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Kurzdarstellung

Zur photovoltaischen Wandlung von Sonnenlicht in elektrische Energie werden Solarzellen verwen-
det, fur deren Herstellung eine Vielzahl von Halbleitermaterialien zur Verfligung steht. Wegen ihrer
hohen Absorption zeichnen sich amorphe Halbleiter fir diese Anwendung besonders aus. Diese
starke Absorption erlaubt es, sehr diinne Solarzellen herzustellen, die nur einen geringen Material-
und Energieeinsatz erfordern. Jedoch zeigen alle amorphen Materialien strukturelle Metastabilita-
ten, die gewdhnlich zu einer Degradation der photovoltaischen Eigenschaften wahrend des Betriebs
von Solarzellen aus amorphen Halbleitern fihren. Im Falle des amorphen hydrogenisierten Silizi-
ums (a-Si:H) wird diese Metastabilitdt nach ihren Entdeckern Staebler-Wronski-Effekt genannt. Sys-
tematische Studien dieses Effektes insbesondere in den 1980er Jahren haben gezeigt, dass es in
a-Si:H unter Beleuchtung zu einer Zunahme ungesattigter Silizium-Bindungen (sogenannter dang-
ling bonds) kommt, die als Rekombinationszentren wirken und zu einer Abnahme der Photoleitfa-
higkeit in diinnen a-Si:H-Filmen sowie zu einer Reduktion des Wirkungsgrades entsprechender So-
larzellen fihren. Es ist deshalb fir die Verwendung von amorphen Halbleitern in der Photovoltaik
von besonderer Bedeutung, die Struktur und die Erzeugung dieser ungeséttigten Bindungen genau
zu verstehen. Die dangling bonds sind paramagnetisch und lassen sich daher am Besten mit Hilfe
magnetischer Resonanzmethoden untersuchen. So sind ihre Signatur mit einem g-Faktor von
2,0055 in der Elektronenspinresonanz (ESR) und die Dynamik der Entstehung der dangling bond-
Defekte experimentell wohl etabliert [1,2]. Im Gegensatz zu einigen analogen Defekten in kristalli-
nen Halbleitern ist die ESR-Signatur allerdings vergleichsweise strukturlos und erlaubt bis heute
keine Rilckschlisse auf die genaue mikroskopische Struktur der dangling bonds in a-Si:H. Ebenso
gibt es eine Vielzahl von Vorschlagen, wie es zu der Bildung der ungesattigten Bindungen unter Be-
leuchtung kommt. Ein allgemein akzeptiertes Modell, das insbesondere zu einer systematischen
Optimierung des Materials verwendet werden kénnte, gibt es jedoch noch nicht.

Hier setzt das Verbundprojekt EPR-Solar an. Aufgabenstellung des Projektes war es, die Metho-
de der ESR weiterzuentwickeln mit dem Ziel, neue Erkenntnisse Uber Struktur und Erzeugungsdy-
namik der dangling bond-Defekte in a-Si:H zu gewinnen. Thema der Arbeiten an der Technischen
Universitat Minchen war es dabei, zu erkunden, in wie weit sich die Methode der elektrisch detek-
tierten magnetischen Resonanz (EDMR) in Richtung einer ortsauflésenden Mikroskopie weiterent-
wickeln |8sst.

Voraussetzungen: Da die EDMR auf Spinauswahlregeln basiert und nicht, wie die klassische
ESR, auf einer thermischen Polarisation, ist diese Methode zur Entwicklung einer neuartigen Mikro-
skopiemethode hervorragend geeignet. Die Arbeitsgruppe an der TU Minchen befasst sich seit
Jahren mit den Grundlagen und Anwendungen der EDMR und hat mehrfach die héchsten Nach-
weisempfindlichkeiten demonstrieren kénnen, u.a. von 108 Defekten in a-Si:H-Feldeffektransistoren
bei Zimmertemperatur [3] und 100 Donatoren in c-Si:P-Nanostrukturen bei 5 K [4]. (Zum Vergleich:
Die besten ESR-Spektrometer kénnen bei Zimmertemperatur nur Proben untersuchen, in denen
wenigstens 10" dangling bond-Defekte enthalten sind [5].) Darlber hinaus ist die Gruppe fihrend in
der Entwicklung neuer Verfahren auf dem Gebiet der gepulsten EDMR. Sie verfligt tGiber im Ganzen
funf ESR- und EDMR-Spektrometer, mit denen insbesondere Breitband- und Niederfrequenzexpe-
rimente bis hinunter zu wenigen MHz durchgefiihrt werden kénnen. Das Projekt konnte daher direkt
am aktuellen Stand der Technik in Bezug auf EDMR anknlpfen. Gleichzeitig erlaubte die Be-
schaffung eines ausgereiften kommerziellen Kraftmikroskops die zeitnahe Bearbeitung der wissen-



