nach Maßgabe ihrer vom FermiNiveau abhängigen Bildungsenergien
einstellen. Je flacher das Fermi-Niveau in einer a-Si:H-Probe liegt, desto niedriger ist die

Bildungsenergie für D' bzw. D+-Zustände und desto höher ihre Dichte.
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2. Defekterzeugung in der Anreicherungsrandschicht von DünnfilmTransistoren aus

a-Si:H

Ein generelles Problem von Bauelementen aus amorphem Silizium (aSi:H) ist die
Stabilität. Die elektronischen Eigenschaften von Filmen und optoelektronischen
Bauelementen, insbesondere von Solarzellen, degradieren bei längerer Belichtung /l/. Es
werden zusätzliche(metastabile) Zuständeerzeugt /2/. Als grundlegender Prozeß wird das

ladungsinduzierte Aufbrechen von schwachen SiSi Bindungen diskutiert, deren
elektronische Zustände tief in den Bandausläufern liegen /3/. Unabhängig davon, auf
welche Art die Zustände in den Bandausläufern besetzt werden, erwartet man die

Erzeugung neuer Defekte. So wird die Zustandsdichte durch Dotieren /4/ oder

Ladungsinjektion /5/ erhöht, und es ist vorgeschlagen worden, daß auch in der

Anreicherungsrandschicht von Dünnfilm-Transistoren schwache SiSi Bindungen
aufbrechen /6,7,8/. Längeres Anlegen einer hohen Spannungan die GateElektrodeeines
FeldeffektTransistors (FET) aus aSi:H/aSiNxrH hat eine Verschiebung der

Schwellenspannung Vt zur Folge. Ursprünglich wurde dieser Effekt der Ladungsinjektion in

langsame Zustände im Dielektrikum zugeschrieben /9/. Als alternative Interpretation
wurde die Erzeugung von metastabilen Zuständen im aSi:H vorgeschlagen /10/. Aus

photoinduzierten Entladungsmessungen schloß man, daß die Flächenzustandsdichte Nd bis
auf 10i4cm"2 anwächst. Änderungen von Nd in der Größenordnung lO^cirrS wurdenaus der

Verschiebung der Schwellenspannung, AVt, für Elektronen- und Löcherleitung in

ambipolaren FETs nach Spannungsalterunggefolgert /6,7,8/. Nach diesen Untersuchungen
treten bei Spannungsalterung beide Effekte auf: Ladungsinjektion in das Nitrid und

Erzeugung von metastabilen Zuständen in der Anreicherungsrandschicht der
FeldeffektTransistoren.

Wir haben die Defekterzeugung in FETs durch Spannungsalterung und intensive

Belichtung untersucht. Informationen über die Dichte der Defektzustände wurden aus der
"transient current spectroscopy" (TCS), einer DLTS Technik erhalten, die nach unserem

Wissen das erste Mal bei FETs angewendet wurde. Der Aufbau der FETs ist in Fig. 2.1

dargestellt. Das Dielektrikumbesteht aus aSiNx:H mit einer Dicke von 0,3/jm. Der Film
wurde in einer Gasentladung aus einem 10:1Gasgemischvon Ammoniak und Silan bei
einer Substrattemperaturvon 575K abgeschieden. Der aSi:HFilmwurde ebenfalls in
einer Gasentladung abgeschieden, mit Parametern, die zu einem Film hoher Qualität
führen. Als Source- und Drain-Kontakte werden dünne n+-Schichten verwendet, die mit
Cr bedampft waren. Der Abstand zwischen den Kontakten beträgt L = 50/zm und die
Länge der Kontakte W = 2 mm.
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Source(Cr)
n+-a-Si:hk^
0.6 |im
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88
^^^0-SiNxJH^7

Drain (Cr)

CA DSO

Va

Fig. 2.1 Schematischer Aufbau der Feldeffekt-Transistoren (CA: Stromverstärker,
DSO: Digitales Speicheroszilloskop)

Längeres Anlegen einer hohen Spannung an die Gate-Elektrode beeinflußt die

Transfercharakteristik der FETs auf zwei verschiedenen Arten (Fig. 2.2): Es tritt eine

beträchtliche Verschiebungder Flachbandspannung Vfb auf. Sie ist näherungsweisegleich
dem Wert von Vg, bei dem Isd größer als 10"" A wird. Außerdem wird die logarithmische
Steigung der Charakteristik abgeflacht. Beide Effekte tragen zur Änderung der

Schwellenspannung Vt bei. Letztere ist näherungsweisegleich dem Wert von Vg, bei dem

Isd = 10"A ist. Die Verschiebung von Vfb und Vt kann durch Anlegen einer negativen
Gate-Spannungrückgängig gemacht werden (Vg = -15V, Zustände a, b, und c). Jedoch ist

die Rückverschiebungder Charakteristiknicht mit einer Änderungder Steigung verbunden.
Die Charakteristik bleibt flach, nachdem Vt den ursprünglichen Wert erreicht hat (Kurve
c). Um den AusgangszustandA zu erreichen, muß man den FET bei T > 180C tempern.

In Übereinstimmung mit der ursprünglichen Interpretationdieser Effekte /9/ schreiben wir

die Änderung von Vfb der Ladungsinjektion in langsame Zustände im Dielektrikum

(a-SiNx:H) zu. Das Abflachen der Isd-Vg Charakteristikzeigt an, daß zusätzlicheZustände

im Volumenund/oder an der Grenzfläche des a-Si:H Films erzeugt werden. Die Steigung
der Charakteristik ist umso größer, je leichter das Ferminiveau durch die Verteilung von

ZuständenN(E) in der Energielücke geschobenwerden kann. Diese Abhängigkeit wurde oft

benutzt, um N(E) aus der Isd-Vg Charakteristik zu bestimmen /ll/. Im folgenden
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benutzen wir als Maß für N(E) die reziproke logarithmische Steigung Vo der

Charakteristik,definiert durch

dfln (2.1)

Vq ist umso größer, je größer die Zustandsdichte in der Nähe des
Flachband-Fermi-Niveausist. Das Verhaltenin Fig. 2.2 legt deshalb den Schluß nahe, daß
eine Spannungsdegradation die Erzeugung von Defekten in der Anreicherungsrandschicht
eines FET zur Folge hat. Diese zusätzlichen Zustände sind metastabil wie bei der

Lichtdegradation /6,7,8/ und können deshalb gebrochenenBindungen (Si-dangling-bonds)
zugeschrieben werden.

Fig. 2.2

10"

Feldeffekt-Charakteristiken bei T = 300K und Vsd = 0.1V für verschiedene
Zustände nach Spannungsstress bei 350K; A: getempert bei 475K;
By: 65 Stunden, Vg = 15V; (a) zusätzlich 15 Stunden, Vg = -15V; (b)
zusätzlich22 Stunden, Vg = -15V; (c) zusätzlich72 Stunden, Vg = -15V.
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Um die Defekterzeugung detaillierter zu untersuchen, haben wir TCSUntersuchungen

durchgeführt. Bei dieser Technik werden Source und DrainElektroden verbunden

(Fig. 2.1) und der transiente Strom I(t) wird gemessen, der beim Umschalten des FET vom

ON-Zustand (Vg > Vfb) in den Off-Zustand (Vg < Vfb) entsteht. Der Transient wird

bestimmt durch die thermischeEmission von Elektronenaus tiefen Zuständen an und in

der Nähe der Grenzfläche. Die thermische Emissonsrate1/ eines Zustands mit der Energie

EcE unterhalbdes Leitungsbandesist gegeben durch /12/

i/o - 10s-i (2.2)

Die Ladungsträger,die zum Entladungsstromzur Zeit t beitragen, werden bevorzugt aus

Zuständenbei

Ec - E = kT In (i/o t) (2.3)

emittiert /12/. Nur wenn die Ladung allein aus Grenzflächenzuständenemittiertwird, ist

die Auswertung des transienten Stroms I(t) einfach, und die Zustandsdichteverteilung

Ni(EcE) der Grenzflächenzuständekanngemäß

Ni (Ec - E) = i^^ (2.4)

bestimmt werden /12/. Bei den untersuchten FETStrukturen kann ein Beitrag von

Volumenzuständen zu I(t) nicht ausgeschlossen werden. Die nach (2.4) bestimmte

Zustandsdichtekann deshalb nur als eine effektive Grenzflächenzustandsdichte angesehen

werden. Eine generelleErfahrung zeigt jedoch, daß Oberflächen und Grenzflächen in aSi:H

defektreich sind /13/. Wir glauben deshalb, daß der wesentliche Beitrag zu Ni von

Zuständen aus der unmittelbarenNähe der Grenzfläche kommt.

Zur Bestimmung von Ni wurde I(t) im Zeitintervall 0.01s < t < 240s gemessen. Um den

Energiebereich 0.25eV bis 0.8eV abzudecken (Fig. 2.3), wurden die Messungenhei vier

verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Fig. 2.3 zeigt die Ergebnisse für Nj für die

beiden Zustände A und By in Fig. 2.2. Um vergleichbare Bedingungen für diese zwei

Zustände mit stark unterschiedlichem Vt zu erhalten, wurde das Umschalten zwischen

äquivalenten Punkten der Charakteristiken durchgeführt. Für Zustand A wurdeVg von 5V

nach -10V, und für Zustand By von 16V nach IV geschaltet. Der Transient änderte sich

nicht bei größeren Spannungsintervallen. Der energetischeVerlaufvon Ni ähnelt stark dem
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Fig. 2.3 Effektive GrenzflächenZustandsdichteNi als Funktion der Energie EcE im

getemperten Zustand (A) und nach Spannungsstress (By). Charakteristiken
siehe Fig. 2.2.

Verlauf der Volumen-Zustandsdichte,wie sie aus DLTS-Messungen an Schottky-Dioden
aus a-Si:H bekannt ist /13/. Die absoluten Werte sind vergleichbar mit solchen aus

Kapazitäts-transienten an MIS-Strukturen mit SiC^ als Dielektrikum /14/. Die

Energieabhängigkeit von Nj ist jedoch deutlich verschieden von Zustandsdichte-

Verteilungen,die aus älterenIsdVg Charakteristikenerhalten wurden /ll/.

Nach intensiverSpannungsalterung(15V, 350K, Zustand By in Fig. 2.3) ist Ni im gesamten
Energiebereich um 60% größer als im Zustand A. Diese Zunahmeist schwach, liegt jedoch
deutlich außerhalb der Fehlergrenzen von 5%. Die größte Zunahme von Ni, die wir

bislang beobachtet haben, beträgt 100%. Durch Tempern bei 180C erhält man wieder den

Zustand A für die effektive Grenzflächen-Zustandsdichte und für die Charakteristik.Dieses

Verhalten legt den Schluß nahe, daß das Anwachsen von Ni bei Spannungsstress durch die

Erzeugung von metastabilen Zuständen an der Grenzfläche und/oder im Volumen des

aSi:H Films bedingt ist. Die Anzahldichte der erzeugten Defekte, Nd, erhält man durch

Integrierender Ni (EcE) Verteilung. Benutztman die Daten aus Fig. 2.3, so erhält man

ANd =! 4'10"cm"2 zusätzlicheZustände in der oberen Hälfte der Bandlücke. Dies ist um

Größenordnungen weniger als Hepburn et al. /10/ aus ihren Photodischarge-Unter-
suchungengeschlossen haben. In einer früheren Veröffentlichung /16/ haben wir gezeigt,
daß die Photodischarge-Techniküberhaupt keine Aussagen über Änderungen von Nd
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erlaubt. Die hier gefundene Erhöhungder Defektdichte ist vergleichbar mit Abschätzungen
aus der Verschiebung von Vt für Elektronen- und Löchertransport in ambipolaren FETs
/6/ und in StandardFETs, die beleuchtet wurden, um Löcher an die n*Kontakte zu

liefern /8/.

t/22h

10,-K

-5

Fig. 2.4

(a) SchwellenspannungVt,
(b) effektive GrenzflächenZustands
dichte Ni und reziprokelogarithmische
Steigung Vq nach sukzessivem Spannungs-
stress bei T = 350K und Vg = 20V, -5V,
20V, -20V und 20V für jeweils 22 h.

Fig. 2.5

Feldeffekt-Charakteristiken im

getempertenZustand (A) und nach

Belichtung mit weißem Licht

(50mWcm-2, iq min, Kurve Bi).

