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Kurzfassung

Die elektrischen und optischen Eigenschaften (Leitfahigkeit, Thermokraft,
Photoleitfahigkeit, Absorption 1im sichtbaren und Infraroten), von hochfre-
quenzaufgestdubten a-Si:F und a-Si:F:H Filmen wurden in Abhdngigkeit von den
Herstellungsparametern (Fluorkonzentration, Substrattemperatur, Argondruck und
Wasserstoffkonzentration nach Plasmawdrmebehandlung) systematisch untersucht.

Es wurde gefunden, daB der Fluoreinbau in der Si-F Konfiguration die Photolei-
tung verbessert, wdhrend die Bildung von SiF4-C1ustern, die bei F-Konzentrati-
onen um 20 % enstehen, zu einer Reduktion des Photoeffektes fiihrt. Durch den
Einbau von Stickstoff bei Substrattemperaturen iiber 500°C wefden die Proben
zunehmend n-leitend. Dagegen fiihrt der Einbau von Wasserstoff durch nachtrig-
liche Plasmawdrmebehandlung ebenso wie die Herstellung der Filme bei hﬁheren
Ar-Driicken zu einer betrdchtlichen Verstdrkung der Photoleitung. Durch Implan-

tation von Phosphor konnte die Leitfdhigkeit der Filme um 5 Grdssenordnungen
verdndert werden.



Einleitung

Im Gegensatz zum Glas und zu den amorphen Metallen geht der
Herstellungsweg fuUr a-Silizium nicht (Gber die fllUssige, sondern
Uber die Gasphase. Es werden die etablierten Verfahren der
Dinnschicht-Technik, wie Aufdampfen, Kathodenzerstiduben ("Sput-
tern"), und Zersetzung von Silanen in einer Glimmentladung

("Glow discharge”) angewendet.

Abscheijdung von a-Si durch Sputtern hat jedoch praktisch keine
technologische Bedeutung, da eine grofle Zustandsdichte, die in
der Bandlicke als Rekombinationszentren wirkt, zu einer nie-
drigen "Drift"-Beweglichkeit und Rekombinationszeit von freien
Ladungstrédgern fihrt . Es 1st jedoch bekannt (Spear und Le
Comber, 1972), daB: a-Si:H-Filme, die durch Zersetzung von
Silan in einer .GLimmentladung bei Substrattemperaturen . um etwa
3009C hergestellt werden, eine niedrige Zustandsdichte von et-
wa 101?cm—3 eV"1 besitzen. Dadurch werden die elektronische Ei-
genschaften wesentlich besser und die Anwendung von a-Si:H

in Photosensoren, DiUnnschichttransistoren (FET) und Solarzel-
len méglich. Die Anwendung von a-Si:H 1ist jedoch beschrédnkt,
da Veridnderungen der elektrischen Eigenschaften des Films bei
Temperaturen oberhalb von etwa 3509C stattfinden. Der Grund da-
flir ist Diffusion von Wasserstoff. AuBerdem wurden auch struk-
turelle Anderungen (Stabler-Wronski Effekt) beobachtet. Weiter-
hin wurde eine Bildung von Si-H-Si Bindungen bei hohen Wasser-
stoffkonzentrationen angenommen, die fUr zusé@tzliche Gapzu-

stdnde verantwortlich sein kdnnten.

Ovshinsky und Madan (1979) haben durch Zersetzung von SiF4

und H2 in einer HE Glimmentladung ein Material (a-Si:H:F) her—‘
gestellt, das bessere elektrische Eigenschaften als a-Si:H bej
sitzt. AuBerdem wurden durch reaktives Sputtern (Matsumura und
anderen, 1981) a-Si:F Legierungen hergesteL[t, die stabil bis
zu einer Temperatur von etwa 600°C waren (wegen der hohen Bin-

idungsenerg1e des- Ftuors). AtLerd1ngs ze1gten diese Filme-eine"



ischwache Photoleitfahigkeit (4 GréBenordnungen kleiner als beim
a-Si:H).

Beyer, Chevalier und Reichelt (1983) haben durch HF reaktives
Sputtern A-Si:H:F-Filme hergestellt, die eine Verbesserung der
elektronischen Eigenschaften durch Zunahme der F-Konzentra-

tion und der Substrattemperatur zeigten.

Diese Arbeit wurde als Fortsetzung der von Beyer, Chevalier und
Reichelt begonnenen Untersuchungen geplant, wobei vor allem

eine ndhere Untersuchung der elektrischen und optischen Eigen-
schaften in Abh3ngigkeit von verschiedenen Herstellungspara-
metern durchgefihrt werden sollte. In dieser Arbeit wurde eine
systematische Untersuchung der elektrischen und optischen Eigen-
'schaften durchgeflhrt und mit der Zusammensetzung der filme kor-
reliert. Es wurden Messungen der Leitfihigkeit und der Thermo-
kraft als Funktion der Temperatur durchgeflihrt, -die Information
‘Uber den Transportprozess geben und die Photoleitfédhigkeit,

die von den Defekten beeinfluBlt wird, gemessen.