schaftlichen Fragestellungen. Eigene Entwicklungsarbeiten waren daher nur fir kommerziell nicht
erhaltliche Komponenten nétig und konnten somit auf ein Mindestmal reduziert werden konnten.

Planung und Ablauf: Das Verbundprojekt wurde im Laufe des Jahres 2007 geplant und bean-
tragt. Gleichzeitig wurde mit einer Reihe von Vorexperimenten im Rahmen von Diplomarbeiten be-
gonnen. Die Beschaffung des Kraftmikroskops, auf dessen Basis das EDMR-Mikroskop konstruiert
wurde, erfolgte nach Projektbeginn 2008, die Erweiterung um die Mdglichkeit, EDMR durchzufiih-
ren, 2009, die Inbetriebnahme, Optimierung und Demonstration der Ortsauflésung in den folgenden
Jahren. Parallel dazu wurden die Methoden der gepulsten EDMR um die Mdglichkeit, mittels ge-
pulster optischer Anregung Rekombinationszeiten zu messen, erweitert.

Das Projekt wurde in enger Zusammenarbeit mit den Verbundpartnern bearbeitet. Insbesondere
wurden die EDMR-Modifikationen des Mikroskops in Kooperation mit der FU Berlin entwickelt. Di-
verse Teststrukturen (dinne Filme, lateral strukturierte Solarzellen, isotopenangereichertes Materi-
al) wurden vom FZ Jilich vorcharakterisiert bereitgestellt. SchlieRlich kam es zu einem intensiven
Austausch mit dem HZB und der FU Berlin Uber Pulssequenzen fir die EDMR, die zu der Neuent-
wicklung eines Lock-In-Verfahrens fir gepulste EDMR gefiihrt haben, das zu ganz entscheidenden
Empfindlichkeitszunahmen fiihrt und inzwischen von vielen Gruppen weltweit verwendet wird.



Eingehende Darstellung

Im Folgenden wird im Einzelnen auf die Arbeitspakete und die dabei erzielten Ergebnisse einge-
gangen. Weitere Details zum entwickelten Mikroskop kdénnen einer Vorveréffentlichung entnommen
werden, die auf dem Preprint-Server arXiv (www.arxiv.org) frei zur Verfiigung steht [P1]. Die Ar-
beitspakete 2.1A und F werden gemeinsam behandelt.

AP2.1B Integration von Nanosonden mit Mikrowellenresonatoren
Bis zu Beginn des Projektes wur- (a) back contact metal contact bond wire (b)  metal contacts
den EDMR-Experimente aus-
schliellich mit Hilfe von zwei orts-
festen, meist durch Aufdampfen
aufgebrachter elektrischer Kontakte
durchgefihrt, die die Zu- und Ab-
fuhr des, das zu untersuchende
Bauelement durchflieRenden,
Stromes erlauben. Abbildung 1 (a)
zeigt dies fur den Fall einer sog.
Sandwich-Geometrie (z.B. einer
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war es, jeweils einen der ortsfesten Abbildung 1 Darstellung der relevanten Kontaktgeometrien. (a) zeigt die
Kontakte durch einen beweglichen sog. Sandwich-Geometrie, (b) eine koplanare Kontakgeometrie. Ziel des
Kontakt zu ersetzten, wie in Abb. 1 Projektes war es, jeweils einen der Kontakte durch einen beweglichen Kon-
(c) und 1 (d) skizziert. Dazu wird takt zu ersetzten, wie in (c) und (d) skizziert.