Unsere Ergebnisse zeigen, daß es zwei verschiedene Degradationsprozesse gibt. Einen
weiteren Beweis dafür liefert eine zyklische Spannungsalterung,bei der alternierend für

jeweils 22 Stunden eine positive und eine negative Spannung an die GateElektrodegelegt
wurde. Fig. 2.4(a) zeigt, daß die SchwellenspannungVt, die aus einer linearen Auftragung
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der IsdVg Kurve bestimmt wurde, bei positivem Spannungsstress anwächst und bei

negativem Spannungsstress teilweise oder ganz rückgängig gemacht wird. Die effektive
Grenzflächen-ZustandsdichteNi wächst nur bei der ersten Alterung an und bleibt dann

konstant (Fig. 2.4(b)). Dasselbe gilt für die reziproke logarithmische Steigung Vo der

Charakteristik. In Übereinstimmung mit diesem Verhalten scheinen Schwellenspannungs-
änderungund Defekterzeugungweitgehend unabhängigeProzesse zu sein. Offensichtlich ist

der größte Teil der Änderung von Vt durch Aufladen des Dielektrikums bedingt /9/ und

nur ein kleiner Teil (mit AVt = 12V) durch Defekterzeugung in der Anreicherungs-
randschicht. Jackson et al. /8/ haben aus ihren Untersuchungender ambipolaren Leitung in

FETs geschlossen,daß Ladungseinfangim Nitridvorzugsweise mit negativer Gatespannung
passiert, also wenn Löcher eingefangen werden. Positiver Spannungsstress dagegen soll

überwiegend neue Defekte erzeugen. Diese Schlüsse stehen nicht in Einklang mit unseren

Beobachtungen. Wir finden starke Änderungen von Vt mit positivem und negativem
VgStress und ebenfalls ein Anwachsen der Zustandsdichte Ni bei beiden Polaritäten.

Allerdings ist die Zunahmevon Ni bei negativer Spannungetwas geringer. Ein qualitativ
gleiches Verhaltenwird auch von van Berkel und Powell /6/ berichtet.

Wir vergleichen nun die Degradation durch Spannungsstress mit der durch Belichtung.
Fig. 2.5 zeigt die Charakteristiken im getemperten Zustand (A) und nach intensiver

Belichtung mit weißem Licht (50 mWcm~2) für 10 min (Kurve Bi). Es gibt offensichtlich

zwei Effekte:

(1) Eine starke Abnahme des Stroms für hohe Gatespannungen. Sie ist durch das

Anwachsen des Serienwiderstandes zwischen Stromkanal und n+-Kontakten bedingt.
Die Höhe der Potentialbarrierezwischen Stromkanal und n+Gebiet nimmt infolge
der lichtinduziertenDefekterzeugung zu.

(2) Die logarithmische Steigung der Charakteristik wird kleiner. Im Gegensatz zur

Spannungsdegradation tritt hier nur eine schwache Änderung der

Schwellenspannung Vt auf (AVt - 2V). Dieses Verhaltenbestätigt den Schluß, daß
die großen Änderungen von Vt durch Spannungsstress (Fig. 2.2) nur zu einem

geringen Teil durch die Zunahme der Zustandsdichte an oder in der Nähe der

Grenzfläche bedingt sind.
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Ähnliche Veränderungen der Charakteristik durch Belichtung wurden von Grünewaldet al.

/17/ berichtet. Aus TCS-Messungen ergibt sich, daß die effektive Grenzflächen-
ZustandsdichteNi nach der Belichtung (Zustand Bi) um einen Faktor zwei größer ist als
im getemperten Zustand A (Fig. 2.6). Diese lichtinduzierten Änderungen sind reversibel bei

Temperaturenum 180C. Wir haben auch die Degradation mit stark absorbierendemLicht

(h^ = 2.6eV) untersucht, das durch das Dielektrikum eingestrahlt wurde. In diesem Fall
erwartet man, daß die Defekte in einer Tiefe von maximal 500Ä erzeugt werden. Die

Änderungen der IsdVg Charakteristik und die von Ni waren vergleichbar mit denen in

Fig. 2.5 und Fig. 2.6. Lediglich die Erhöhung des Serienwiderstandes war weniger
ausgeprägt. Fig. 2.7 zeigt die Zeitabhängigkeit von Vo und Ni bei der Degradation mit
Licht der Energie 2.6eV und einer Intensität von ca. 10mWcm"2. Beide Größen wachsen

parallel zueinander an und zeigen eine Tendenz zur Sättigung nach 20 Stunden Belichtung.
Die erzeugte Defektdichte (3-10^cm"2eV"i) und die Tendenz zur Sättigung sind ähnlich zu
dem Verhaltenin Fig. 2.4 im Falle der Spannungsdegradation.

Generell haben wir gefunden, daß die Zunahme von Ni mit einem Anwachsen der
reziproken logarithmischen Steigung der Charakteristik, Vo, verbunden ist. Das ist in

Fig. 2.8 für verschiedene StressSpannungen und für die Lichtdegradation dargestellt. Ni
wurde bei EcE = 0.65 eV gemessen, wo in unseren FETs die FlachbandFermienergie
liegt. Die gute Proportionalitätzwischen Vq und Ni könnte dadurch bedingt sein, daß beide
Größen überwiegend durch Grenzflächenzustände bestimmt werden. Bisher ist dagegen
häufig angenommen worden, daß aus der FeldeffektCharakteristik die
Volumenzustandsdichte berechnet werden kann /ll/. Modellrechnungen von Saleh et al.

/15/ haben ergeben, daß die Annahme, Ni sei eine rein zweidimensionale Zustandsdichte
durchaus mit dem Verlauf der Charakteristiken vereinbar ist. Die beste Beschreibungder
experimentellen Daten wurde jedoch mit einer Zustandsdichteverteilung erhalten, die außer
dem exponentiellen Bandausläufer aus zwei Beiträgen besteht: (1) einer niedrigen
energieunabhängigen Verteilung im Volumen (ö-lO^cm^ eV'i); und (2) einer hohen
Zustandsdichtean der Grenzfläche (5-10^cm-3eV~i), die exponentiell ins Volumen hinein
abfällt mit einer charakteristischenTiefe von 200A. Dieses Ergebnis legt nahe, daß die
effektiveGrenzflächenZustandsdichteNi (Fig. 2.3 und 2.6), keine rein zweidimensionale
Zustandsdichteist, sondern die Zustände in einer etwa 100Adicken aSi:HSchicht an der
Grenzfläche repräsentiert.

Nach den obigen Ergebnissen erzeugt Spannungsstress metastabile Defekte in der
Anreicherungsrandschicht von FETs aus a-Si:H. Die qualitativen und quantitativen
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Fig. 2.6 Effektive Grenzflächen-ZustandsdichteNi (Ec-E) im getemperten Zustand

(A) und nach Belichtung (Bi).
O.z,

20

Fig. 2.7

Effektive GrenzflächenZustandsdichte
Ni bei Ec-E= 0.75eV und reziproke
logarithmische Steigung Vq nach
Belichten mit Licht der Energie
hz/ = 2.6eV als Funktion der Zeit.

Fig. 2.8

Korrelation zwischen der effektiven

Grenzflächen-ZustandsdichteNi und

der reziproken logarithmischen
Steigung Vq. Nj wurdebei

EcE = 0.65eV bestimmt,wo in

den FETs die Flachband-Fermi-

Energie liegt.



- 26 -

Gemeinsamkeitendieses Effektes mit der lichtinduzierten Degradation legen den Schluß

nahe, daß in beiden Fällen Si-dangling-bondserzeugt werden. Stutzmann /3/ hat ein

Modell für die Defekterzeugung in a-Si:H vorgeschlagen, in dem der grundlegende
Mechanismus das Aufbrechen von schwachen Si-Si Bindungen ist. Die Existenz solcher

Bindungenist eine natürliche Konsequenz der Unordnungin dem Material und zeigt sich in

der exponentiellen Zustandsdichteverteilung der Bandausläufer. Man nimmt an, daß die

instabilen schwachen Bindungen mit den tiefsten Zuständen der Bandausläufer assoziiert
sind. Die Stabilität dieser Zustände hängt von ihrem Ladungszustandab. Der Grund dafür

ist, daß der Unterschied in der elektronischen Energie zwischen schwacher Bindung und

danglingbond beträchtlich reduziert wird, wenn die schwache Bindung mit Elektronen

oder Löchern besetzt ist, insbesondere dann, wenn sie doppelt besetzt ist. Das Modell sagt
voraus, daß die Defekterzeugungeine intrinsische Eigenschaftvon a-Si:H Filmen ist, und es

sollte keine Rolle spielen, auf welche Weise die schwachen Bindungen besetzt werden.
Genau das wird in Experimenten beobachtet: Dotieren /4/, Belichtung /1,2/,
Ladungsinjektion /5,18/ und die Bildung einer Anreicherungsrandschicht in FETs

verursachen neue Defekte. Jedoch ist die Effizienz der Defekterzeugung sehr

unterschiedlich. Ein Grund dafür ist wahrscheinlich, daß der Energieaufwand zur

Defekterzeugung verschieden ist. Dies äußert sich im Falle der Licht- und
Spannungsalterung in der Temperaturabhängigkeitder Defektdichte (Fig. 2.9). Ein FET

wurde bei verschiedenen Temperaturen gealtert und nach jeder Messung bei I8O0C

2.6

Fig. 2.9 Dichte der metastabilen Defekte, ANj, als Funktion der Stresstemperatur T für

Spannungsstress (Kurve By) und Lichtdegradation (Kurve Bi).



- 27 -

getempert. Die Degradationsbedingungenwurden so gewählt, daß die zwei Effekte bei

hohen Temperaturen etwa gleich groß waren. Für die Lichtdegradation finden wir, wie in

früheren Arbeiten /19,20/, eine sehr schwache Temperaturabhängigkeit (Kurve Bi).
Dagegen zeigt die spannungsinduzierte Defekterzeugung eine stärkere

Temperaturabhängigkeitmit einer Aktivierungsenergie von 0,7eV. Dieses Ergebnis zeigt,
daß die Spannungsdegradation energetisch ungünstiger ist. Das Abflachen der Kurve

oberhalb von 100C könnte durch den beginnenden Ausheilprozeß bedingt sein.

Wahrscheinlicherist jedoch, daß sich die Defekterzeugungbei den erreichten Defektdichten

sättigt.

Zusammenfassend läßt sich sagen: Bei der Spannungsalterung von FETs aus

aSi:H/aSiNx:H treten 2 Prozesse auf: Eine starke Verschiebungder Flachbandspannung
Vfb durch das Aufladen des Nitrids und eine Abnahme der logarithmischen Steigung der

IsdVgCharakteristik bedingt durch die Generation von metastabilen Zuständen in der

Anreicherungsrandschicht des a-Si:H Films. Diese Defekterzeugung ist beträchtlichweniger
ausgeprägt, als ursprünglich angenommen wurde /10/. Die effektive Grenzflächen-

ZustandsdichteNj wächst bei starkem Spannungsstress nur um einen Faktor 2 an. Die

spannungsinduzierte Defekterzeugungist thermischaktiviert mit Ea 0,7 eV. Bei 300K ist

sie weit weniger effektiv als die Defekterzeugungdurch starke Belichtung. Beide Effekte

sättigen sich mit der Zeit. Dieses generelle Verhalten ist in Übereinstimmungmit der

Vorstellung eines ladungsinduzierten Aufbrechensvon schwachen SiSi Bindungen.
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3. Hyperfeinstniktur in phosphor-dotiertemaSi:Hund

In den Elektronspinresonanzspektren (ESR) von phosphordotierten amorphen Filmen

(a-Si:H /1,2/, a-Ge:H /l/ und a-Sii-xGex:H /3/) wurde verschiedentlich Hyperfein-
Struktur gefunden. Ein Beispiel für ein solches Spektrumzeigt Fig. 3.1. Es ist zweifelsfrei
geklärt, daß die Hyperfeinstruktur durch die Wechselwirkung zwischen einem

paramagnetischen Zustand und einem 3ip_Kern mit Kernspin I = 1/2 entsteht /l/.
Unklarheit herrscht jedoch bezüglich der Natur des paramagnetischenDefekts. Folgende
Möglichkeitenwerden diskutiert:

(1) Neutrale, vierfach koordinierte P-Atome (pJ), die ein Band von flachen Zuständen
nahe dem Leitungsbandbilden /17/

(2) Neutrale, zweifach koordinierte P-Atome (P?) mit Zuständen nahe der Gapmitte
/18/

(3) Ungepaarte Elektronenin schwachen Si-P Bindungen, deren antibindende Zustände
in der oberen Gaphälfteverteilt liegen /20/.

a-Si:H(0.37oPH3) a

AHFS

Fig. 3.1

(a) ESR-Signal von phosphordotiertem a-Si:H:

(b) Hyperfeinspektrumder gleichen Probe
(g = 2,0045, AHpp = 6,6G, AHFS = 220G).

Eine Möglichkeit zwischen diesen Modellen zu entscheiden, ist die Untersuchung der

Abhängigkeit der Hyperfeinaufspaltung AHFS und der Konzentrationder Hyperfeinzentren
von der Lage der Fermienergie. Wir haben deshalb solche Untersuchungen zunächst an



- 30 -

unterschiedlich dotierten Proben durchgeführt. Erfolgreicher war aber Elektronen-

bestrahlung und stufenweise Temperung an ein und derselben dotierten Probe, wobei die

Lage von Ef durch Änderung der Defektdichte verschoben wird.