Es wurde zundchst die Abhdngigkeit von der F-Konzentration, der
‘Substrattemperatur und dem Argon-druck untersucht. Weiterhin
wurde eine vergleichende Untersuchung zwischen Proben, die in
einer Miscﬁung von Ar—SiF4—H2 hergestellt wurden und a-Si:F--
Filmen, die in einem Wasserstoffplasma nachbehandelt wurden,
fdurchgef&hrt. Weitere Information wurde durch die Implantation

von verschiedenen Phosphordosen erhalten.
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2. Transporteigenschafte

Bei tetraedisch koordinierten Materialien wird meist die elektrische Leit-
fahigkeit 0 und die Thermokraft S gemessen. Zwischen elektr. Leitfdhigkeit o,
der Stromdichte jund der von auBen angelegten elektr. Feldstirke E besteht
folgender Zusammenhang: -

j=0E 2.1
Fir unipolare Leitfdhigkeit, d. h. wenn nur eine Art von Trdgern vorliegt,
gilt:

o= ne|q|“ 2.2
wobei p die Trdgerbeweglichkeit, Na die Trdgerdichte,q = = e die betref-
fende Trdgerladung fur Locher oder Elektronen ist.

Die Thermokraft oder der Seebeck Koeffizient S ist die Proportionalitatskon-
stante zwischen dem elektr. Feld E., welches in der Probe im stromlosen Fall
erzeugt wird und dem Temperaturgradien€?in der Probe.
E.=Sgrad T 2.3
Der Temperaturgradient erzeugt dabei in der Probe einen Gradienten der Trd-
gerdichte, welcher wiederum zu einer Diffusion der Trédger zum kalten Ende
flihrt. Folglich baut sich eine Raumladung und ein elektrisches Feld auf. Der
Peltierkoeffizient m ist die Proportibna]itétskonstante zwischen dem WarmefluB,
der durch die Elektronen transportiert wird und der Stromdichte. Zwischen S
und mgilt die Beziehung.
m= ST

2.4
Einige grundlegende Thermokraftformeln, die fiir Ladungstransport in kristal-
Tinen Substanzen giiltig sind, konnen auch fir den amorphen Zustand verall-
gemeinert werden. So ist z. B. die Leitfdhigkeit in der Einelektronenndherung
durch (Kubo (1956) - Greenwood (1958))

o=50(£) dE 2.5 a
mit
g (E) = -lel N(E)u(E)KT df(E) 2.5 b
dE
gegeben. Es gilt fiir die Thermokraft
_ _ K { (E-EF) o (E)
S = e‘j KT o dE

2.6



2.1 Zustandsdichte

Wie von Mott und Davis (1979) gezeigt wurde, ist die Zustandsdichte ein
brauchbares Konzept sowohl fiir kristalline wie auch nichtkristalline Mate-
rialien. Wie bei Kristallen bilden die Zustdnde Bander,-die durch eine Ener-
gieliicke getrennt werden wund durch Defekte  kdnnen, Zustande 1in der
Energieliicke erzeugt werden.

Abb. 2.1 Zustandsdichteverteilung von
amorphen Haioieitern als Funktion der
Energie. a Modell von Davis und Mott
(1970) b Modell von Vescan und ande-
ren (1972) und ¢ Modell von Madan u.
Spear. Kurven 1 und 2 fiir verdampftes-
bzw. GD-Silizium. D und A bedeuten Do-
nator- und Akzeptor-Niveaus (nach Mell
1973).

Density of States g {E) (cmideV)

10"

10 LT L Ll LA
1.6 1.2 08 0.4 0
Etectron Energy E (eV)

In Abb. 2.1 sind drei verschiedene Modelle der Zustandsdichte in amorphen
Halbleitern als Funktion der Energie gezeigt (nach Mell 1973). Fig. 21 a zeigt
das Modell von Davis und Mott (1970), welches spiter durch Mott (1971) er-
weitert wurde. Dieses Modell enthdlt zwei Bdnder mit kompensierten Niveaus
nahe der Bandmitte. Der gestrichelte Bereich ist die Mobilitatsliicke, in der
nur lokalisierte Zustdnde existieren. Der Ladungstransport in diesen Zustdnden
kann nur durch Phononen-unterstiitztes Tunneln stattfinden. Dieser ProzeB wird
"Hopping" genannt. Die zwei Maxima der N (E)-Kurve werden durch Dangling-Bonds
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verursacht, die entweder als Akzeptoren oder als Donatoren wirken, wie in die
Fig. 2.1 a eingezeichnet wurde. Diese bilden geladene Zustdnde in der
Bandliicke, durch die das Ferminiveau EF nahe der Bandmitte festgehalten wird.

Dieses Modell beschreibt qualitativ und in erster Ndherung die elektrische

Leitfdhigkeit und die Thermokraft (wie in Fig. 2.2 und 2.3 gezeigt wird). Das

eigenleitungsdhnliche Verhalten von ¢ bei hohen Temperaturen wurde oft als

Elektronen- oder Locherleitfihigkeit in Zustdnden interpretiert, die iUber der

Beweglichkeitskante EC oder unter der Beweglichkeitskante EV liegen (Mott und

Davis 1971). Diese Deutung kann jedoch nicht aufrecht erhalten werden, wenn

man beriicksichtigt, daB ein Unterschied zwischen der Steigung der Thermokraf?
und der Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit existiert. Da das Fermi-Niveau
bei diesem Modell festgehalten wird, muB eine Eigenleitung oberhalb der Mobi-
1itdtskanten ausgeschlossen werden. Die T'i/4 Abhangigkeit der Leitfdhigkeit
und die geringen Werte der Thermokraft werden im Davis-Mott-Modell mit der
Leitfdhigkeit in Tlokalisjerten Zustdnden, die mit den zwei Maxima der N (E)
Kurve zusammenhdngen, in Verbindung gebracht.