ein Kontakt durch die Spitze eines

sog. conductive atomic force microscopes (CAFM) ersetzt, das eine Standardmethode zur ortsaufl6-
senden Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften von Halbleiternanostrukturen ist. Es
handelt sich dabei um ein Kraftmikroskop, das im sog. mechanischen Kontaktmodus betrieben wird,
und in dem die Spitze wie in Abb. 1 (c) und 1 (d) skizziert auch einen elektrischen Kontakt darstellt.
Solche cAFM-Systeme sind kommerziell zu erwerben. Da das im Rahmen des Projektes zu kon-
struierende EDMR-Mikroskop bei tiefen Temperaturen und hohen Magnetfeldern betrieben werden
soll, wurde zunéachst ein Hersteller gesucht, der ein entsprechendes System kostengtinstig bereit-
stellen konnte. Auf der Basis von Standardkomponenten der Firma attocube wurde dann ein flexib-
les cAFM-System zusammengestellt, das in einen der funf zur Verfigung stehenden ESR-
Magneten eingefligt und fir die fur Beaufschlagung mit Mikrowellen im X-Band modifiziert werden
konnte. Einen Querschnitt durch das System zeigt Abb. 2, in der die AFM-Spitze und der Proben-
halter zu sehen sind sowie der Mikrowellenresonator und die dazu notwendige Halterung.



In Zusammenarbeit mit dem Projektpartner
FU Berlin wurde ein 3-Loop 2-Gap Re-
sonator ausgesucht, um die flir die EDMR
bendtigte Mikrowelle bereitzustellen. Diese
Resonatoren zeichnen sich durch eine ho-
he Toleranz gegeniber dem Einbringen
von metallischen Strukturen aus, wie z.B.
den AFM-Spitzen und den fir EDMR-
Messungen notwendigen zweiten RuUck-
bzw. Seiten-Kontakten. Resonator, die fir
die Anbindung an das bestehende Mikro-
wellensystem notwendige Antenne und
Abschirmung wurden im Rahmen zweier
Diplomarbeiten systematisch charakteri-
siert und optimiert. Eine genaue Explosi-

onszeichnung und eine Gesamtansicht
des schlieBlich realisierten EDMR-
Mikroskops sind in Abb. 3 (a) und (b) so-
wie 4 (a) zu sehen, eine Ubersichtsauf-
nahme des Gesamtisystems, bestehend
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Abbildung 2 Querschnitt durch das EDMR-Mikroskop. Zu sehen

sind AFM-Spitze, Probenhalter, Mikrowellenresonator und die dazu
notwendige Halterung.

A

aus Magnet, Mikrowellenbriicke, Kryostat und EDMR-Mikroskop (eingebaut in den Kryostat) findet

sich in Abb. 4 (b).
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Abbildung 3 (a) Explosionszeichung und (b) Gesamtansicht des entwickelten EDMR-Mikroskopkopfes.
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Abbildung 4 (a) Gesamtansicht des Mikrokopkopfes. (b) Ubersichtsaufnahme des Gesamtsystems, bestehend aus
Magnet, Schwingungsdampfung, Kryostat und EDMR-Mikroskop (eingebaut in den Kryostat).

AP2.1C Ortsaufgeléste EDMR-Messung mit STM- und SNOM-Sonden
Mit dem so konstruierten EDMR-Mikroskop auf der Basis eines cAFM wurden erste ortsaufgeldste
EDMR-Messungen in der Messgeometrie von Abb. 1 (d) durchgefiihrt. Dazu musste zunachst in
sehr zeitaufwendigen Studien die Messung der cAFM und dort insbesondere die dazu verwendete
AFM-Spitze optimiert werden. Zur Verfiigung standen hier Ganzmetallspitzen aus Wolfram, Spitzen
aus dotiertem kristallinem Silizium sowie Si-Spitzen, die mit dotiertem Diamant, Platin oder Pla-
tin/Iridium-Legierungen beschichtet sind. Wolfram oxidiert schnell, sodass die Oberflache von Spit-
zen aus diesem Material regelmafig aufwendig bearbeitet werden muss und sich daher fir unsere
Experimente als wenig geeignet erwies. Reine Silizium-Spitzen hatten nicht die notwendige Leitfa-
higkeit und Platin-beschichtete Spitzen erwiesen sich als wenig haltbar (Abb. 5 (a)), sodass nur Di-
amant- bzw- Pt/Ir-beschichtete Spitzen im weiteren Verlauf des Projektes zum Einsatz kamen (Abb.
5 (b)). Zum Kontaktieren kleiner Metallkontakte erwiesen sich Pt/Ir-beschichtete Spitzen mit einer
Kraftkonstante von 3 N/m als besonders geeignet. Im Falle des direkten Ankontaktierens einer a-
Si:H Dinnfilmprobe waren sehr hohe Anpressdriicke erforderlich, die nur mit Spitzen, die eine
Kraftkonstante von 43 N/m hatten, erreicht werden konnten. Diesen hohen Anpressdriicken wider-
standen nur Beschichtungen aus leitfahigem Diamant.
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Abbildung 5 Rasterlektronenmikroskopaufnahmen einer (a) Pt/Ir-beschichteten und einer (b) Diamant-beschichteten
AFM-Spitze nach mehreren EDMR-Messungen.