Die Proben wurden durch Zersetzung von SitU bzw. Gasgemischen aus SiKU, GeEU und H2
hergestellt. Die Dotierung erfolgte in der Gasphase durch Zugabe von PH3. Für die

ESR-Probenwurden ca. 5 /an dicke Filme auf Molybdänfolie (A = 40cm2) abgeschieden
und anschließend durch Biegen des Blechs abgelöst. Man erhält so 50-100 mg Pulver, das

in Quarzröhrchen gefüllt wird. Für Leitfähigkeitsmessungen wurden gleichzeitig Filme auf

100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 Tq/C

cm

0 100 200 300 400 500 Tq/C

100 200 300 400 500 Tq/C

Fig. 3.2 Fig. 3.3

ESRParameter nach Elektronenbestrahlung Lage der Fermienergie EcEf (a) und
und Temperung(15 minbei Ta), (a) g-Wert Hyperfeinaufspaltung AHFS
und Linienbreite,(b) Spindichte N (b) von a-Si:H (0,3% PH3) nach

der Zentrallinie. Elektronenbestrahlung und Temperungbei Ta.
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Quarzsubstraten niedergeschlagen und coplanare Elektroden (Cr) aufgedampft. Die Lage
der Fermienergiewurde aus der Dunkelleitfähigkeiterrechnet,wobei der Vorfaktorzu <Tq =

150'icm'iangenommenwurde. In den untersuchten Proben wurden zusätzlicheparamag-
netische Defekte durch Elektronenbestrahlung erzeugt. Die Elektronenbestrahlung erfolgte
an der KFA Jülich (Dr. Dworzak) bei einer Temperatur von 4K, einer Elektronenenergie
von 2 MeV und einer Dosis von 10i8 Elektronen/cm2. Da durch die Bestrahlung auch in

Quarz paramagnetischeDefekte (E'Zentren) entstehen,müssendie Pulverprobenaus dem
Quarzröhrchen entfernt und nach der Bestrahlung neu abgefüllt werden. Diese Proben

wurden dann stufenweise jeweils 15 Minuten zwischen Raumtemperatur und 5500

getempert.

Fig. 3.1 zeigt ein ESRSpektrum einer Probe mit Ec-Ef 0,27eV vor Elektronen-

bestrahlung. Man findet die für im Leitungsbandausläufer lokalisierte Elektronentypischen
Parameter (g = 2,0045, AHpp = 6,6G). Dehnt man den abgetasteten Magnetfeldbereich
von 50 auf 800G aus und erhöht die Verstärkung, so findet man zwei zusätzliche Satelliten,
die nahezusymmetisch zur viel stärkeren Zentrallinie liegen. Diese Form des Spektrums ist

für dn Fall der Hyperfeinwechselwirkungzwischen einem Elektronenspin und einem

Kernspin I = 1/2 /l/ zu erwarten. Die Hyperfeinaufspaltung AHFS, gemessen durch den

Abstand der Nulldurchgänge der Satelliten beträgt hier 220G. Dieses Hyperfeinspektrum
ändert sich erheblich, wenn zusätzliche Defekte nahe der Gapmitte erzeugt werden, die

Elektronen anlagern und damit Ef in Richtung Gapmitte verschieben (EcEf = 0,55eV):
Die ESR-Zentrallinie verschiebt sich zu höheren g-Werten (g = 2,0055) und größerer
Linienbreite (AHpp = 8,8G). Diese Parameter sind typisch für nichtabgesättigte
SiBindungen (dangling bonds D). Trotz der damit verbundenen Entvölkerung der

Tailzustände verschwindet die Hyperfeinstruktur nicht. Die Defekte heilen im

Temperaturbereich 20180 C wieder aus und die Fermienergie ebenso die Linienparameter
nähern sich wieder dem ursprünglichen Wert. Fig. 3.2, Fig. 3.3 und Fig. 3.4 zeigen den

Einfluß der Temperung auf die relevanten Größen. Temperung oberhalb der

Substrattemperaturführt zum Austreibenvon Wasserstoff und damit zur Erzeugung von

zusätzlichen Defekten. Deshalb wurden die Temperungenbis zu 550 C durchgeführt.

Interessant ist zunächst der Verlauf der Spindichte Ns der Zentrallinie (Fig. 3.2) und n$ der

Hyperfeinsatelliten(Fig. 3.4). Ns wird durch Elektronenbestrahlung um fast eine Größen-

Ordnung von 7-10*6 auf 4,5-10^cm"3 angehoben. Die Linienparamter zeigen, daß der

Verlauf bis zu Ta 120 C durch Si-db's bestimmt ist. Oberhalb davon hat man es wie bei
der unbestrahlten Probe mit Tailelektronen zu tun. Der Verlauf der Kurve zeigt hier sehr

schön den Verlauf der Zustandsdichte in diesem Energiebereich: Bis zu Ta = 120 C
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a-Si:H(0.37oPH3)

300 400 500100 200

Fig. 3.4

Spindichte ng der Hyperfeinsatelliten von a-Si:H (0,3% PH3) vor (x) und nach

Elektronenbestrahlungund Temperung bei T&.

entsteht die Abnahme von N$ durch die Austemperung und vor allem durch die damit

verbundene Verschiebung von Ef; der Wiederanstieg ergibt sich, wenn Ef in die
Tailzuständegeschoben wird. Dieses Verhaltenbestätigt also sehr schön die Existenz eines
Minimums der Zustandsdichte unterhalb des Leitungsbandes in den phosphordotierten
Proben. Temperung oberhalb der Substrattemperaturund die damit verbundene Wasser-
stoffeffusion haben keinen nennenswerten Einfluß auf die Spindichte. Das mag verwundern,
wenn man bedenkt, daß bei der höchsten Temperstufe von 550 C bereits 60% des Wasser-
Stoffs angetrieben sind /5/. Daraus läßt sich schließen, daß die Wasserstoffeffusionmit einer

Relaxation des amorphen Netzwerks verbunden sein muß. Ähnliches fanden wir auch an

aSii-xGex:HFilmen /3/. Bemerkenswert ist auch, daß Ns im ausgetempertenZustand mit
2-10^cm"3 erheblich größer als vor der Elektronenbestrahlung ist (7-10^cm"3). Danach

erzeugt man bei Elektronenbestrahlung nicht nur Defekte, sondern erhöht auch die Dotier-
effizienz. Denkbar ist, daß bei Elektronenbestrahlng ein Teil der 3fach koordinierten

Phosphoratome (P3) in 4-fach koordinierte Donatoren umgewandelt wird oder aber die

Passivierung von Donatoren durch Wasserstoff abgeschwächt wird. Ein ganz ähnliches

Ergebnis fanden wir auch bei der Erzeugung lichtinduzierter Defekte
(Staebler-Wronski-Effekt)/6/.
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Für die Hyperfeinstruktur brachte die Elektronenbestrahlung und die damit verbundene

Verschiebung der Fermienergie ein überraschendes Ergebnis:
(1) Obgleich die Fermienergie um 0,3eV in Richtung Gapmitte verschobenwird (Fig. 3.3),
verschwindetdie Hyperfeinstruktur nicht.

(2) Die Anzahl der Hyperfeinzentren ns wächst sogar etwas an (Fig. 3.4). Derzeit ist völlig
unverstanden,warum ns bei Temperung nicht wieder abnimmt.

(3) Die AufspaltungAHFS nimmt zunächst zu und fällt dann, wenn bei Temperung EcEf
wieder abnimmt, auf den alten Wert ab (Fig. 3.3).

Die erste dieser Beobachtungen ist nicht vereinbar mit der üblichen Annahme, daß die
P4-Donatorendie einzigen Hyperfeinzentren darstellen. Diese P4-Zustände liegen als Band

von flachen Zuständen nahe am Leitungsbandund ihre Dichte fällt mit der energetischen
Tiefe schnell ab /l/. Eine Ferminiveauverschiebungvon 0,27eV nach 0,55eV wird deshalb
diese Zustände völlig entleeren, so daß die Hyperfeinstruktur völlig verschwindensollte. Im

Prinzip wäre es denkbar, daß dieses überraschende Ergebnis durch Potentialfluktuationen
hervorgerufen wird, die durch Elektronenbestrahlung verstärkt werden. Das würde
bedeuten, daß in den Bereichen, in denen EcEf hinreichend klein bleibt, neutrale

P4Zustände existieren. Allerdings würde man dann erwarten, daß entgegen der
Beobachtung(Fig. 3.4) die Dichte dieser Zentren abnimmt, wenn EcEf anwächst. Auch
die systematische Änderung der Linienparameter (Fig. 3.2 und 3.3) von den Werten für
Tailelektronen zu denen der neutralen dangling bonds spricht gegen größeren Einfluß von

Inhomogenitäten.Das Gesamtbild spricht deshalb dagegen, daß Potentialfluktuationenfür
das beobachteteVerhalten verantwortlich sind und damit gegen die alleinige Gültigkeit des
P4-Modells.

Die Elektronenbestrahlungund Temperung wurden auch an kompensierten Proben (0,1%
PH3 und B2H6) durchgeführt. Bei diesen Proben liegt das Ferminiveau unterhalb der

Gapmitte (EcEf l,leV) und die ESRSpektrenzeigen keine Hyperfeinstruktur. Unter

Belichtung (LESR), wenn die Zustände umbesetzt werden, läßt sich jedoch eine

Hyperfeinstruktur nachweisen, mit einer Aufspaltung, die mit AHFS = 285G einen höheren

Wert als normales PH3dotiertes aSi:H aufweist. Elektronenbestrahlung und die damit

verbundene Defekterzeugung haben keinen Einfluß auf die Stärke der Hyperfein-
Wechselwirkung. Daraus schließen wir, daß die an PH3-dotierten Proben beschriebenen

Effekte (Fig. 3.1-3.4) nicht durch eine Umstrukturierung der P-Atome entstehen.

Elektronenbestrahlungerzeugt kein neues HfZentrum.

Ein völlig anderes Verhalten als PH3-dotiertes a-Si:H zeigen dotierte Si/Ge-Proben
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(Fig. 3.5). Hier finden wir in der unbestrahlten Probe eine große Aufspaltung AHFS =

263G. Elektronenbestrahlung bewirkt hier anders als in Fig. 3.3 eine Abnahme auf 195G.

Temperung bei 175 C läßt AHFS wieder auf den Ausgangswert ansteigen. Oberhalb dieser

Temperatur nimmt HFS wieder ab, wenn durch Effusion des Wasserstoffs die

Defektdichteanwächst und das Ferminiveau sich entsprechend verschiebt. Man beobachtet
also hier, daß AHFS mit zunehmendem EcEf abnimmt.

200-

100 200

Fig. 3.5

Hyperfeinaufspaltung AHFS für
kompensiertes a-Si:H (LESR) und

a-Si/G:H(P) als Funktion

der Tempertemperatur /3/.

300 400 VC

In der Theorie der Hyperfeinstruktur ist die Aufspaltung im wesentlichen durch zwei

Faktoren bestimmt: Die spezielle Form der Wellenfunktion(s bzw. pCharakter)und die

Lokalisierung der Wellenfunktion des Defekts. Da beide Faktoren in die Theorie eingehen,
gibt es mehrere mögliche Wellenfunktionen, die den experimentellen Befund beschreiben

können und deshalb unterschiedlicheVorstellungen über den paramagnetischenDefekt. Die

hier durchgeführtenExperimentehatten zum Ziel, die paramagnetischenDefektedurch ihre

unterschiedliche Lage in der Energielücke zu identifizieren (Änderung der Besetzung). Ein

wesentliches Ergebnis ist zunächst, daß die P4Zentren alleine nicht für die Hyperfein-
Struktur verantwortlich sein können. Andererseits zeigt das unterschiedlicheVerhalten von

aSi:H und aSi/Ge, daß die Verhältnisseweit komplexer sind. Noch verwirrender wird das

Bild, wenn man die Literaturdaten mitheranzieht, die an Proben mit unterschiedlichem
HGehalt und unterschiedlicher Substrattemperaturgewonnen wurden /7,8/. Ein Trend

ergibt sich jedoch, wenn man alle diese Daten in Abhängigkeit von der Lage der

Fermienergie aufträgt (Fig. 3.6). Trotz der starken Streuung der Werte entsprechendden
unterschiedlichen Präparationsbedingungenergibt sich als gemeinsame Tendenz: AHFS

nimmt mit EcEf bis zu 0,5eV zu. Oberhalb dieser Energie tritt eine Sättigung oder gar
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Abnahme ein. Dieses Verhaltenschließt zunächst aus, daß der H-Gehalt, wie von Shimizu
et al. /7/ vorgeschlagen, eine wichtige Rolle spielt, denn alle Ergebnisse folgen dem

gleichen Trend, wobei in unseren Messungen Ec-Ef durch Elektronenbeschuß ohne

Änderung des HGehaltsvariiert wurde.