Croitoru und andere (1971) und Vescan und andere (1972) schlugen ein Modell
vor, welches nicht nur die Leitfdhigkeit sondern auch die Thermokraft be-
schreibt. Kurve 2.1 b gejgt die durch die Autoren benutzte Zustandsdichte als
Funktion der Energie. Nahezu kompensierte Akzeptor- und Dona tor- Niveaus, die
linear zur Bandmitte hin abnehmen, werden angenommen. Diese Niveaus sind mehr
zu den Bandkanten verlagert, als im Davis-Mott-Model11. Bei tiefen Temperaturen
findet hauptsdchlich ambipolare Leitfdhigkeit in den Ausldufern nahe dem
Fermi-Niveau statt. Da sowohl die Zustandsdichte wie auch die Beweglichkeit
mit dem Abstand vom Fermi-Niveau zunehmen, wird der Leitfihigkeitsschwerpunkt
vom Fermi-Niveau weggeschoben, wenn die Temperatur ansteigt. Dies flihrt zu
einer temperaturabhdngigen Aktivierungsenergie und unter bestimmten Voraus-
setzungen zu einem T_1/4Gesetz. Die Interpretation der Thermokraftwerte bei
niedrigen Temperaturen gestaltet sich jedoch schwierig. Da dann die
Ladungstrdger einen merklich groBeren Abstand vom Fermi-Niveau haben als fir
den Fall der Hopping-Leitfdhigkeit am Fermi-Niveau,missen nahezu symmetrische
Ausldaufer angenommen werden, so daB sich die Beitrdge der Elektronen und
Locher gegenseitig nahezu aufheben miissen. Diese Annahme kann jedoch nicht
vollstdndig ausgeschlossen werden, da die Donator- und Akzeptor-Niveaus beide

durch die gleichen Defekte verursacht sein konnen. Der AusheilprozeB, der die
Zustandsdichte reduziert, wiirde dann
verdndern, ‘

nicht die Symmetrie der Ausldufer
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Abb. 2.2 Temperatureffekt in dem LeitungsprozeB. T1 > T2 > T3 (2a). Tem-

peraturabhdngigkeit der Leiiféhigkeit fur verschiede Prozesse
(2b) (nach Mott und anderen 1979)
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Abb. 2.3 Temperaturabhdngigkeit der Leitfdhigkeit und der Thermokraft S
von zwei amorphen Silizium-Schichten fiir verschiedene Temper-
stufen (nach Beyer und Stuke 1973).
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Das dritte Zustandsdichte-Modell (Kurve 2.1 ¢) wurde von Madan und Spear 1973
vorgeschlagen. Zwei Verteilungen sind dargestellt: Kurve 1 fiir verdampftes,
nicht ausgeheiltes amorphes Silizium und Kurve 2 fiir GD-Silizium, welches bei
einer Substrattemperatur von 520 K hergestellt wurde. Dies wurde aus Feld-
effekt messungen abgeleitet (durchgezogene Kurven). Die Modelle b und c sind
sehr dhnlich, das letztere unterscheidet sich nur durch die.Asymmetrie und die
endliche Zustandsdichte am Fermi-Niveau EF' Wegen der Asymmetrie der

N(E)-Verteilung, muB die Interpretation der 77174

Abhdngigkeit von o durch
Transport in Zustdnden, die weit weg von EF 1iegen ausgeschlossen werden.
Andererseits sollte die Thermokraft groBere absolute Werte haben als experi-
mentell beobachtet wird d. h. das Verhalten von ¢ und S wird bei tiefen
Temperaturen im Madan- Spear-Modell durch Hopping in Zustdnden nahe dem
Fermi-Niveau beschrieben. Jedoch kann nicht erwartet werden, daB die
gegenwdrtig verfligharen Theorien des "“variable range Hopping" die Leit-
fahigkeit quantitativ beschreiben. In all diesen Theorien wurde angenommen,
daB N(E) unabhdngig von der Energie ist (Brenig 1973, Mott 1969, Pollak

1972). Durch Brodsky und Gambino (1972) wurde gezeigt, daB der theoretische

Ausdruck fir o unter anderem von der Energieabhdngigkeit der Zustandsdichte
abhdngen soll.

In all diesen Modellen wurde von vorn herein angenommen, daR es sich bei den
amorphen Filmen um hemogene Materialien handelt. Ein heterogenes Modell wurde
von Heywang und Haberland (1970) vorgeschlagen. Diese Autoren argumentierten,
daB durch die kristalline Unordnung sowohl die lokale Bandliicke, als auch die
energetische Lage der Bandkanten rdumlich fluktuieren sollten. In Abb. 2.4 a

wurden nur die Tletzteren Fluktuationen dargestellt. Eine Zustandsdich-
teverteilung dieses Modells ist in Abb. 2.4 b gezeigt.

Abb. 2.4

Darstellung eines heterogenen Mo-
delles a ohne Gapzustdnde, cmit
Gapzustdnden,b und d Zustandsdich-

teverteilung fiir das Modell a bzw.
c d ¢ (nach Mell 1973).