Auf der Basis dieser Vorexperimente wurde dann ortsaufgeléste EDMR mit einem beweglichen
Kontakt demonstriert anhand eines dinnen undotierten Films aus a-Si:H, der mit einem aufge-
dampften Cr/Au-Kontakt und einem Kontakt aus sog. Leitsilber versehen war (Abb. 6 (a)). EDMR
liel sich mit dieser Probe sowohl messen, wenn die AFM-Spitze den Silberkontakt berthrte (Abb. 6
(c)), wie auch, wenn die AFM-Spitze den a-Si:H-Film direkt kontaktierte (Abb. 6 (b)). Die hohe damit
erreichbare Reproduzierbarkeit zeigt Abb. 6 (d), fur die der Kontakt an neun verschiedene Stellen in
einem 3x3-Muster zweimal verschoben wurde. Damit wurde Meilenstein 1, ein funktionsfahiger

Probenkopf zur Messung ortsaufgeléster EDMR unter Verwendung eines lokalen elektrischen Kon-
taktes, erfiillt.
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Abbildung 6 Kontaktgeometrien (a) zur Untersuchungen des Einfluss der AFM-Spitze auf das EDMR-Signal und (b) zum
direkten Ankontaktieren des a-Si:H-Dunnfilms mit einer AFM-Spitze. (c) EDMR-Spektren, die in Kontaktgeometrie (a) fur
verschieden Modulationsamplituden gewonnen wurden. (d) EDMR-Spektren, die in zwei Durchlaufen bei direkter Ankon-
taktierung des a-Si:H-Dunnfilms durch eine AFM-Spitze gemessen wurden.



AP2.1D Anwendung der ortsaufgelésten EDMR auf laterale

Defektlibergitter

Zur Demonstration der Anwendung des EDMR-Mikroskops auf laterale Defektlibergitter musste zu-
nachst (wiederum recht zeitaufwandig) eine Degradation von dinnen Filmen bzw. Solarzellen aus
a-Si:H identifiziert werden, die eine stabile Messung im Mikroskop erlaubte. Dazu wurden eine Viel-
zahl von Degradationsmethoden getestet, u.a. Dauerstrich- und gepulste Degradation durch Licht,
Elektronenstrahl-Degradation und Degradation durch Effusion von Wasserstoff. Da die zur Verfi-
gung stehenden Proben unter einer gewissen mechanischen Vorspannung waren, fiihrte die letzte
Methode zu einem Abldsen der Filme und war damit nicht geeignet. Die lange Messzeit, die mit den
EDMR-Mikroskopie-Experimenten verbunden ist, fihrt dariber hinaus zu einer lichtinduzierten Re-
duktion der Defektkonzentration in Elektronen-bestrahltem Material, sodass sich nur durch Licht de-
gradierte Proben als fiir diese Experimente sinnvoll nutzbar herausstellten.

Ein Experiment, das die laterale Auflésung von unterschiedlichen Defektkonzentrationen demons-
triert, ist in Abb. 7 zusammengefasst. Hier wurde ein Film, dessen vordere Halfte degradiert wurde,
mit Hilfe eines beweglichen EDMR-Kontaktes untersucht, der in etwa 90 um Entfernung von einem
aufgedampften Cr/Au-Kontakt tber die Grenze zwischen dem degradierten und dem nichtdegradier-
ten Teil der Probe gefiihrt wurde. Man erkennt, dass die mittlere EDMR-Signalamplitude beim
Ubergang vom nichtdegradiertem auf das degradierte Material um einen Faktor 2 ansteigt. Die er-
reichte Aufldsung ist, wie zu erwarten, mit ungefdhr 50 pym in etwa von der GréRe des Abstandes
Spitze/aufgedampfter Seitenkontakt.
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Abbildung 7 (a) Untersuchung einer a-Si:H-Dinnfilmprobe, deren vordere Halfte degradiert wurde, mit Hilfe eines be-
weglichen EDMR-Kontaktes, der in etwa 90 ym Entfernung von einem aufgedampften Cr/Au-Kontakt Gber die Grenze
zwischen dem degradierten und dem nichtdegradierten Teil der Probe gefiihrt wurde. (b) Die mittlere EDMR-
Signalamplitude beim Ubergang vom nichtdegradiertem auf das degradierte Material steigt um einen Faktor 2 an. Das
Mikroskop ist somit in der Lage, laterale Defektstrukturen nachzuweisen.