0.2 0./, 0.6

Ec-Ef/eV

Fig. 3.6

Hyperfeinaufspaltung AHFS als Funktion

der Lage der Fermienergie EcEf für

a-Si:H (P): x Resultate von Fig. 3;
O Herstellung bei verschiedenen Substrat-
temperaturen/7/;^7ref. /!/.

Wir deuten derzeit die Ergebnisse (Fig. 3.6) durch die folgende Vorstellung /9/: Die beiden

Energiebereiche in Fig. 3.6 haben ihre Ursache in den beiden konkurrierenden Einflüssen
auf die Stärke der HyperfeinwechselWirkung: (1) Zunehmende Lokalisierung der
Wellenfunktionmit zunehmender energetischen Tiefe, was AHFS anwachsen läßt. (2) Eine

Änderung des Charakters der Wellenfunktion, wenn z.B. mit zunehmendem Ec-Ef das

ungepaarte Elektron in einer schwachen Si-P-Bindung stärker zum Si-Atom hin

polarisiert wird, wodurch AHFS abnimmt. Diese Vorstellung erlaubt es auch, die

Ergebnisse an Si/Ge einzuordnen, falls dort der zweite Punkt dominiert. Das Modell der

schwachen Si-P-Bindungenkann also qualitativ das beobachtete Verhalten deuten. Dieses
Modell ist deshalb besonders attraktiv, weil der Übergang von schwachen SiPBindungen
mit abnehmender energetischen Tiefe zu intakten Si-P-Bindungen (und damit P4)
stattfindet. Danach ist verständlich,daß die Hpyerfeinstrukturdaten von stark dotiertem

a-Si:H, solange die Fermienergie nahe am Leitungsband liegt, durch das P-Modell
quantitativ beschreibbar sind /l/. Andererseits zeigen die hier gewonnenen Ergebnisse, daß
die P-Atome in unterschiedlichen Bindungskonfigurationen auftreten und entsprechende
Zuständeüber einen weiten Bereich der Energielücke verteilt liegen.
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4. Photolumineszenzund Photoleitung in aSi:H

Das gemeinsame Studium von Photoleitung und Photolumineszenz erlaubt wichtige
Rückschlüsse auf die relevanten Rekombinationsprozesse. Wir haben solche Unter-

suchungenim Temperaturbereich20-300K an undotierten und dotierten a-Si:H Filmen

durchgeführt. Zusätzlich wurde die Defektdichte von a-Si:H durch Elektronenbeschußund
stufenweise Temperung im Bereich 3-10^cm-3- 5-10"cnr3 variiert. Koplanare Elektroden

(Mg, Pt, Cr, Cr-n+) mit Elektrodenabständen0,1-0,5 mm wurden benutzt. Die Filme
wurden mit einer Photonenenergie 1,915 eV und einem Photonenfluß von etwa lO^crrrVi
bestrahlt.Die Feldabhängigkeit der PL-Intensität und des Photostroms wurde bis zu einer

Feldstärke von 5-105 V/cm gemessen.

In a-Si:H findet man ein gegenläufiges Verhalten in der Temperaturabhängigkeit der
Photolumineszenz (PL) und Photoleitfähigkeit (PC) /1,2/. Fig. 4.1 zeigt zwei

Temperaturbereiche:Unterhalb von etwa 60K ist die PL-Intensität für nicht zu hohe

Anregungsdichten konstant, die Photoleitfähigkeit0>c ist niedrig und praktisch unabhängig
von der Temperatur. Oberhalb von T = 60K nimmt die PL-Intensität ab und <7pc wächst

stark an. Die übliche Erklärung für dieses antikorrelierte Verhalten ist, daß mit steigender
Temperatur die Träger beweglich werden, und dadurch entweder die Korrelation der eh

Fig. 4.1

Temperaturabhängikeitder Photoleit
fähigkeit und der normierten
PL-Intensität (undot. a-Si:H).

-3

10 20 30
10^ K/T
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F (V/cm) F (V/cm)

Fig. 4.2

Relative Abnahme der PLIntensität mit der Feldstärke und Feldabhängigkeit der

Photoleitfähigkeit.

Paare verloren geht oder die Träger leichter strahlungslos über Defekte rekombinieren

können. Ergebnisse dieser Art lassen sich also sowohl im geminatepair Modell als auch im

distantpair Modell interpretieren.

Auch in der Abhängigkeit von der elektrischen Feldstärke finden wir dieses gegenläufige
Verhalten /2,3/. Fig. 4.2 zeigt als Beispiel das Verhalteneines undotierten Films. Bei allen

Temperaturenfindet man überohm'sche I-UKennliniend.h. der Photoleitwert steigt mit
der Feldstärke drastisch an. Damit ist eine Abnahme der PLIntensität verbunden. Der

Effekt /AIpi/ Ipi/ ist klein und erreicht selbst bei den höchsten Feldern nicht mehr als

20%. Dagegen sind die relativen Zunahmen von <7pc um mehr als einen Faktor 100 größer.
In Fig. 4.3 sind beide Größen gegeneinander aufgetragen. Es ergeben sich damit lineare

Zusammenhängebei allen Temperaturen für Felder F < 50 kV/cm. Dieses Verhaltenzeigt,
daß es einen Zusammenhang zwischen der strahlungslosen Rekombinationsrateund der

Photoleitfähigkeit d.h. Mobilität der Träger gibt.

Eine mögliche Erklärung dieser Ergebnisse erscheint zunächst im Rahmen des

geminatepairModells möglich /l3/. Dabei wird davon ausgegangen, daß die angeregten
Elektronen und Löcher in den Bandausläufernthermalisieren und sich dabei auf größere
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Zusammenhang zwischen den feldinduzierten
Effekten.

Abstände voneinander entfernen. Dieser Prozeß führt zu einer breiten Verteilung von

Intrapaarabständen (P)r (she. Fig. 4.4) mit einem Mittelwert r, der sich aus der

Lebensdauer r lO^s zu etwa 45 ergibt. Der wesentliche Punkt ist dann, daß die

Thermalisierungdes Elektrons im Coulombfeld des Lochs erfolgt. Das Elektron wird dem
Coulombfeld entfliehen können, wenn der Intrapaarabstand größer als der sogenannte
Onsagerradiusrc wird:

(4.1)

Bei tiefer Temperatur ist rc sehr groß (TK = 50, rc 300) und deshalb erwartet man, daß
bei weitem die meisten der Träger in einem geminate-Prozeß mit ihrem Loch rekom-
binieren. Die Photoleitfähigkeitist dann deshalb sehr klein, weil zum Ladungstransportnur
die Träger beitragen können, die ihrem Loch entfliehenund nicht-geminaterekombinieren.
Mort et al. /4/ haben aus der Feldabhängigkeit des Sammelwirkungsgrades von Schottky-
dioden aus a-Si:H geschlossen, daß selbst bei 300K noch 50% der Träger geminate
rekombinieren. Dies wäre eine sehr ernste grundsätzliche Begrenzung für den Wirkungsgrad
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von Solarzellenund deshalb ist die Klärung der Gültigkeit dieser Vorstellung sehr wichtig.
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Fig. 4.4 zeigt nun schematisch den Einfluß eines elektrischen Feldes. Die wesentliche

Annahme ist, daß ein Paar getrennt ist, wenn der Intrapaarabstand größer als ri bzw. rc
ist. In der Verteilung P(r) ist deshalb die schraffierte Fläche ein Maß für die Wahrschein-

lichkeit für nichtgeminate, strahlungsloseRekombination. Das äußere Feld erniedrigt ri
und erhöht so die Wahrscheinlichkeit für die Trennung der Paare. Dieses Modell kann die

Ergebnisse an undotierten Proben guter Qualität qualitativerklären und erlaubt darüber-

hinaus eine quantitative Bestimmung der Quantenausbeute 7?pc für die Erzeugung freier

Ladungsträger:

1-7/pc
7/pc (4.2)

Diese Beziehung beschreibt das in Fig. 4.3 gezeigte Verhalten, und aus der Geradensteigung
kann ??pc berechnet werden. Wir fanden, daß bei tiefen Temperaturen %c 3-10*3 beträgt.
Es wächst mit steigender Temperatur und erreicht einen Wert nahe 1 oberhalb von 250K.
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Tabelle 1

Probe Nr.

1

2

Doping

10ppmPH3
undoped

Fermi level

Ec-Ef=0.3eV
0.7eV

e-bombarded

Ef-Ey=0.67eV

2.5-1017

3-1015

5-1017

1.3-1017

0.4

1

5-10-3

0.4

1/R-O

2-10-13

7-10-14

7-10-14

Es gibt nun eine Reihe von Ergebnissen, die sich nicht im Rahmen des geminate pair-
Modells deuten lassen. Zum einen ist das der Einfluß der Defektdichte Nd und zum anderen

das Verhalten von dotiertenProben. Tabelle 1 zeigt Datenvon repräsentativenProben. Die
Lage der Fermienergie wurde aus der Dunkelleitfähigkeitbei 300K mit einem Vorfaktor ao

= 200O-icm-i ermittelt. Für die Bestimmung der Defektdichte Nd wurden CPM- und

PDS-Messungendurchgeführt, rpi bezeichnet die Quantenausbeute der Photolumineszenz

und l/R ist der Photoleitwert bei 20K im ohmschen Bereich der I-U-Kennlinie. Die

PL-Spektrendieser Proben zeigten auch nach Elektronenbestrahlung bei den höchsten Nd
nur intrinsische Emission (1,2 l,4eV).

Fig. 4.5

Einfluß der Defektdichte auf

die Größe der feldinduziertenEffekte.

Betrachtetman zunächst den Einfluß von Nd, so stellt manfest, daß der Anstiegvon Nd zu

einer drastischen Abnahme der PL-Intensität führt, aber die Photoleitung nur wenig
beeinflußt. Danach führen Defekte zu einem Anwachsen der strahlungslosen Rekombina-
tionsrate, sie kontrollieren aber den Ladungstransportbei tiefer Temperatur praktisch
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nicht: Leitfähigkeit und Photolumineszenz erscheinen entkoppelt. Dieses Ergebnis
entspricht der Erfahrung, daß bei tiefer Temperatur die meisten Proben ein ??pc/iTProdukt
haben von etwa 10~Hcm2/V, obgleich sich 7?pi der Proben beträchtlichunterscheiden kann.

Trotzdem findet man in den Feldabhängigkeiten der PL-Intensität und des Photoleitwerts

das gleichegegenläufigeVerhalten wie in Fig. 4.2 und 4.3. Allerdingssind die relativen

Effekte erheblich niedriger und nehmen mit zunehmendem Nd deutlich ab (Fig. 4.5). Dieses

Ergebnisist sehr überraschend. In dem oben diskutiertenModell (Fig. 4.4) ist das Schicksal
eines eh Paares völlig unabhängig von der Anwesenheit von Defekten. Die Tilgung der

PLIntensität AIpi/Ipi sollte deshalb nicht mit Nd abnehmen. Interessant ist, daß die

Abnahme mit Nd in Fig. 4.5 für Aa/aOpcund für -AIpi/Ipi praktisch in gleicher Weise

erfolgt. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, daß die Tilgung der PL-Intensität nicht primär
durch das elektrische Feld bewirkt wird, wie in Fig. 4.4 angenommen wurde, sondern durch
die erhöhte Photoleitfähigkeitentsteht.

Kf'H

1O""H

R

a-Si:H

10ppm PH3
a-Si:H

10ppm B2

10 20 30

-10'

-10'
Ad

-10'

-10"'

10 20 30 40
1Q^K
T

Fig. 4.6

Temperaturabhängigkeit des Photoleitwerts bei kleinem Feld (o), der absoluten Zunahme

Al/R(D) und der relativen Zunahme (A) des Photoleitwerts für F = 50 kV/cm.
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Fig. 4.7

Tilgung der PL-Intensität bei 50 kV/cm in

Abhängigkeitvon der Temperatur: undotiert,
A 10 ppm PH3, B10 ppm B2H6.

Vergleicht man nun die dotierten Proben, so stellt man fest, daß beide feldinduzierten

Effekte in p-leitenden Filmen erheblich kleiner als in n-leitenden sind (Fig. 4.6 und 4.7).
Die mit Phosphor dotierte Probe verhält sich ähnlich wie undotiertesa-Si:H mit niedriger
Defektdichte: Aa/crpc beträgt unterhalb von 50K ungefähr 10 und fällt bei höheren

Temperaturen ab, wenn der thermisch aktivierte Bereich in der Photoleitung einsetzt

(Fig. 4.6). In dem mit Bor dotiertenFilm ist der Effekt um eine Größenordnung kleiner, er
ist konstant unterhalb von 100K und fällt ebenfalls ab, wenn der thermisch aktivierte

Bereich einsetzt. Fig. 4.7 zeigt, daß auch die Feldtilgung groß in n-leitenden Filmen und

klein in p-leitenden ist. Wir haben diese Unterschiede an einer großen Zahl verschieden

dotierter Filme gefunden. Da Nd bei diesen Proben 1 und 3 sehr ähnlich ist, können die

Unterschiede zwischen n- und p-leitenden Filmen nicht durch die Defektdichte bewirkt

werden. Vielmehr muß man annehmen, daß die Besetzung der relevanten Gapzustände
wesentlich ist. Auch dieses Ergebnis ist nicht in dem geminate-pair-Modellzu verstehen.