Electron Energy €

N

™~

NN

Distance gl{E}—e
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Fritzsche(1971, 1973) hat die Griinde untersucht, warum dieses héterogene
Modell die amorphen Filme der tetraedrisch- koordinierten Halbleiter besonders
gut beschreibt. In diesem Modell kann die Eigenleitung als ein Transport
oberhalb von EC und/oder unterhalb Ev erklidrt werqigggﬁgr Unterschied der
Aktivierungsenergie von Leitfdhigkeit und Thermokraft Kann so interpretiert
werden, daB nur Bereiche, in denen die Bandkanten ndher am Fermi- Niveau als
EC und EV liegen, zur Thermokraft beitragen. Das T_l/4-Gesetz kann auch im
heterogenen Modell durch die Anwendung der klassischen Percolationstheorie
gewonnen werden (Adler et al 1973). Indem eine Gauss-Verteilung der poten-
tiellen Energie mit einer Varianz der Hilfte des Abstandes zwischen EC und EV
angenommen wird, finden diese Autoren ein T-1/4—Gesetz fiir die Leitfadhigkeit
zwischen 100 und 300 K. Fiir geringere Varianzen des Potentials tendiert die
Leitfdhigkeit zu normalem Eigenleitungsverhalten. Da es jedoch unwahr-
scheinlich ist, daB nur Bandleitung in diesem Modell auftritt, muB man auch
Beitrdge von lokalisierten Zustdnden innerhalb der Liicke zum StromfluB er-
warten, die mit dem Verlauf der Zustandsdichte zusammenhdngen. In Abb. 2.4 ¢
sind zwei Arten von Zustdnden in der Bandliicke dargestellt, die verschiedene
Energien beziiglich der Bandkante haben und bei denen die Schwankungen des
lokalen Potentials reduziert wurden. Fiir diesen Fall erhdlt man die in Abb.
2.4 d dargestellte Zustandsverteilung, die der von Madan und Spear vorgeschla-
genen dhnelt (Abb. 2.1,c). Bei beiden Modellen sollte ein Hopping-Transport

. bei tiefen Temperaturen nahe des Fermi-Niveaus erwartet werden.

2.2 Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit und Thermokraft

Bei den amorphen Halbleitern der IV Gruppe kann der Temperaturverlauf von
Leitfahigkeit und Thermokraft als eine Uberlagerung von Leitungsprozessen
aufgeféBt werden: einem Bereich mit Elektronen- bzw. Locheraktivierung bei
hohen Temperaturen, ein Hoppinggebiet bei tiefen und ein Ubergangsgebiet
dazwischen. Weiter ein Bereich mit Elektronen-bzw. Locherleitung in Toka-
lisierten Zustdnden NA’ NB in der Ndhe der Bandkanten und'Hopping bei Energien
nahe EA oder EB bei mittleren Temperaturen. Im Fall des amorphen Siliziums
(Si) ist der LeitungsprozeB (fir Elektronen) als ein Parallelstrom von vier
Komponenten aufzufassen, wobei verschiedene Komponenten bei unterschiedlichen
Temperaturen den wesentlichen Leitungsbeitrag 1liefern. Mehrere parallel
laufende Leitungsbeitrdge O 3 mit der Thermokraft Si fihren zu einer
Gesamt-Thermokraft

oS =2 01 Si 2.7
i

g =Z 1 | 2.8

mit

i
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Sind Leitfahigkeit und Thermokraft fiir aktivierte E]ektronen1éitung durch o
und Sn’ fiir Hoppingleitung durch o H und SH’ fiir das.UObergangsgebiet durch ¢ Y
und SU und fir E1ektronen1e¥tung in lokalisiertesZustdnde an der Bandkante
durch o A und SA gegeben, so ergibt sich:

e s 2.9
S _an Sn_+cH SH_FUU Su +0g SA
und o o g o

o=0n + OH + 0l + gA
2.10

Die Experimentkurven konnen durch Extrapolation des Lleitfahigkeits- und
Thermokraftverhaltens der einzelnen Bereiche auf das gesamte Temperatur-
intervall durch die Formeln 2.9 und 2.10 angepaBt werden. In Abb. 2.2 a und
2.2 b sind die Anderungen der Leitungsprozesse mit der Temperatur dargestelit
(nach Mott wund Davis 1979) Abb. 2.3 zeigt Leitfdhigkeits- und Thermo-
kraftmessungen von aufgedampften a-Si ﬁj]men gegen 1/T. Deutlich zu erkennen

sind die -aktivierten Hoppinggebiete so wie der Ubergangsbereich (nach Beyer
und Stuke 1973)

2.2.1 Aktivierter Bereich

Aus Gleichungen 2.5 und 2.6 konnen leicht Formeln fiir Spezialfdlle hergeleitet
werden. Es findet z. B. Elektronenleitung oberhalb der Bandkante EC oder
Locherleitung unterhalb Ev,die weit genug vom Fermi-Niveau entfernt liegen, um

Boltzmann Statistik anwenden zu konnen, statt. So ist die Leitfdhigkeit (flr
Elektronen) durch

0 =00 exp[j— (E¢ - EF)/KTJ 2.11
mit

oo = | e [KTN(E;)u(Ez Jexply  /K) 2.12

wobei EC die Energie der Leitungsbandkante und YL der Temperaturkoeffizient
von EC - EF sind. Wenn

Eg- Ep = E (o) -y, T 2.13

gilt, wird Tno  als Funktion vom 1/T durch Linien mit der Steigung E(o)/K



charakterisiert.