AP2.1E Untersuchung der Rekombination in a-Si:H- und pc-Si-Filmen

Das entwickelte EDMR-Mikroskop zeichnet sich im Hinblick auf seine Konstruktion durch eine Be-
sonderheit aus, die fir die Messung von komplizierten Heterostrukturen von groltem Vorteil ist: Um
eine Abschattung durch die AFM-Spitze zu vermeiden, wird die zu untersuchende Probe durch den
Probenhalter selbst beleuchtet. Da aus Platzgriinden die nétige Optik fir das Fokusieren des Lich-
tes einer externen Beleuchtungsquelle nicht in den Mikroskopkopf eingebaut werden konnte, wurde



eine Leuchtdiode mit aufgebrachtem Lichtleiter, der aus Glas besteht und gleichzeitig als Auflage
fur die Probe dient (unterer Teil von Abb. 3 (a)), in den Probenhalter integriert. Diese einzigartige
Konstruktion erlaubt eine grof3¢flachige und homogene Beleuchtung, die u.a. die Untersuchung von
Filmen aus a-Si:H und uc-Si erlaubt.

Ein Beispiel dazu ist in Abb. 8 dargestellt. Abbildung 8 (b) zeigt eine Karte des Photostroms durch
einen solchen Mischfilm aus in amorphem Silizium eingebetteten Siliziumkristallen, Abbildung 8 (c)
eine Karte des Dunkelstroms. Man erkennt die eingebetteten pc-Si-Bereiche als hoch photoleitend,
wahrend in der Dunkelstromkarte fast keine Struktur vorhanden ist. Diese Art der Beleuchtung er-
laubt eine Charakterisierung der heterogenen Strukturen in der Photoleitung auf einem Empfindlich-
keitsniveau, dass dem der konventionellen cAFM entspricht, ermdglicht zudem aber auch eine ho-
mogene Beleuchtung, wie sie in &hnlichen Arbeiten zu cAFM noch nicht demonstriert wurde [6].

YT (C) LED off I

Abbildung 8 Kontaktgeometrie zur Untersuchung der lokalen Photo- und Dunkleitféahigkeit einer Mischprobe, die aus in
amorphem Silizium eingebetteten Siliziumkristallen besteht. (b) zeigt eine Karte des Photostroms, (c) eine Karte des Dun-
kelstroms

AP2.1A und F Anwendung der ortsaufgelésten EDMR auf Solarzellen

und Untersuchung der Skalierbarkeit

Auf der Basis der anderen Arbeitspakete wurde schlie3lich die EDMR-Mikroskopie auf Solarzellen
angewendet und deren Skalierbarkeit untersucht. Da Vorexperimente gezeigt haben, dass eine di-
rekte Untersuchung von Solarzellen in der Geometrie nach Abb. 1 (c) wegen eines zu geringen
EDMR-Signals nicht méglich war, wurden pin-Strukturen verwendet, auf die Cr/Au-Kontakte mit un-
terschiedlicher GrofRe aufgedampft wurden und die mit Hilfe der beweglichen Spitze ankontaktiert
wurden. Abbildung 9 zeigt die Kontaktstruktur sowie die gemessenen EDMR-Spektren.

Unter optimierten Bedingungen (Messung nach Lichtdegradation und unter Beleuchtung mit dem
Licht einer blauen LED) war die Beobachtung der EDMR-Signatur von Solarzellen hinunter bis zu
Kontaktflachen von 3x3 ym? mdéglich (Abb. 9 (b)). Damit wurde zwar die in Meilenstein 2 anvisier-
te Ortsauflésung von 200 nm nicht erreicht. Allerdings wurde mit dem hier entwickelten EDMR-
Mikroskop eine Empfindlichkeit von 20 fA demonstriert, die der konventioneller EDMR-Systeme oh-
ne beweglichen Kontakt entspricht!