Wir schließen aus diesen Ergebnissen, daß man die antikorrelierten Feldabhängigkeiten von

<7pc und Ipi nicht als eindeutigen Beweis für die Gültigkeit des geminate-pair-Modells
nehmen darf. Die Ergebnisse stützen eher ein Modell, bei dem die e-h-Paare nicht

korreliert sind /5/. In diesem Modell thermalisieren die Elektronen und Löcher in den

Bandausläufern,bis sie nicht mit dem ursprünglichen Partner, mit dem sie erzeugt wurden,
rekombinieren, sondern mit dem nächstgelegenen (distantpair Modell). Bei tiefer

Temperatur entsteht dann der Photostrom durch Hoppingprozesseim Bandausläufer und

?7pc 1, da alle Träger nicht-geminate rekombinieren. Es wird allgemein angenommen,daß
strahlungslose Rekombination durch einen Tunnelprozeß aus dem Bandausläufer in die

Defekte entsteht /!/. Falls dieser Prozeß mit der Bewegung eines Trägers in den Tails
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verknüpft ist, wird die durch das Feld erzeugte höhere Mobilität zu einer Abnahme der

PLIntensität führen. Die LESRSpektren von dotiertem aSi:H zeigen, daß die

Minoritätsträger jeweils in den Defekten eingefangen werden und die Majoritätsträgerin
den Bandausläufern lokalisiert sind. Der strahlungslose Prozeß ist dann durch die

Beweglichkeit der Majoritätssträger bestimmt. Die Ergebnisse passen deshalb gut zu der

generellen Annahme, daß Löcher weniger beweglich als Elektronen sind. Darüberhinaus

erwartet man wegen des flacherenBandausläufers, daß auch die feldinduziertenÄnderungen
der LeitfähigkeitOpc in pleitenden Proben kleiner als in nleitenden sind.
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5. Optisch detektiertemagnetischeResonanz (ODMR) in aSii-xGextH Legierungen

Die elektronischen Eigenschaften von aSii-xGex:H sind erheblich schlechter als die von

aSi:H, was häufig auf die gestiegene Zahl von Defektzuständen in der Bandlücke

zurückgeführt wird /1,2/. Sowohl die Quantenausbeute der Photolumineszenzals auch die

Photoleitung sinken stark mit dem Germaniumgehalt x /1-4/. Mit Hilfe von

ESRMessungen wurde festgestellt,daß durch Zulegieren von Ge zu Si die Dichte der nicht
abgesättigten Bindungen (dangling bonds) merklich ansteigt /57/. Dabei ist

erwähnenswert,daß schon bei einem GeGehalt von x = 0,1 die Konzentration von Gedb

die der Sidb's übersteigt /6/. Wie schon in aSi:H werden die dangling bonds als die
dominierenden tiefen Traps und Rekombinationszentrenin SiGe Legierungen angesehen
/8/. Im Rahmen dieses Projekts wurde zum ersten Mal eine systematische Untersuchung
der optisch detektierten magnetischen Resonanz (ODMR) in Si/Ge Legierungen in dem

gesamten Legierungsbereich durchgeführt. Dabei wird die Änderungder Photolumineszenz

detektiert, wenn die Probe in Mikrowellenresonanzgebracht wird. Diese Messungen
enthalten im Prinzip detaillierte Informationenüber den Rekombinationsprozeßund die
Natur der beteiligten Zustände. Allerdings kommt es durch die große Zahl von Parametern

zu einer Vielzahl von experimentellen Ergebnissen, was sich in den Publikationen über
aSi:H der verschiedenen Gruppen widerspiegelt /912/. Es scheint aber, daß die meisten

experimentellen Ergebnisse konsistent sind, und die Unterschiede in der "Auswertung" der

Spektren zu suchen sind. In dieser Untersuchung sollten aber nicht diese Unterschiede

geklärt werden, sondern die Abhängigkeit der identifizierten Enhancing und

QuenchingSignalevon der Komposition des Si/GeLegierungssystems betrachtet werden.

Die undotierten aSii_xGex:H Filme wurden in einer kapazitiv gekoppelten
GlowDischarge-Anlageauf Quarzsubstratenhergestellt. Die Depositionsparameter sind in

Tab. 1 nachzulesen. Die Filme, die eine Dicke von 710 /im aufweisen, sind u.a. durch
Photolumineszenz und ElektronSpinResonanzMessungen charakterisiert /6,7/. Des
weiteren wurden an ähnlich hergestellten Proben Transportmessungen, Infrarot-
Spektroskopie und Wasserstoffeffusionsmessungen durchgeführt /13/. Für die

ODMRMessungen stand ein kommerzielles Bruker XBandSpektrometerzur Verfügung.
Die Proben befanden sich in einer optischen TransmissionsCavity, die, um Messungenbei
10K durchzuführen, mit einem Helium Durchfluß-Kryostaten ausgerüstet war. Die

Anregung erfolgte von der Rückseite mit 647 nm Laserlicht. Die Proben wurden auf einer
Fläche von 13mm2 mit einer Leistung von ungefähr 10mW beleuchtet. Das emittierte
Lumineszenzlicht wurde dann entweder spektral aufgelöst mit einem 25 cm Gitter
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Gaszusammensetzung

Gasfluß (gesamt)
Gasdruck (gesamt)
Depositionsrate
RF-Frequenz
RFLeistung
Elektrodenabstand
Elektrodendurchmesser
Substrattemperatur

SiH^ + GeH^ in Hg (1:7) oder He (1:10)
mit PHg oder I^Hg als Dotiergas
65 sccm
0.6 mbar
1.5...10S-1
13.56 MHz
10 W
3 cm
8 cm

480...490 K

Tab. 5.1

Depositionsparameter

monochromator, oder nichtdispersivmit einer gekühlten GePhotodiode detektiert. Von
den vier möglichen Methoden, ein ODMR-Spektrum aufzunehmen, wurde diejenige
gewählt, die der herkömmlichen ESR am nächsten ist. Das heißt, daß das Magnetfeld
moduliert wird, und somit die Spektren der Ableitung des eigentlich detektiertenSignals
entsprechen. Dies erlaubt einen direkten Vergleich mit bekannten ESR-Spektrenund eine

leichtere Identifizierung der beteiligten Zentren. Da keine zeitaufgelösten Messungen
möglich waren, wurde aus dem Frequenz- und Phasenverhaltender ODMR-Intensitätvon

a-Si:H Proben auf die Art des spinabhängigen Prozesses geschlossen. Hierzu wurde die

Amplitudeund die Phasenpositionen des ODMR-Signals relativ zur Magnetfeldmodulation
aus zwei unabhängigen Messungen bei unterschiedlichenPhasen des Lock-In-Verstärkers

rekonstruiert. Normalerweise wurde mit maximaler Mikrowellenleistung, d.h. 200 mW,
gemessen. Um auszuschließen, daß bei diesen Leistungen schon Leistungssättigungen
auftraten, wurden zusätzlichSpektren bei einer Leitung von 200 ^m gemessen.

Im amorphen Silizium kann das bei der Peak-Energie der PL-Bande (1,3 eV) detektierte

ODMR-Spektrumals Superposition zweier Linien beschrieben werden (Fig. 5.1a). Diese

Linien, eine breite Enhancing-(E) und eine schmale Quenching(Q)-Liniekönnen durch

geeignete Wahl der Phase am Lock-In-Verstärker klar getrennt werden. Um die

Linienparameterzu erhalten, wurden least-square-Fits mit zwei Gaußlinien durchgeführt.
Sie liefern für die Q-Linie eine Linienbreitevon AHpp = 8G bei einemg-Wert von 2,0045,
und für die E-Linie eine Linienbreite von AHpp = 18G bei einem g-Wert von 2,0085.
Andere Gruppen fanden in gutem Material ähnliche Ergebnisse bei moderaten Anregungs-
dichten /9-12/. Legieren mit Ge führt zu einer drastischen Erniedrigung des
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Fig. 5.1

ODMR-Spektrenvon a-Sii-xGex:H.
Die durchzogenen Linien zeigen
Fits mit GaussLinien.

10

Fig. 5.2

Spektrale Abhängigkeitder ODMR-
Enhancinglinie (E). A: ODMR-Amplitude
AI/I des Quenchingsignals (Q), detektiert

am Maximumder PLBande.

Enhancing-Signals,wenn Licht aus dem Maximum der PLBande (1,08 eV) detektiert
wird. Bei einem GeAnteil von 40% im Film kann nur noch ein QuenchingSignal
beobachtet werden (Fig. la), dessen Linienparameter sich jedoch von dem des aSi:H
deutlich unterscheiden (g = 2,0098 und AHpp = 26G). Wenn jedoch Licht aus der

niederenergetischen Flanke der PL-Bande detektiert wird (hi> = 0,78 eV), kann das

Spektrum wieder durch eine Superposition der QLinie mit einer breiten ELinie

(g = 2,021 und AHpp = 145G) beschrieben werden. Im amorphen Germanium konnte auf
Grund der schwachen Quantenausbeute das ODMR-Signal nur bei Detektion der

Gesamt-PL aufgezeichnet werden. Es kann nur eine Quenching-Linie detektiert werden,
deren gWert mit g = 2,015 zwischen den g-Werten des dangling bonds und der im

Leitungsbandtail lokalisierten Elektronen liegt.

In Fig. 5.2 ist die spektrale Abhängigkeit der Intensität der Enhancing-Linie für
verschiedene Kompositionen dargestellt, wobei die Intensität außerhalb der Superposition
mit der schmalen Q-Linie gemessen wurde. Die offenen Dreiecke zeigen die Intensität
dieser QLinie im Maximum der PLBande. Diese Intensitäten konnten aus den Fits an

die Spektren gewonnen werden (siehe auch Fig. 5.1). Es ist klar, daß das schwächere
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ESignaldurch das stärkere QuenchingSignal bei Legierungen mit x > 0,2 verdeckt wird,
solange kein besonderes spektrales Fenster im niederenergetischen Teil der PL-Bande

gewählt wird. Mit steigendem Ge-Gehalt nimmt die Intensität der E-Linie drastisch ab,
und zwar stärker auf der hochenenergetischen Seite der PLBande. Dieses Verhaltenkann

durch die steigende Defektdichte in den Proben mit steigendemx erklärt werden /6,7/.
Street /9/ beobachtete in vergleichbaren ODMR-Messungen in a-Si:H Proben mit unter-

schiedlicherDefektdichte, daß Material mit niedriger Defektdichte sowohl Enhancing- als
auch Quenching-Signalezeigen, während Filme mit hoher Defektdichte nur eine Q-Linie
zeigen. Das gleicheVerhaltenfanden wir in phosphor-dotierten a-Si:H Proben /9/.

Für Si-reiche Legierungen (x < 0,2) nimmt die Amplitude des Quenching-Signalsmit x ab

und erreicht bei x 0,25 ein Minimum. Weiteres Erhöhen des Ge-Anteils führt dann zu

einer Steigerung des Signals (Fig. 5.2). Fig. 5.3 gibt diesen Sachverhalt detaillierter wieder.

Der Anstieg für x > 0,25 wird deutlicher, wenn man zusätzlich die Verbreiterung des

Signals mit steigendemx hinzuzieht und die ODMR-Intensitätals Produkt der Amplitude
mit dem Quadrat der Peak-to-PeakLinienbreite definiert (Kurve 2 in Fig. 5.3). Diese

Größe gilt als Maß für die Fläche unter der Resonanzkurve.

10,-5 10,-3
1.0

Fig. 5.3

AmplitudeAI/I und Intensität (Fläche unter der Resonanzkurve) der ODMR Quenching-
Linie in Abhängigkeitvon der Komposition. Die Amplituden sind auf eine Feldmodulation
von IG normiert.
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Fig. 5.4

g-Wert und LinienbreiteAHpp der Quenching-
(Q) und Enhancing-Linie(E) von

a-Sii-xGex:H in Abhängigkeit des Ge-Gehalts.

Die Linienparameter der E und QLinien in den SiGeLegierungen sind in Fig. 5.4

zusammengefaßt. Beide Linien schieben mit steigendemx zu höheren gWerten. Dazu kann

die EnhancingLinie nur bis x = 0,4 im niederenergetischen Teil der Photo-

lumineszenzbande detektiertwerden. Der g-Wert wächst von g = 2,0085 bei a-Si:H mit

steigendem x an und scheint bei g = 2,02 zu sättigen. Diese Verschiebungist mit einer

Verbreiterungder Linie von AHpp = 18G bis auf 150G verbunden. Dagegen konnte das

Quenching-Signal auch in Ge-reichen Filmen gemessen werden. Der g-Wert variiert von

g = 2,005 in a-Si:H bis zu g = 2,016 in aGe:Hmit einer von 8G auf 50G ansteigenden
Linienbreite. Dabei unterscheidet sich die Abhängigkeit der gWerte der beiden Linien

entscheidend: Während der gWert der ELinie schon bei geringsten GeGehalten

ansteigt, bleibt der g-Wert der Q-Linie bis x = 0,2 unverändert und wechselt bei x = 0,25
abrupt von Siliziumartigenzu GermaniumartigenVerhalten.