Flir die Thermokraft gilt

s-__K (Ec - EF) L
[e| KT K

+ A 2.14

wobei A eine Konstante mit dem Wert 1 ist. Wenn die Beweglichkeit p (EC) nicht
aktiviert ist, ist die §te1gung der Thermokraft ES, (ausgenommen die GroBe e),
gleich der Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit Ea. Sonst werden Ea und Es
verschieden sein, so daB ndherungsweise der Unterschied zwischen den beiden

Steigungen E; und Ec der Aktivierungsenergie der Beweglichkeit
entspricht. Ein Unterschied zwischen der Leitfdhigkeitsaktivierungsenergie und
der Steigung der Thermokraft wurde auch bei kristallinen Substanzen
beobachtet.

2.2.2 leitungsprozef in lokalisierten Zustdnden an der Bandliicke

Im Fall der Elektronenleitung gilt

O'=O'1 exp _ EA - EF + W1 2.15
KT .

wobei wl'die Hoppingaktivierungsenergie ist. Nl ist eine Funktion der Tempe-
ratur, die bei Temperaturabnahme sinkt. Da die Abhdngigkeit, der Leitfdhigkeit
im wesentlichen durch (EA-EF)/T bestimmt wird, ist ndherungsweise eine lineare
Abhdngigkeit wvon ITn ¢ gegen 1/T zu erwarten. Auf Grund der kleineren
Beweglichkeit und Zustandsdichte in der Ndhe von EA verglichen mit EC wird o 1
kleiner als o, . sein. Ahnlich wie im aktivierten Bereich werden, wenn eine
Temperaturabéngigkeit von EA - EC vorhanden ist, die Abzissenabschnitte vono
gegen 1/T und die Steigung der Kurven verschieden sein. Ein direkter Ubergang
vom Hoppingbereich zum Aktivierungsbereich kann beobachtet werden, wenn die
Zustandsdichte am Fermi-Niveau groB ist.

Fur die Thermokraft gilt:

s=- K| (Ex-Ep) 4 2.16
lel KT

wobei A den Wert 1 besitzt.

2.2.3 Hoppinggebiet

Liegt Hopping in der Nihe des Fermi-Niveaus vor, so ergibt sich nach Mott (N.
F. Mott 1969), fiir die Leitfihigkeit ’
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‘ 1/4]
o = gy exp. I:— (To/T) /:}
' 2.17
wobei
- 1/2
oy = (2r) V2 (372 ) ( Nerk)V 2.18
und
3
To =18 a /KNF 2.19
Fiir die Thermokraft gilt dieselbe Formel wie fiir Metalle
o KT [dm c(Ef} 2 20
3 [el dE E=E
Durch Einsetzen von Formeln 2.17, 18 und 19 in 2.20 erhdlt man
s~ T4 fir (To/T)M% 55 1 2.21

—

Da Forme1'2218 nur, gliltig ist, wenn lediglich Elektronen im Bereich KT um EF
zur lLeitfahigkeit beitragen, gilt

Isls2 ~86 pv/K 2.22

o=

Die gleiche Abhdngigkeit wie 2.17 wurde auch von anderen Autoren mittels eines
Percolationsmodelles hergeleitet. (Ambegaokar und Andere (1972) und Pollak
(1972)). Im Gegensatz zu Mott gehen Brenig und Mitarbeiter (1973) und Capek
(1973) bei der Herleitung der Hopping-Thermokraft nicht von den
Einelektronen-Ngherungsformeln 2.5 und 2.6 aus, sondernvon der Definition

deéPe]‘tierﬂ<oeffiZuEs ergeben sich Formeln, die auch dann noch giiltig sind,

wenn der wesentliche LeitungsprozeB nicht mehr im Gebiet EF + KT sondern
zwischen EF und EM stattfindet.

(EM = (EV + EC)/Z)
Flir Mott-Hopping erhd1t Brenig bei tiefen Temperaturen

s ~TH/4 2.23 a

fur hohe Temperaturen soll gelten:

s~ 1l/4 2.23 b
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Eine qualitativ gute Obereinstimmung zwischen den Experimenten und der Theorie
wurde von Beyer und Stuke (1973) gefunden. Allerdings ergibt sich ein Unter-
schied im Absolutwert der Thermokraft. Eine gute' Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment wird in vielen Fdllen allerdings nur dann zu erwarten
sein, wenn dabei der explizite Verlauf der Zustandsdichte ober/und unterhalb
von EF beriicksichtigt wird, wie er z. B. aus Feldeffektmessungen bekannt ist.
Dadurch, daB wegen einer asymmetrisch um EF verlaufenden Zustandsdichte-
verteilung die relativen Beitrdge von Elektronen und Lochern sich mit wa-
chsender Temperatur verdndern, kann die Temperaturabhdnigkeit von SH ebenfalls
stark beeinfluBt werden.

2.2.4 Ubergangsgebiet

Wie in Abb. 2.3 gezeigt wird, ist der Unterschied zwischen Hopping-und Uber-
gangsgebiet qualitativ deutlich zu erkennen. In allen Fdllen kannlnobei tiefen