Entscheidend fir diese erfolgreichen Experimente ist die weitestgehende Unterdriickung eines
Rauschens durch den beweglichen Kontakt. Das Erreichen der dazu notwendigen mechanischen
Stabilitdt hat sich als wesentlich komplizierter herausgestellt, als zu Anfang des Projektes erwartet.



Das Problem ist in Abb. 10 ausfihrlicher dargestellt. Bei mechanischen Vibrationen arbeitet die
(hartere) bewegliche Spitze den metallischen Kontakt auf der Oberflache der Solarzelle auf, es
kommt zur Bildung eines Grabens im Metall, der schlieRlich zu einer stochastischen Unterbrechung
des elektrischen Kontaktes fiihrt, die im linken Panel der Abb. 10 beispielhaft widergegeben ist. Ei-
ne AFM-Aufnahme eines entsprechenden Grabens zeigt Abb. 11. Dieses Verhalten kann nur durch
aufwendige Verfahren unterdriickt werden. Dazu wurde aus Mitteln der TU Minchen eine aktive
Schwingungsdampfung in das EDMR-Mikroskop integriert (sieche Abb. 4 (b)). Zusatzlich wurde fir
das Experiment eines der extra fiir Mikroskopie-Anwendungen gebauten Labore des neuen Zent-
rums fir Nanotechnologie und Nanomaterialien (ZNN) des Walter Schottky Instituts zur Verfligung
gestellt. Ohne diese Mallnahmen waren die Ergebnisse dieses Arbeitspakets und damit die High-
lights des Projektes nicht mdglich gewesen.
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Abbildung 9 (a) Kontaktgeometrie zur Untersuchung der Skalierbarkeit der EDMR an amorphen Solarzellen. (b) Die fur
drei verschiedene Kontaktgroen erhaltenen EDMR-Spektren zeigen, dass eine Aufldsung von wenigstens 3x3 um?2 mit
dem EDMR-Mikroskop erreicht wurde.

Ein Vergleich der mit dem EDMR-Mikroskop erreichten Empfindlichkeit (in Einheiten von Spins pro
Wurzel der Detektionsbandbreite) mit denen anderer konventioneller ESR- und EDMR-
Spektrometer ist in Tab. 1 zusammengestellt. Es wird deutlich, dass das EDMR-Mikroskop fast den
Nachweisempfindlichkeitsrekord von Ref. [3] einstellt. Jenes Ergebnis wurde allerdings unter Ver-
wendung hochspezifischer Antennenstrukturen erreicht, die zu sehr hohen Mikrowellenfeldern fiih-
ren und nicht auf abbildende Systeme angewendet werden kénnen.



Methode Temperatur Empfindlichkeit Materialsystem/ | Referenz

(Spins/Hz%5) Linienbreite
EDMR- a-Si:H
K ~ 8x108 P1
Mikroskop 300 8x10 0.8 mT
Dauerstrich- Tempol in Benzen
~ 9
ESR 300K 6.6x10 0.3mT 5
Dauerstrich- DPPH
9
ESR 300K 4.3x10 0.14 mT 10
Dauerstrich- a-Si:H
~ 5
EDMR 300K 4.5x10 0.8 mT 3
Dauerstrich- c-"atSi:P
EDMR 5K =400 0.22 mT 4,11
gepulste ; y-bestrahltes SiO;
ESR 300K 3x10 <0 1mT 9,12
gepulste . c-8Si:P
ESR 10K 3.2x10 0.008 mT 9,13
Tabelle 1 Zusammenstellung bereits publizierter Empfindlichkeiten von ESR/EDMR-Spektrometern.
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Abbildung 10 Bei mechanischen Vibrationen arbeitet die (hartere) bewegliche Spitze den metallischen Kontakt auf der
Oberflache der Solarzelle auf und es kommt zur Bildung eines Grabens im Metall, der schlief3lich zu einer stochastischen
Unterbrechung des elektrischen Kontaktes fihrt, wie im linken Teil der Abbildung beispielhaft gezeigt.
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Abbildung 11 Eine AFM-Aufnahme eines Grabens und mehrerer Locher, die durch den hohen Anpressdruck der AFM-
Spitze in Verbindung mit mechanischen Vibrationen in den Metallkontakt gearbeitet wurden.

AP2.1G Erhéhung der Ortsauflésung durch plasmonische und

nanomagnetische Sonden
Die aufwendigen Arbeiten an AP2.1F haben eine weitere Optimierung mit Hilfe anderer Sonden
nicht mehr erlaubt.