Bevor die Effekte des Legierens besprochen werden, sollen zunächst die in aSi:H

gefundenen ODMRSignalediskutiert werden. Das hier beobachtete Verhalten ist typisch
für a-Si:H Filme niedrigerDefektdichte,die sowohl Enhancing- als auch Quenching-Linien
zeigen /9, 10, 12/. Das ESignal ist in Phase mit der Modulation des Magnetfeldes, seine

Intensität hängt bis zu lO^Hz nicht von der Modulationsfrequenz ab und fällt bei 5-10*Hz

auf 10% seiner ursprünglichen Intensität ab. Dieses Verhalten wird für den Fall der
Modulation der strahlenden Rate erwartet: die Lumineszenz kann der Modulation solange
folgen, bis die Frequenz die reziproke Spin-Gitter-Relaxationszeit erreicht. Street /9/
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beobachtete die gleiche EnhancingLinie und stellte durch zeitaufgelöste Messungen
eindeutig fest, daß diese Linie durch die Modulation des strahlenden Kanals hervorgerufen
wird. Die aus der transienten Linienform gefundene SpinGitterRelaxationszeit von

5-10'5sec steht in guter Übereinstimmung mit unserer AbschneideFrequenz. Streets

Interpretation folgend ordnen wir die Resonanz bei g = 2,0085 austauschgekoppelten
Elektron-Loch-Paaren in den Bandausläufernzu. Diese Austauschkopplung scheint der
Grund dafür zu sein, daß nur eine Linie mit einem gWert zwischen den Werten der

Elektronen (g = 2,0043) und Löcher (g = 2,012) in den Bandausläuferngefunden wird und
daß nicht zwei getrennte Linien bei den gWerten der beteiligten Zentren beobachtet

werden.

Das gesamte Verhalten der QLinie deutet darauf hin, daß in diesem Fall ein nicht-

strahlender Kanal moduliert wird, der in Konkurrenz zur strahlenden Rekombination steht.

Die Intensität AI/I fällt monoton mit der Modulationsfrequenz in dem hier untersuchten

Frequenzbereich, der von 130 Hz bis 5-104 Hz reichte. Diese Frequenzabhängigkeit wird

zusätzlich von einer beträchtlichen Phasenverschiebung begleitet. Aufgrund dieses

Verhaltens müssen Elektron-Loch-Paare mit langen Lebensdauern an diesem ODMR-

Prozeß beteiligt sein. Dies stimmt mit der Beobachtung überein, daß AI/I auf der

niederenergetischen Seite der PLBande, die häufig langlebigenZustände zugeordnet wird,
größer ist. Eine Linie mit den gleichen Linienparameternund ähnlichen Eigenschaften
wurde bei transienten ODMRMessungen als Quenching-Signal identifiziert /9, 12/. Im

allgemein akzeptierten Rekombinationsmodell wird der nichtstrahlende Prozeß einem

Tunnelübergang von Elektronen aus den Bandausläufern zu neutralen dangling bonds

zugeordnet. Dies ergibt ein ODMRSignal, das eine Superposition der beteiligten
Resonanzen von Elektronen in den Bandausläufern(g = 2,0043) und neutralen dangling
bonds (g = 2,0055) darstellt. Dies wird auch beobachtet, allerdings liegen diese beiden

Resonanzen zu dicht zusammen (2 G im X-Band bei einer Linienbreitevon 5G bzw. 8G),
um aufgelöstwerden zu können.

Wir wenden uns nun den durch das Legieren verursachten Änderungen zu und beginnen
zunächst mit der Phasenverschiebungder Signale. Schon bei geringen GeGehaltenvon nur

5% verschwindet die Phasenverschiebung des Quenching-Signals bei Modulations-

frequenzenvon 130Hz. Dies gilt für alle Kompositionen des Legierungssystems: sowohl das

Enhancing- als auch das Quenching-Signalzeigen keine Phasenverschiebung. Aus diesem

Ergebnis schließenwir, daß in Si/GeLegierungendie Lebensdauer sehr viel kürzer als in
aSi:H ist.
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Ein wichtiges Resultat ist, daß der gWertder QuenchingLiniebis zu x = 0,2 nur wenig
vom GeGehalt beeinflußtwird (Fig. 5.4). Dies deutet darauf hin, daß der nichtstrahlende

Kanal in diesem Legierungsbereich eindeutig durch Si-dangling bonds kontrolliert wird.

Das ist insofern erstaunlich, weil die Konzentration der Ge-dangling bonds die der

Sidangling bonds in diesen Filmen bei x = 0,2 übersteigt /6,7/. Andererseits stimmt
dieses Resultat mit der Tatsache überein, daß die Quantenausbeute der Photolumineszenz
in diesen Filmen höher ist, als man von der Gesamtspindichteerwarten würde /4/. Der
Grund für diese dominierende Rolle der Sidangling bonds in Sireichen Legierungen ist
noch nicht klar. Time-offlight Messungendeuten darauf hin, daß der Einfangquerschnitt
von Gedangling bonds kleiner als der von Sidangling bonds ist /8/. In Gereichen

Filmen wird die QLinie, wie erwartet, Geähnlich. Der gWert befindetsich zwischen den

gWerten der Ge-dangling bonds (g = 2,018) und der Elektronen in den Bandausläufern

(g = 2,012). Wie schon in Silizium ist es auch hier nicht möglich, die Linien zu,separieren,
da sie für ihre Linienbreite zu dicht beieinander liegen. Der Wechsel von Siartigem zu

Geartigen Verhalten des Quenching-Signalsfindet bei x 0,25 in einem sehr engen

Legierungsbereich statt. Dieser Übergang im dominierenden Rekombinationsprozeßzeigt
sich ebenfalls in der Abhängigkeitder ODMR-Intensitätvon der Komposition (Fig. 5.3).
Obwohleine detaillierte Interpretationvon ODMRIntensitäten kompliziert ist, zeigt sich
der Übergang von Si zu Gedangling bonds als relevante nichtstrahlende
Rekombinationszentren im Anstieg der ODMRIntensität bei x 0,5. Wir fanden, daß

dieses Verhalten ähnlich wie die Abhängigkeit der Defektlumineszenz von der

Zusammensetzung erfolgt. Es wurde gemessen, daß die Defektbande, die in a-Si:H bei

0,8eV liegt, sich bis zu einem Ge-Gehalt von 30% nicht verschiebt, obwohl die

Energielückeum ca. 0,3eV kleiner wird /4/.

Die Rolle der dangling bonds im Rekombinationsprozeß in Si/GeLegierungenwurde
kürzlich von Street et al. untersucht /8/. Dabei wurde für die Interpretation der

Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Spindichte im Rahmen eines Tunnelmodellsdie

gesamte gemessene Spindichte verwendet, ohne verschiedene Typen von Defekten zu

unterscheiden. Die vorliegenden Ergebnisse lassen Zweifel an dieser Annahme laut werden
und damit an der daraus hergeleitetenAbhängigkeitdes kritischen Tunnelradius Rc vom

GeGehaltx.

Die Enhancing-Linieändert sich schon bei kleinen x erheblichstärker mit der Komposition
als die QuenchingLinie. Die Linienparameterwerden eindeutig durch die Löcher-Resonanz
dominiert. Die Tatsache, daß die EnhancingLiniein diesem Legierungssystemmit dem
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niederenergetischen Teil der PL-Bande verbunden ist, deutet darauf hin, daß die tiefsten

Tailzuständean den ODMR sensitiven Übergängen besonders beteiligt sind. Die schnelle
Verschiebung der Linienparameter der EnhancingLinie zeigt, daß schon bei geringen
GeGehalten die tiefen Valenzbandzustände von GeAtomen dominiert werden. Ähnliche
Schlußfolgerungen wurden aus ESRMessungen an stark Bor-dotierten Proben gezogen, wo
die LöcherResonanz ebenfalls über den gesamten Legierungsbereich Geartig war /14/.
Des weiteren wurde in lichtinduzierten ESR-Messungen eine Resonanz bei g = 2,025
gefunden, die tief in Valenzbandausläuferngetrappten Löchern zugeordnet wird. Die

gefundene "Sättigung" des gWerts bei g = 2,02 kann deshalb tiefen Valenzband-

zuständen, die von GeGe Bindungszuständen herrühren, zugeschrieben werden, die mit

einem Elektron in den Bandausläufernaustauschgekoppelt sind.

Die ODMRSpektren zeigen, daß in Si/GeLegierungen die dangling bonds die
dominierenden Zentren für nichtstrahlende Rekombination sind. Wie auch in aSi:H ist das

Tunneln eines Elektrons aus den Leitungsbandausläufern zu einem neutralen dangling bond
der dominierende nichtstrahlende Prozeß. Bis zu einem GeGehalt von 25% wird dieses
Verhalten durch die Sidangling bonds hervorgerufen,obwohl ihre Konzentrationgeringer
als die der Gdangling bonds ist. Der spinabhängige strahlende Rekombinationsprozeß
beinhaltet tiefe Zustände, und die Linienparameter werden im wesentlichen durch in

Valenzbandausläufern getrappte Löcher bestimmt. Der gefundene Verlauf der

Linienparameter mit der Komposition deutet darauf hin, daß diese lokalisierten

LöcherZustände schon bei kleinen GeGehalten von GeGeBindungenhervorgerufen
werden.
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6. Elektronische Eigenschaften und Defektein aSii-xCx:H

Die Filme wurden aus SiBU/CKUGemischenbei einer Substrattemperaturvon 520K

hergestellt. Bei einem Druck von 0,1 mbar, einem Gasfluß von 10 sccm und einer Leistung
von 20W betrug die Aufwachsrate zwischen 1 und 3,5 A/s. Mit zunehmendem Methan-

gehalt im Plasma nahm dabei die Rate deutlich ab. An diesen Filmen wurden vor allem

optische Eigenschaften /l, 2/, Elektronenspinresonanz /3/ und Photolumineszenz /4/
untersucht.

Mit wachsendem Kohlenstoffgehalt x der Filme verschiebt sich die Absorptionskantezu
höherer Energie (Fig. 6.1), bleibt dabei aber der des aSi:H sehr ähnlich. Der Verlauf

ändert sich deutlich nahe x 0,5, wo die Kante ungewöhnlich flach wird. Fig. 6.2 zeigt
Messungen des Reflexionsspektrums und daraus durch KramersKronigAnalyse
berechneteSpektrendes Imaginärteils der Dielektritzitätskonstanten62(w). Diese Größe ist

der kombinierten Zustandsdichte proportional. Bei aSi:H liegt das Maximum von 62 bei

3,8 eV, und dies entspricht der Aufspaltungder bindenden und antibindenden Zustände der

Fig. 6.1

Absorptionsspektren von aSii-xCx:H (PDS und Transmission) bei 300K.
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Fig. 6.2

Reflexionsspektren und ^-Spektren von a-Sii-xCx:H.

SiSi-Bindungen. Es ist bemerkenswert, daß diese Spektren nicht die allmähliche

Verschiebung zu höherer Energie zeigen, die man bei Zumischen der stärkeren Si-C und

CC-Bindungenerwarten würde. Vielmehr bleibt das Maximumbis zu x = 0,37 bei etwa 4

eV liegen, seine Höhe nimmt jedoch beträchtlichab. Die niederenergetische Kante von 2

verschiebt sich langsam zu höherer Energie und die hochenergetische Flanke wird

verbreitert, ein Hinweis auf das allmähliche Anwachsender Dichte von SiC-Bindungen.
Bei x = 0,47 ändert sich das Bild drastisch: Das Maximum schiebt zu höheren Energien
und die Kurve wird breiter. Bereits bei x = 0,56 ist das Maximum bei 4 eV völlig
verschwunden.

Die Höhe des C2-Maximums hängt von der Dichte der an dem Übergang beteiligten
Bindungen ab. Deshalb haben wir die Massendichteder Filme gemessen und damit die

Dichten der Si- und C-Atome berechnet. Fig. 6.3 zeigt das Ergebnis zusammen mit dem

Wasserstoffgehalt der Filme. Die gesamte Dichte von Si- und C-Atomen in den Filmen

(gestrichelte Kurve) nimmt zunächst etwas ab bis zu einem Kohlenstoffanteilvon 20%, um
dann mit weiter anwachsendem Kohlenstoffgehalt wieder langsam anzusteigen. Diese

atomaren Dichten der Legierungen sind erheblich geringer als die des kristallinen SiC

(9,43-1022cm-3), des Diamants (17,6-K^cm*) oder des Graphits (ll,3-1022cm-3). Der
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Vergleich der Dichten zeigt, daß die amorphen SiC-Legierungenaus der Plasmadeposition
ein weitmaschiges Netzwerk bilden, das sehr viel Wasserstoff aufnimmt. Bei einer

Zusammensetzungum x = 0,5 besitzt die Legierung mehr Wasserstoffatome als Si und
CAtome.
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5-
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a" 3-
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' 1 ' i '

^ Si

^ c

i ? i

^-ff\

-

-

a-Si,.,C,:H .