‘1/4-Gesetz beschrieben werden. Im

Temperaturen ndherungsweise durch ein T
Hoppinggebiet werden die Kurven 2 durch Tempern nahezu parallel verschoben und
bei hohen Temperaturen tritt eine Anderung des Verlaufs beim Ubergang in den
aktivierten Bereich auf. Im Ubergangsgebiet werden die Kurven 1 mit wachsender
Temper-Temperatur immer steiler und ndhern sich auf diese Weise dem
aktivierten Verlauf an. Die zugehorige Thermokraft dndert sich gleichzeitig im
Hoppinggebiet.nur wenig, wdhrend sie 1im 0Ubergangsgebiet stark anwdchst. Zur
Deutung des Thermokraft- und des Leitfdhigkeitsverhaltens im Ubergangsgebiet
bietet sich das Modell vom Croitoru et al (1971) an( Siehe § 2.1). Die relativ
groBe Thermokraft im 0Obergangsgebiet 1ist qualitativ nach diesem Modell
verstandlich. Auch der Tempereffekt auf die Leitfdhigkeit folgt zwanglos, denn
mit steiler verlaufenden “Ta1ls" werden auch diec(1/T) - Kurven steiler werden
und sich dem Ver'lau?r mit konstanter Aktivierungsenergie anndhern. Dagegen
spricht aber, daR dann zur Deutung der kleinen Thermokraft (Vescan et al
(1972)) fast vollig um EF symmetrische Tails erforderlich sind, deren Verlauf
zudem noch weitgehend temperaturunabhdngig sein miiBte. Das 1ist ziemlich
unwahrscheinlich. Weiterhin hat der To~Wert des (To/T)1/4—Gesetzes in diesem
Modell im Gegensatz zur Mott-Hopping Formel 2.17 nur mehr zufdlligen Charakter
und hangt von wesentlich mehr Parametern ab. Uber den LeitungsprozeB im
(ibergangsgebiet 1lassen sich bei diesem Modell allerdings keine genauen
Aussagen machen. Diese Autoren nehmen an, daB es sich um reine Tunnelprozesse
handelt, aber "Hopping" in "Tail“-Zustdnden ist ebenfalls denkbar.
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3. Probenpriparation und MeBverfahren

3.1. Kathodenzerstidubung (Sputtern)

LiRt man Ionen oder Atome mit einigen KeV Energien auf eine Festkdrperober-
fldche laufen, so 10sen sich durch StoB Einzelatome, MolekU]e oder Cluster
derselben aus dem Gitter heraus, die sich dann auf den umgebenden Wénden
niederschlagen. Diesen ProzeB, den man als Kathodenzerstdubung bezeichnet,
kann man zur Herstellung diinner Filme benutzen. Prinzipiell handelt es sich
beim Sputtern um eine Glimmentladung in einem Edelgas. Das Plasma wird er-
zeugt, indem zwischen zwei Eletroden, die in den Gasraum hineinragen, ein
elektrisches Feld von einigen hundert bis ta%igg%ngglt Feldstdrke angelegt
wird. Die Elektronen, die sich in diesem Volumen mit neutralen Atomen befin-
den, werden durch das Feld gegen die Anode beschleunigt und erzeugen auf ihrem
Weg durch StoBionisation weitere Ionen. Die Ionen werden gegen die Kathode
beschleunigt und 10sen dort Atome des Kathodenmaterials und Sekunddrelektronen
heraus, die wiederum auf ihrem Weg zur~Anode neue lonen erzeugen, so daB der
Ionenverlust an der Kathode ausgeglichen wird, d. h. daB die Entladung
selbstdndig brennt und von duBeren ionisierenden Ursachen unabhingig ist. Die
Atome, die aus ﬂem Target herausgeschlagen werden, bilden am Substrat den
Film. Die von der Kathode Tosgeldsten Partikel sind zu iber 90 % neutral und

ihre mittleren Energien Tiegen hdher (bis 20fach) als die . thermisch
verdampfter Atome. Abb. 3.1.

ZuM BRENNEN DER ENTLADUNG

IUSATZLICHE PROZESSE BEIM SPUTTERN
NOTIGE GRUNDPROZESSE

RE INEA Ancow{ + Bgakrivias

Katode

B @ i@
3
PIPI0®

7/17/17777 mit Bias (+oder-)

K=Katodenmateriq|
R=Reaktivgas ' ©=Elektron

A =Inertgas

Abb. 3.1 Schematische Darstellung der in einer Kathodenzerstiubung auf-

Taufende Prozesse (nach Reichelt. K, 1975 und 1985)
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3.1.1. Hochfrequenzzerstdubung (H. F. Sputtern)

Eine hohe Ionisierung- kann- durch Anlegen einer Hochfrequenz von einigen
Megahertz erhalten werden. Im Hochfrequenzfeld fiihren die Elektronen oszillie-
rende Bewegungen aus, bei denen sie stdndig Energie aufnehmen. Die Folge ist,
daB es zu einer vermehrten Anzahl von StdBen mit Gasatomen kommt, die dadurch
jonisiert werden. Auf diese Weise wird das Brennen der HF-Entladung nicht mehr
abhdngig von der Erzeugung von Sekunddrelektronen. Abb. 3.2. zeigt den
schematischen Aufbau einer solchen H. F. Sputteranlage

~ H.F.
C 1 K = Kathode
T K S = Substrat
- A= Anode
L S) A C Kondensator
L H.F = Hochfrequenz

“Abb. 3.2 Schematfsthér Aufbau einer H:F-Sputteranlage(nach Schonbrodt 19817.