AP2.1H Korrelation der ortsaufgelésten EDMR mit Messungen der

Rekombinationslebensdauer

In der vorangehenden Arbeitspaketen wurde EDMR ausschlieRlich im Dauerstrich-Modus verwen-
det, d. h. die Mikrowelle wurde kontinuierlich eingestrahlt. Die Mikrowelle 1asst sich jedoch auch vor-
teilhaft pulsen, wie die Kollegen des HZB 2003/2006 zeigten. Zur Messung der Rekombinationszei-
ten ist es jedoch notwendig, auch die optische Anregung der Ladungstréger zu zeitlich zu variieren.
Entsprechende Pulssequenzen zur Messung der Rekombinationszeit von Elektronen und dangling
bond-Defekten mit antiparalleler relativer Spinorientierung (Abb. 12 (a)) und paralleler Spinorientie-
rung (Abb. 12 (b)) wurden im Rahmen dieses AP entwickelt [V3, P2]. Da der Uberlapp der Reso-
nanzsignaturen von Elektronen im Leitungsbandauslaufer und von dangling bonds in a-Si:H eine
eindeutige Trennung in gepulsten EDMR-Experimenten nicht erlaubt, wurden diese Messungen zu-
nachst an Phosphor-dotierten kristallinen Siliziumwafern durchgefiihrt. Diese Strukturen entspre-
chen den Emittern in Solarzellen aus kristallinem Silizium und sind daher direkt fir die Photovoltaik
relevant. Abbildung 13 zeigt die so gewonnenen Ergebnisse, mit Zeiten von 15 pys und 1,2 ms flr
die beiden Rekombinationen.
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Abbildung 12 Pulssequenzen zur Messung der Rekombinationszeit von Elektronen und dangling bond-Defekten mit (a)
antiparalleler relativer Spinorientierung und (b) paralleler Spinorientierung.
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Abbildung 13 Zerfall des Detektionsecho in Abhangigkeit der Wartezeit T. Die beiden Zeitkonstanten 15 pys und 1,2 ms
entsprechenden den Rekombinationszeiten der Spinpaare mit antiparalleler bzw. paralleler Spinausrichtung.

SchlieRlich wurde ein Verfahren zur Erhéhung der Empfindlichkeit der gepulsten EDMR entwickelt,
das auf sog. phase-cycling und schneller Modulation beruht und somit niederfrequentes Rauschen
unterdrickt [V2]. Es beruht auf der Variation der Phase eines (oder mehrerer) Mikrowellenpulse, wie
in Abb. 14 dargestellt. Eine schnelle Modulation der Phase erhéht das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis
in Experimenten an der TU Minchen um etwa einen Faktor 100 und erlaubt damit hochgenaue
Messungen z.B. der Hyperfeinstruktur von dangling bond-Defekten an der Si/SiO2- oder auch
Si/SisNs-Grenzflache [V4]. Es ist zu hoffen, dass die hier entwickelten neuen hochempfindlichem
Methoden in Zukunft auch relevante strukturelle Information an Rekombinationszentren in a-Si:H
liefern [7].
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Abbildung 14 Pulsschema zur Lock-in-Detektion gepulster EDMR-Signale.

Investitionen

Die Investitionsmittel wurden hauptsachlich fir ein sehr modulares Kraft-
mikroskop verwendet, das bei hohen Magnetfeldern und tiefen Tempera-
turen arbeiten kann. Die flexible Steuerungssoftware wurde auf die Be-
diurfnisse der EDMR angepasst. Das Auslesen der Auslenkung des Kan-
tilevers der AFM-Spitze geschieht mittels eines speziellen Infrarotlasers,
um keine Photoleitung in den zu untersuchenden Proben anzuregen. Das
auf der Basis dieses AFM entwickelte EDMR-Mikroskop ist unter AP2.1B
ausfuhrlich beschrieben.

Das EDMR-Mikroskop lasst sich mit Hilfe eines Kryostaten auf Helium-
Temperaturen um 5 K abkUhlen. Damit sollten sich die Vibrationen, die
die Kontaktqualitat beeintrachtigen, nochmals deutlich verringern lassen.
Auch lassen sich viele Testsysteme, die von hohem Interesse fir die
ortsaufgeldste Messung spinabhangigen Transports von Interesse sind
wie z.B. Phosphor-Donatoren in kristallinem Silizium, erst bei tiefen Tem-
peraturen untersuchen. Als Beispiel fir die Anwendung der hier entwi-
ckelten Mikroskops bei tiefen Temperaturen zeigt Abb. 15 eine cAFM-
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Abbildung 15 cAFM-Karte
eines c-Si Wafers bei 30K
unter Verwendung des Kry-
ostaten. Die hellen Bereiche
entsprechen einem leitfahi-
gen Kanal, der durch das
Implantieren von Phosphor-
atomen erzeugt wurde.