Si 0.2 0.4 0.6 0.8 C

compositional parameter x

Fig. 6.3

Variation der Teilchendichte mit der Zusammensetzung (ermittelt aus Messungen der

Massendichte).

In einer homogenen Legierung, in der Si- und C-Atome gleichermaßen zum Aufbau des
Films beitragen, lassen sich einige Veränderungen der Spektren abschätzen. Mischen der
bindenden und antibindenden Zuständeder Si-Si, Si-C und C-C-Bindungen sollte Valenz-
band und Leitungsbandweiter voneinander entfernen und mit zunehmendem CGehalt zu

einer kontinuierlichen Verschiebung des 62Maximums zu höherer Energie führen.
Hybridisieren die Zustände aus den verschiedenen Bindungen nicht wegen der sehr unter-
schiedlichen Aufspaltung der bindenden und antibindenden Zustände, so sollte bei
wachsendem Kohlenstoffgehaltdas t2Maximums bei 4 eV, das zu SiSi Bindungengehört,
abgebaut werden bei gleichzeitigemAnwachsen einer neuen Struktur in der Nähe von 67
eV entsprechendder 62Lage in SiC. Die experimentellen Ergebnisse zeigen nun, daß bis zu

x 0,4 die Lage des 62Spektrums sich nicht ändert, obwohl in einem homogenenNetzwerk
bei dieser Zusammensetzung SiC Bindungen die Mehrheit der Bindungen stellen. Wir
schließen aus diesem Ergebnis, daß bis zu diesem Kohlenstoffgehalt der Film vorwiegend
von Si-Si Bindungen aufgebaut wird, und Kohlenstoffatomeohne nennenswerten Beitrag
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zur räumlichen Vernetzung eingelagert werden. Dieser Schluß wird durch das Ergebnis der

Dichtemessungen gestützt, die zeigen, daß eine Legierung aus gleichenAnteilen von Siund
CAtomen nur etwa halb so viele Atome enthält wie kristallines SiC.

In diesem Zusammenhangist die Beobachtung interessant, daß bei siliziumreichenProben
der Wasserstoffgehalt linear mit dem Kohlenstoffanteilanwächst mit einem Verhältnis von
etwa 2,6:1. Diese enge Verknüpfung legt nahe, daß Wasserstoff und Kohlenstoffgemeinsam
eingebaut werden in Form von CH3- und CH2-Gruppen. Methylgruppen liefern dabei
keinen Beitrag zur Vernetzung, sie sättigen ähnlich wie Wasserstoffatomeim Si freie
Bindungen ab. Da CH3-Gruppen etwa ebenso groß sind wie Si Atome, wird sich die
atomareDichte mit wachsendemKohlenstoffgehalt kaum ändern, wenn dieser überwiegend
als CH3 eingebaut wird. Auch CH2-Gruppen vernetzen lediglich zwei Atome miteinander
und liefern daher nur einen geringen Beitrag zum Aufbau des Films.

Weiterhin werden diese Überlegungen durch IR-Messungengestützt, die zeigen, daß die

Absorption im Bereich der SiH Schwingung trotz des starken Anstiegs an Wasserstoff

2.006

0 0.2 0.4 0.6 0.8

Composition x

Fig. 6.4

g-Wert und Spindichte Ns in a-Sii-xCx:H
als Funktion der Zusammensetzungx.
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nicht anwächst. Diese Spektren zeigen dagegen Absorptionsbanden, die CH3 Dehnungs-
Moden und SiCH3 Biegeschwingungenzugeordnet werden können.

Die starke Änderung der Spektren bei Zusammensetzungenum x = 0,5 zeigen den

Zusammenbruch des Si-Netzwerks, der einsetzt, wenn die Dichte der SiliziumAtome unter

einen kritischen Wert absinkt, und eine wachsende Zahl von CH3 Gruppen Silizium-

Bindungen blockiert. Ein Film kann danach nur noch entstehen, wenn auch C-Atome an

der räumlichen Vernetzung mitwirken. Als Konsequenz sättigt sich der Gehalt an

Wasserstoff und fällt schließlich bei hohem Kohlenstoffanteilab. Gleichzeitig verlangsamt
sich das Wachstum der Filme erheblich. Die geringe Dichte läßt vermuten, daß eine

Polymer-ähnliche Struktur entsteht, die über Si-Atome vernetzt wird.

Die ESRSpektren weisen ebenfalls auf wesentliche strukturelle Veränderungen oberhalb

eines CGehaltes von x = 0,5 hin. Die Spektren bestehen aus einer einzigen nahezu

symmetrischen Linie, deren g-Wert von der Zusammensetzungabhängt. Wie Fig. 6.4 zeigt,
ist der g-Wert bis x = 0,4 praktisch konstant und die Linienparameter (g = 2,0055 und

AHpp = 8G) zeigen, daß freie SiBindngen die dominierendenparamagnetischenDefekte
darstellen. Bei höheren x nimmt der g-Wert ab und erreicht oberhalb von x = 0,6 den für

C-DanglingBonds typischen Wert (g 2,003). Die Spindichte Ng steigt mit dem Gehalt an

CAtomen drastischan und erreicht bei x 0,5 Werteum lO^cm-3. Diese Zunahme deutet

sich auch in einer Zunahme der Defektabsorption (Fig. 6.1) an. Für C-reiche Filme fällt Ns
wieder ab. Ähnlich zu dem optischen Verhalten der Filme deutet Fig. 6.4 widerum die

drastischen Strukturänderungendieses Legierungssystems bei x 0.5 an.

10
cm

Fig. 6.5

Quantenausbeute der Photolumines-
zenz (normiert auf %i = 0,3) als
Funktion der Defektdichte Ns.



- 59 -

Um die Rolle der Defekt bei der Rekombination zu studieren, haben wir zunächst
stationäre und zeitaufgelöstePhotolumineszenz/4/ untersucht. Fig. 6.5 zeigt die Quanten-
ausbeute ?/ der Photolumineszenz bei 77K als Funktion der Spindichte. Dabei wurde ?y
relativ zu dem Wert einer guten a-Si:H Probe bestimmt. Es zeigt sich auch hier, daß man
zwei Bereiche zu unterscheiden hat:

(1) x < 0,5. Die Quantenausbeute sinkt stark mit der Spindichte. Der Verlauf der Kurve
kann in einem Modell beschrieben werden, in dem der relevante Rekombina-
tionsschritt für den nichtstrahlenden Prozeß der Tunnelübergang eines Elektrons aus

dem Bandausläuferzu den Defekten ist. Das Verhalten ist weitgehend ähnlich dem
von aSi:H.

2) x > 0,5. Die Quantenausbeute hängt kaum von Ns ab. Offenbar sind die CDangling
bonds hier keine relevanten Reombinationszentren. Es ist noch unklar, wodurch hier
die strahlende Rekombination begrenzt wird.

Zusammenfassend: Bei kleinen x kann man die Struktur der aSii-xCx:H Filme als
tetraedrisch koordiniertes Netzwerk ansehen, das hauptsächlich aus Si-Si-Bindungen
aufgebaut ist. CAtomewerden dabei als CH2 bzw. CH3 Gruppen eingebaut und sättigen,
ähnlich wie HAtome selbst, freie Bindungen ab. Bei höheren x bricht diese Struktur
zusammenund vermutlich entsteht eine Struktur mit Polymerketten und Ringen. Das ist
schon deshalb zu erwarten, weil C die Fähigkeit zu dreifacher (sp2) und vierfacher (sp3)
Koordination besitzt. Möglicherweise sind bei den C-reichen Filmen die elektronischen
Eigenschaften, insbesonders die Energielücke, durch das Verhältnis der Zahl der sp^ und
sp3Bindungen bestimmt, wie man das auch bei aC:H vermutet.
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7. Einfluß der Fermienergie auf die Stabilität des Wasserstoffein-
baus in amorphem Silizium und a-Si-Legierungen.

Einleitung
Die elektronischenEigenschaften von hydrogeniertem amorphem
Silizium (a-Si:H) und a-Si-Legierungen hängen weitgehend davon ab,
inwieweit freie Bindungendes amorphen Netzwerks durch Wasserstoff

abgesättigt sind. Die Stabilität des Wasserstoffeinbaus wird durch

zwei Prozesse begrenzt: Wasserstoff-Diffusion in kompaktem Mater-

ial und Wasserstoff-Desorptionvon inneren und äußeren Oberflä-

chen. In dieser Arbeit wurde untersucht, inwieweit beide Prozesse

von der Dotierung bzw. der Lage des Ferminiveaus abhängen.

ExperimentelleDetails
Die Schichten wurden durch Plasmadeposition aus unverdünnten Gasen

(SiH^, SiD^, GeH^) hergestellt. Zur Bor- und Phosphordotierung
wurden dem Prozeßgas Diboran (B2Hg) und Phosphin (PH3) zugesetzt.
Zur Messung der Wasserstoff-Desorptionwurden Effusionsmessungen
an Schichten durchgeführt, die auf Grund der niedrigen Herstel-

lungstemperaturvon ca. 50 C eine Hohlraumstruktur aufweisen [1].
Die Aufheizrate bei der Effusion betrug 20C/min. Die Wasserstoff-
Diffusion wurde aus Tiefenprofilen von Wasserstoff und Deuterium
in getemperten Schichtstrukturen aus (kompaktem) deuteriertem und

hydrogeniertemMaterial bestimmt [2], Die Tiefenprofile wurden

durch SIMS (Sekundärionen-Massenspektrometrie) mit einem Zer-

stäubungsstrahlaus 9 keV Sauerstoffionen gemessen. Alternativ
wurde der Wasserstoff-Diffusionskoeffizient auch aus der Lage des

Wasserstoff-Effusionspeaksbestimmt [1]. Die Lage des Ferminiveaus

Ep ergab sich aus Thermokraft- und Leitfähigkeitsmessungen.

Ergebnisse
Typische Ergebnisse der Effusionsmessungen an a-Si:H Schichten mit

einer Hohlraumstruktursind in Abb. 1 dargestellt. Aufgetragen ist

die EffusionsratedN/dt von Wasserstoff als Funktion der Tempera-
tur für undotiertes (UD), Bor- und Phosphor-dotiertes a-Si:H , das

bei einer Substrattemperaturvon 40C hergestellt wurde. In allen

drei Fällen treten zwei Effusionsmaxima auf, von denen jeweils das
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Abb. 1. Wasserstoff-Effusionsrate dN/dt als Funktion der Temperatur T für undo-
tiertes (UD), Phosphor- und Bor-dotiertes a-Si:H (Substrattemperatur Tg = 40C)

Niedertemperaturmaximumder Desorption von Wasserstoff von den

Oberflächeneiner Kohlraumstruktur (Voidstruktur) zugeordnet wird,
während das Hochtemperaturmaximum auf die diffusionsbegrenzte
Effusion von Wasserstoff aus kompaktem Material zurückgeführt wird

[1]. Dieses kompakte Material bildet sich wahrscheinlich erst

während des EffusionsVorgangs. Die Ergebnisse zeigen, daß bei

dotierten Schichten die Wasserstoff-Desorption bei tieferen

Temperaturen erfolgt als bei undotiertem Material, wobei für p-
leitendes Material (1% BjHg) die Verschiebung des Effusions-

maximums stärker ist als für n-Typ (1% PH3) a-Si:H. Eine ähnliche

dotierungsabhängigeVerschiebung der Effusionsspektren wurde auch

für amorphe Legierungen von Silizium mit Kohlenstoff, Stickstoff
und Germanium festgestellt. Exemplarische Ergebnisse für a-Si:C:H
sind in Abb. 2a und für a-Si:Ge:Hin Abb. 2b dargestellt. Der

Verschiebungseffekttritt bei a-Si Legierungen allerdings nicht
immer auf. Abb. 3 zeigt die durch eine Dotierung von 1% B2Hg
induzierte Verschiebung des Niedertemperatur-Effusionspeaks als
Funktion des Kohlenstoffgehalts. Mit eingetragen ist die durch die

Bor-Dotierunginduzierte Leitfähigkeitsänderung. Es zeigt sich,
daß die Dotierungs-induzierte Verschiebung des Effusionspeaks dann

verschwindet, wenn auch der Dotierungseffekt der eingegebenen
Fremdatome auf die Leitfähigkeit verschwindet, z.B. weil mit

wachsendem Kohlenstoffgehalt die Defektzustandsdichte ansteigt.
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Abb. 2. Wasserstoff-Effusionsrate dN/dt als Funktion der Temperatur T für
undotiertes (ÜD), Phosphor- und Bor-dotiertes a-Si:C:H (a) und a-Si:Ge:H (b)

Dieses Ergebnis zeigt, daß der Verschiebungseffekt mit der Lage
des Ferminiveaus und nicht mit der Anwesenheit von Bor oder

Phosphor in den Schichten zusammenhängt.