[st das Targetmaterial ein elektrischer Leiter, so muB in die Verbindungs-
leitung zur Kathode ein Kondensator geschaltet werden. Fiir die Elektronen und
Ionen des Plasmas gilt dann folgendes: Tliegt die positive Halbwelle an der
Zerstdubungselektrode, so gelangen mehr Elektronen an diesen Ort, als Ionen,
die in der negativen Halbwelle zu dieser Seite beschleunigt werden. Dadurch
1ddt sich diese Elektrode negativ auf, solange bis ein Gleichgewicht zwischen
Ionen- und Elektronenstrom entsteht. Durch diesen, als "self-biasing"
bezeichneten Effekt wird nur die Elektrode zerstaubt, in deren Leitung der
Kondensator 1liegt. Da Isolatoren selbst als Dielektrikum wirken, ist bei
diesen kein Kondensator zur Zerstdubung notig. Wird nun doch das inerte

Sputtergas mit einem sog. reaktiven Gas wie 02, F, N2 etc. gemischt , um eine
hohere chemische Reaktividt der normalerweise stabilen zweiatomigen Gasart zu
erhalten, so nennt man das Verfahren R. F. Reaktives- Sputtern(s. Abb. 3.1.).
Der Hauptvorteil des reaktiven Sputterns besteht darin, daB man durch einfache
Verdnderungen des Partialdruckes des reaktiven Gases die Stochiometrie des
kondensierten Filmes liber weite Bereiche verdndern kann.
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3.1.2 Herstellung der Proben

Alle amorphen Si F-Schichten wurden durch H. F. Sputtern in einer Mischung von

SiF4 und Argon hergestellt. Eine schematische Darstellung der H. F.
Sputteranlage ist in Abb. 3.3 gezeigt. Die Herstellungsparameter so wie die
Substrate, die fiir verschiedene Untersuchungen verwendet wurden, sind in der
Tabelle 3.1 zusammengefaBt. Die Parameter, die systematisch gedndert wurden,

sind unterstrichen.

Target Silizium
Restgasdruék 0.8 -1 x 1070 Torr
Argongasdruck 2 x 1072 bis etwa 10°! Torr
RF Leistung 2 Watt/cm2
Abscheidungsrate 1-2.5R4/S

SiF ,-Druck 0-2x 107 Torr
Substrattemperatur 300 - 500°C
Bias~-Spannung 0 Volt

D. C. Target-Spannung ~ 1000 Volt

Dicke des Filmes* 0,3 - 0,8 ym
Abstand 10¢m
Kathode-Anode '

Substrate

Saphir fiir elektrische, optische und gasevolutions
Messungen. C-Sit fiir Infrarot-Spektroskopie und
ERD-Messungen

Kohle ™ fiir Ionenriickstreuung (RBS)

NaCl fir Elektronenmikroskop

Tabelle 3.1: a-Si:F-Herstellungsparameter
* Die Schichtdicke wurde durch ein "Sloan-Dektak" bestimmt
+ . . . i
P-dotiertes c¢-Si, beidseitig poliert fiir IR-Spektroskopie

+ . .
** Die Kohlescheiben wurden vorher mit Leinen- und Samtscheiben
poliert,

3.2 Elektrische Messungen

Die experimentelle Anordnung,die fiir Thermokraft und Dunkel- und Photoleit-

fdhigkeitsmessungen verwendet wurde, ist in Abb. 3.4 skizziert Nach Beyer und
anderen(1984)),



Abb. 3.3
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7

16

17

L

Abstimmkondensator
Rezipient

Target (8N)

HF-Sender
Ionisationsvakuummeter
Massenspektrometer
Feindosierventile
Thermospannungsmesser
Amperemeter

Blende

QOUONOUHEWN 2

Substratheizer
Anode
Drosselventil

Kiihlfalle (Stickstoff)
Turbomolekularpumpe
Sicherheitsventil
Drehschieberpumpe
Oszilloscope
Stromversorgung f. Heizer
Gasflaschen

Schema der verwendeten H:f-Sputteranlage
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Der Quarztrdger (Sz) wird zwischen zwei Heizungen H1 und H2 angebracht und
wird mit zwei KUh]fingernldie unabhangig voneinander, entweder mit fllssigem
Stickstoff oder mit Luft gekiih1t werden konnen, verbunden. Dadurch war es
moglich, bei Temperaturen zwischen 100 und 700 K Temperaturdifferenzen an der
Probe zwischen O und etwa 20 K herzustellen. Die Temperaturkontrolle wird
durch die Thermoelemente TH1 und TH2, die auf der Heizung angebracht sind,
durchgefiinrt. Um einen guten thermischen Kontakt zwischen Probe und
Quarztrigern zu erreichen, wird die Probe (Sl) 0,5 x 8 x 15 mm auf der
Quarzplatte 1 x 15 x 25 mm mit Silberpaste befestigt (s. Abb. 3.4 a).Zwei 50
um dicke Thermoelemente TCl und TC2, (Nickel-chronium/Kuffernickel) wurden auf
den inneren aufgedampften Al-Kontakten mit Silberpaste befestigt, wdhrend auf
die HuBeren Kontaktflichen diinne Gold-Drdhte Il und I2 geklebt wurden. Der
Widerstand. der Zuleitung gegen Erde war immer grdsser als 1014 Q

Alle Messungen wurden in einem Vakuum von etwa 10'5 Torr ausgefiihrt. Zur
Messung der Thermokraft wurde die Thermospannung A U zwischen den NiCr-Leitungen
von TC1 und TC2 bei einem Temperaturgnadien§nA T =Tl - T2 zwischen beiden
abgelesen. Ein Elektrometer (Keithley 616) mit einer Ihpendanz > 101%Rwurde
dazu benutzt. Filr Jjeden Punkt der Thermokraft wurden etwa 10 Werte der
Thermospannung A U als Funktion von AT bei einer mittleren Temperatur T =
(TL +.72)/2 gemessen: Die Thermokraft SSi~N1Cr ergibt sich dann aus der
Steigung der Geraden zwischen AU gegen AT mit Hilfe eines “least squares
fit". Aufgrund der Kontaktanordnung war der Spalt, an dem die Thermospannung
auftrat, immer geringfligig kleiner als der Abstand der Thermoelemente. Dieser
Geomitriefaktor wurde fiir jede Probe ausgemessen und die Thermokraftwerte

entsprechend korregiert. Der Korrekturfaktor liegt im allgemeinen um 1.2. Die
absolute Thermokraft S wurde mit der Formel