Karte eines c-Si Wafer bei 30 K, in dem ein leitfahiger Kanal durch Implantation von Phosphorato-

men generiert wurde.

Die aufgrund eines Aufstockungsantrags bewilligte Aufristung der Mikrowellenbriicke hat die sehr

erfolgreichen Untersuchungen des AP21.H zu Pulssequenzen ermdglicht.



Bewertung der Forschungs- und Entwicklungsergebnisse und des Nut-

zens

Das Projekt hat es erlaubt, die hochempfindliche Methode der elektrisch detektierten magnetischen
Resonanz um eine héchst wichtige Facette, die Ortsauflésung, zu erweitern. Parallel zu dieser Ent-
wicklung erfolgte die Erweiterung dieser Methode auch im Hinblick auf gepulste Anregung, wobei
dieses Projekt erstmalig die gepulste optische Anregung von Ladungstragern in der EDMR de-
monstrieren und nutzen konnte. Zusammen mit der Erweiterung der Frequenzspektrums durch die
Kollegen der FU Berlin ist somit im Rahmen von EPR-Solar ein ganz erheblicher methodischer
Fortschritt auf dem Gebiet der magnetischen Resonanz erreicht und publiziert worden. Dieser Vor-
sprung sollte es ermdglichen, auch in den nachsten Jahren fiihrend an der Entwicklung und An-
wendung magnetischer Resonanzverfahren zur Untersuchung von Defekten in Halbleiterbauele-
menten, insbesondere zur photovoltaischen Energiewandlung, arbeiten zu kénnen. So foérdert die
DFG bereits eine Weiterverwendung des hier entwickelten Mikroskops in der Quanteninformations-
verarbeitung im Rahmen des SFB 631. Diese Ergebnisse wurden mdéglich durch die Zurverfligung-
stellung einer Doktorandenstelle sowie der Komponenten eines hochmodernen und hochflexiblen
Kraftmikroskops durch den Zuwendungsgeber, wahrend die restlichen Komponenten u.a. zur
Schwingungsdampfung durch den Zuwendungsempfanger bereitgestellt wurden.

Arbeiten anderer Forschungsgruppen im Berichtszeitraum

Die Arbeitsgruppe von A. Blank (Technion, Haifa) arbeitet seit mehreren Jahren an der Weiterent-
wicklung gepulster ESR-Spektrometer fiir bildgebende Verfahren mit einer angestrebten Ortsaufl6-
sung < 1 pm. Hierflr wurde ein spezieller Tieftemperaturmesskopf fiir ein ESR-Mikroskop entwi-
ckelt, der in Ref. [8,9] ausfihrlich beschrieben ist. Als Resonator kommt ein sog. Surface Loop-Gap-
Resonator zum Einsatz, der sich durch ein sehr kleines aktives Volumen in der GréRenordnung ei-
niger tausend uym?3 auszeichnet. Die Ortsauflésung wird durch den Einsatz von Gradientenfeldern in
allen drei Raumrichtungen erreicht. Mit diesem Aufbau konnte flir eine isotopenreine, phosphordo-
tierte kristalline 28Si Probe bei einer Temperatur von 9.5 K eine Auflésung von ungefahr 0.5x0.75x10
um?3 im gepulsten ESR-Berieb demonstriert werden. In den veroffentlichten technischen Zeichnun-
gen des Tieftemperaturmesskopfes sind bereits die fir einen EDMR-Betrieb nétigen Anschlisse
vorgesehen. Es ist also in absehbarer Zeit mit ersten Ergebnissen zu EDMR-Experimenten zu
rechnen ist, in denen die Ortsauflésung mittels Gradientenfeldern erzeugt wird, komplementar zu
den in diesem Projekt untersuchten beweglichen Kontakten. Jedoch ist zu vermuten, dass die Emp-
findlichkeit der Experimente mit Gradientenfeldern durch dieselben Rauschprozesse limitiert werden
wird, die auch die oben beschriebene Ortsauflésung beschranken.
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