0

Si
0.2 0.4 0.6 0.8

Abb. 3. Dotierungs-induzierte Verschiebung des Niedertemperatur-Effusionspeaks
A T^^ und Erhöhung der Leitfähigkeit bei Zimmertemperatur (Dotierniveau: 1Z

B^Hg) als Funktion der Komposition für a-Si:C:H.



1020

I/)

1019

ooo ajl'n

x"xx a-Si:D
d~0.7|im

-1%

10,18

10,17

Ts=300<

10" h

600 800

10,18

10,17

d(fjtm) 0.2 1.0

a-Si.-H
Ts=150

1.65

\

j

-

\

r

\ -

200 400 600 800
T(C)

Abb. 4. Effusionsspektren von

Bor-dotiertenund undotierten
(UD) a-Si:H und a-Si:D Schichten
(T = 300C).

Abb. 5. Effusionsspektren von
Bor-dotierten a-Si:H Schichten
mit unterschiedlicher Schicht-
dicke.

Typische Effusionsspektren von Wasserstoff und Deuterium von

kompakten undotierten und Bor-dotierten a-Si:H und a-Si:D

Schichten, die bei einer Substrattemperatur von 300C hergestellt
wurden, sind in Abb. 4 dargestellt. Für die Wasserstoffeffusion

aus a-Si:H und Deuteriumeffusion aus a-Si:D ergibt sich praktisch
kein Unterschied, abgesehen vom Untergrundsignal bei tiefen und

hohen Temperaturen, das bei Deuterium tiefer liegt als beim
Wasserstoff. Aus der Lage des Effusionspeaks Tjj kann der Wasser-

stoff bzw. Deuterium-Diffusionskoeffizient D= D^ exp (-Ep/kT) nach

der Formel

2 =In (D/Ejj) = In (3/k)(d/HT^)2 = In (1)

bestimmt werden ( k ist die Boltzmann-Konstante ), wenn Effusions

messungen an Proben mit unterschiedlicher Schichtdicke d oder an

gleichen Proben mit unterschiedlicher Aufheizrate ß durchgeführt
werden [1]. Abb. 5 zeigt Effusionsmessungen für Bor-dotierte

Schichten, die mit unterschiedlicherSchichtdicke, aber sonst

unter gleichen Bedingungenhergestellt worden waren. Die dünneren
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Abb. 6. SIMS Tiefenprofile von H, D, B und Si von ungetemperten und bei T =

300C für eine Stunde getemperten SchichtStrukturen aus a-Si:H und a-Si:D (a)
undotiert, (b) dotiert mit 12 B2Hg, (c) implantiert mit lO^^
Ionen.

150 keV Bor-

Schichten zeigen das Effusionsmaximum bei niedrigeren Temperaturen
als die dickeren. Der sich nach Gleichung 1 ergebende Wasserstoff-

Diffusionskoeffizientist in Abb. 7 mit eingetragen.

Typische SIMS Tiefenprofile von Deuterium, Wasserstoff, Bor und

Silizium von ungetempertenund getemperten Schichtstrukturen aus

(kompaktem) deuteriertemund hydrogeniertem amorphem Silizium sind
in Abb. 6 dargestellt. Diese Schichten wurden bei einer Substrat-

temperatur von Tg = 275 C (undotiertes Material) bzw. 200 C

(Bor-dotiertes Material) hergestellt. Es zeigt sich, daß die

Interdiffusionvon Deuterium und Wasserstoff bei Bor-dotiertem

Material (Abb. 6b) nach Tempern bei 300 C (für eine Stunde)
wesentlich stärker ist als bei undotiertem (Abb. 6a). Ionen-

implantations-Experimenteergeben, daß eine erhöhte Interdiffusion

auch dann auftritt, wenn Bor durch Implantation in die Schicht

gebracht wird (Abb. 6c). Demnach wird die erhöhte Interdiffusion

nicht durch eine unterschiedliche WachstumsStruktur der Schichten

hervorgerufen. Durch Anpassungder Tiefenprofile von Deuteriumin

Abb. 6a,b mit einer komplementären Fehlerfunktion kann der Diffu-
sionskoeffizientD von Deuterium in a-Si:H bestimmt werden [2].
Das Ergebnis gilt auch für Wasserstoff, denn nach der Literatur

[2] und nach den Ergebnissen von Abb. 4 unterscheiden sich die
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Abb. 7. Diffusionskoeffizient von Wasserstoff (Deuterium) von Bor-dotiertem und
undotiertem a-Si:H als Funktion von l/T. DIFF wurde durch Messung der D-H
Interdiffusion, EV wurde durch Messung der Effusion bestimmt.

Diffusionskoeffizientenvon Wasserstoff und Deuterium nur gering-
fügig. In Abb. 7 ist der Diffusionskoeffizient D logarithmisch als

Funktion von l/T für undotiertesund Bor-dotiertes Material auf-

getragen. Mit eingetragen sind die Ergebnisse der Effusions-

messungen an Bor-dotiertema-Si:H (EV). Es zeigt sich, daß eine

Dotierung von a-Si:H mit 1% BjHg zu einer Erhöhung des Diffusions-

koeffizienten um etwa zwei Größenordnungen und zu einer Erniedri-

gung der Diffusions-Aktivierungsenergievon ca. 1,5 eV auf 1,2 -

1,3 eV führt. Der geringfügigeUnterschied zwischen den Ergeb-
nissen aus Effusion und Interdiffusion kann auf die Zeitab-

hängigkeit des Diffusionskoeffizienten zurückgeführt werden [3].
Im Effusionsexperimentist bei einer Heizrate von 20 K/min, die

effektive Diffusionszeitviel kürzer als die Diffusionszeit von 10

Minuten bis einige Stunden, wie sie bei der D-H Interdiffusion

angewandt wurde. Als Ursache für die Zeitabhängigkeit wurde vor-

geschlagen, daß die Diffusion von Wasserstoff über Haftstellen

unterschiedlicherTiefe erfolgt [3]. Zusätzlich kann sich eine

Zeitabhängigkeitder Diffusion auch dadurch ergeben, daß diffun-

dierender atomarer Wasserstoff (bzw. Deuterium) an Oberflächen von
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Abb. 8. Diffusionsenergie E^, Diffusionsvorfaktor D und Desorptionsenergie A G
als Funktion der Fermienergie Ep (E^ bezeichnet die Mitte der verbotenen Zone).
(,+ ): einfach dotiert, (b,x): kompensiert.

Mikrovoids zu molekularemWasserstoff rekombiniert, der dann in

kompaktem Material nicht mehr diffundieren kann. Die Diffusions-

nergie Ep und der Diffusionsvorfaktor D^ sind in Abb. 8 als

Funktion der Fermniveaulage relativ zur Gapmitte, Ep-Ejj, dar-

gestellt. Um den Einfluß der Zeitabhängigkeit des Diffusions-

koeffizientenweitgehend zu reduzieren, wurden hier nur Tiefen-

profile mit etwa konstanter Deuterium-Diffusionslänge 1 =

= 3x10-6-3x10"^cm ausgewertet. Ep-E^ in Abb. 8 wurde durch

= kT (In (2a / (2)

aus der Leitfähigkeit a bestimmt, a ^* = 4,6x10^ ^-Icm"^- und

%)o~ 0/87 V sind hierbei der Vorfaktor und die Aktivierungsen-
ergie der Leitfähigkeitfür Proben, bei denen das Ferminiveau nach

Thermokraftmessungenin Gapmitte liegt. Im Gegensatz zu log D^
zeigt Eß eine relativ starke Abhängigkeit von der Fermienergie.
Bei Ep-Ej = 0,15 eV ist E^ am größten und fällt in Richtung der

Bandkanten nahezu proportional zu Ep-E^ ab. Zum Vergleich ist in



Abb. 8 auch die Fermienergie-Abhängigkeit der freien Energie A G

der Wasserstoff-Desorptiondargestellt. AG wurde durch Anpassung
des Niedertemperatur-Effusionsmaximums (siehe Abb. 1) mit der

Ratengleichungfür Oberflächendesorption

= (kT/h) (1-(N/Nq))" exp(-AG/kT) (3)

bestimmt.( Nq und N sind hierbei die ursprünglichen bzw abgege-
benen Wasserstoff-Konzentrationen, h ist das Plancksche Wirkungs-
quantum. Die Reaktionsordnung n folgt experimentell zu n = 1 ).
Wieder wurde die Lage des Ferminiveaus aus der Leitfähigkeit ( im

Effusionsmaximum) durch Formel 2 bestimmt, wobei öq* = 1,4x10
n "^cm"^ und (Eq-Ejj)q = 0,93 eV gesetzt wurden. Qualitativ ergibt
sich für AG eine sehr ähnliche Ferminiveau-Abhängigkeit wie für

Ej-j. Auch hier liegt das Maximum etwas oberhalb der Gapmitte.
Lediglich der Abfall zum Valenzband hin verläuft steiler als bei

Eq und kann mit AG = 2(Ep-Ejj) + konst. angenähert werden. Abb. 8

zeigt auch Ergebnisse von kompensiertenProben, die sowohl Phos-

phor als auch Bor enthalten. Die Werte für D^, E^ und aG stimmen

mit den Ergebnissen für einfach dotierte Proben überein. Das be-

stätigt, daß nicht die Anwesenheit von Bor oder Phosphor, sondern

die damit verbundene Verschiebung des Ferminiveaus die beobach-

teten Veränderungenin Desorption und Diffusion von Wasserstoff

hervorruft.

Diskussion

Die qualitativ ähnliche Ferminiveau-Abhängigkeit von Diffusion und

Desorption von Wasserstoff in a-Si:H deutet auf eine gemeinsame
Ursache hin. Gemeinsam für beide Prozesse in amorphem Silizium ist

offenbar, daß Si-H Bindungen aufgebrochen werden. Nach den gegen-

wärtigen Vorstellungen [1,3] wird bei der Diffusion atomarer Was-

serstoff abgespalten und diffundiertim Zwischengitter, bis er

eine (schwache) Si-Si Bindung bricht und wieder an Si gebunden
ist. Die Oberflächen-Desorption [1] dagegen wird als ein Prozeß

angesehen, bei dem zwei benachbarte Si-H Bindungen aufbrechen und

H2 gebildet wird, das dann durch die Hohlraumstrukturdie Schicht
verläßt. Entsprechend kann die Fermienergie-Abhängigkeitvon Dif-

fusion und Desorption von Wasserstoff dadurch erklärt werden, daß

die Si-H AbspaltungsenergieE(Si-H) in Silizium von der Fermi-
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Abb. 9. Schematisches Modell zur Beschreibung der Ferminiveau-Abhängigkeit der
Si-H Abspaltungsenergie.

nergie abhängt und bei Verschiebungvon Ep zu den Bandkanten hin

abfällt. Da die Abspaltungsenergiein die Desorptionsenergie
doppelt und in die Diffusionsenergie dagegen nur einfach eingeht,
zeigt AG in Abb. 8 einen steileren Abfall bei Verschiebungvon Ej
zum Valenzband hin als Ep.

Die Fermienergie-Abhängigkeitvon E(Si-H) und insbesondere die

Asymmetrie für n- und p-leitendes Material kann durch ein Modell

erklärt werden, das in Abb. 9 schematisch dargestellt ist. Es

nimmt an [3], daß beim Aufspalten einer Si-H Bindung ein neutrales

Si Dangling Bond entsteht. Dieses hat seinen elektronischen Zu-

stand (D^) nahe der Gapmitte. Liegt nun das Ferminiveau durch

Dotierung oberhalb oder unterhalbvon Ejj, so wird die Si-H Ab-

Spaltungsenergiedurch die Energie reduziert, die bei dem simul-

tanen Übergang von einem Loch (für p-leitendes a-Si:H) oder einem

Elektron (für n-Typ Material) in den Dangling Bond Zustand ge-
wonnen wird. Da die dabei entstehenden Zustände (D*) bzw. (D~) auf

Grund der unterschiedlichenKorrelationsenergie asymmetrisch in

der verbotenen Zone liegen, kann für p-Typ a-Si:H mehr Energie
gewonnen werden als für n-Material. Es ist anzumerken, daß die

vorliegenden Ergebnisse auch eine geringere Stabilität des Wasser-

Stoffeinbaus erwarten lassen, wenn das Ferminiveau anderweitig,
z.B. durch Anlegen eines elektrischen Feldes, verschoben wird.
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