= Ssinier * Snicr

ermittelt. Die Werte von SNiCr (etwa 24 pV) wurden aus der [iteratur ent-

nommen. Die MeBgenauigkeit der Thermokraft ist im wesentlichen durch den
Widerstand der Proben gegeben. Wihrend fiir Widersténde unterhalb 1010 §
MeBfehler auf < 5 % abgeschitzt wird, wdchst er bei 1010S2aufgrund von

Rauscheffekten und langen Einstellzeiten des Elektrometers rasch an, so daB
oberhalb von lO10

der

£ praktisch keine Thermokraft gemessen werden konnen. Die

Dunkelleitfshi i i
eitfahigkeit Oy der Probe wurde bei T1 = T2 durch Strom-Spannungs -
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Messungen bestimmt. (Der Wi derstand wurde mit der "Zwei- oder vier-Punkt-
Methode" gemessen).

Fiir die Photoleitféhigkeitsmessungen wurde eine Wolfram-lodid-Lampe mit einer
Intensitdt von 50 mV/cm2 (weiBes Licht) verwendet. Die Leitfdhigkeit bei
Lichteinstrahlung o i11 wurde erst nach 15 sec nach der Einschaltung des
Lichtes gemessen und die Photoleitfahigkeit A o ph wurde bei. Abziehen der

Dunkelleitfdhigkeit bestimmt.
a 181
E
: Nz Nz
H1‘“S§\\sz NINSN !
=] N\ LN
TH17 a-Si §TH2

Abb. 3.4 Verwendete experimentelle Anordnung fiir Thermokraft und Dunkel-
und Photoleitfdhigkeitsmessungen. a.Quarztrdger mit Probe.

3.3 Optische Messungen

Optische Transmission und Reflexion wurden in Filmen von etwa 0,5 bis 1 um
Dicke,die auf Substratenaus Saphir aufgesputtert wurden, gemessen.

Der Absorptions-Koeffizient a wurde mi
)2

T=(1-R%exp (-a d)

(d = Filmdicke) die als Naherung bei starker Absorption d. h.a d >> 1, ohne
Vielfachreflexion gilt, bestimmt (0. S. Heavens 1955)
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Versuchsergebnisse und Diskussion

4.1. EinfluB der Fluorkonzentration

4.1.1 Chemische Zusammensetzung

Ab 4.1 a zeigt die Abscheidungsrate (&/S) und ihre Abhdngigkeit vom Sin—Druck.
Beginnend mit 2.4 R/s bei PsiF4 = Q verringert sich die Abscheidungsrate mit
zunehmendem SiF4—Partia]druck. Die Substrattemperatu; wurde auf etwa 300°C
gehalten, und der Gesamtdruck betrug immer 2 x 107 Torr. Abb. 4.1 b zeigt
die mit Hilfe der Rutherford-Riickstreutechnik gemessene Fluor-, Argon- und Si-
liziumkonzentration. Abb. 4.1 c zeigt eine typische Rutherford-Riick-
streu-Spektralmessung mit 4He++-Te1’1chen einer Energie von 3,66 MeV. Aus Abb.
4.1 b ist ersichtlich, daB bei Anstieg der Fluorkonzentration von 5 Atom-% fur
Psif, = 2 x 10°% Torr auf etwa 20 Atom-% fir PsiF, = 1,3 x 1073 Torr der
Si-Gehalt entsprechend von 90 Atom-%  auf 75 Atom-% sinkt, wdhrend der
Argon-Gehalt mit etwa 4 Atom-%# anndhernd konstant bleibt. Diese Ergebnisse
stimmen qualitativ mit denen von Beyer, Chevallier und Reichelt (1983) und den
von Matsumura und anderen  (1980) iberein. Die Verringerung der
Abscheidungsrate bei steigendem 51F4-Part1a1druck war mit einem Anwachsen der
atomaren Fluorkonzentration 1im Plasma verbunden, das nicht nur zu einer
Erhthung des Fluorgehaltes auf den Schichten, sondern auch zu einem
tatsachlichen Atzen von bereits aufgebrachtem a-Si fiihrt.

4.1.2 Elektrische Eigenschaften

Unser Hauptinteresse gilt hier den Dunkelleitfihigkeits-, Thermokraft- und
Photoleitfdhigkeitsmessungen in Abhdngigkeit von der Temperatur. Die Ergeb--
nisse der Temperaturabhdngigkeit der Dunkelleitfihigkeit o p sind in Abb. 4.2 a
dargestellt. Sie zeigen, daR mit Anstieg der F-Konzentration von 0 auf etwa 16
Atom-% der Leitungsmechanismus in einem groBen Bereich bei hohen Temperaturen
von einem unaktivierten Prozef 1in einen aktivierten bergeht. Wird der

F-Gehalt weiter erhoht, dndert sich der Leitungsmechanismus wieder in einen
unaktivierten ProzeB. Proben wie 5,0,

Temperaturbereich durch die Gleichung

13,0 und 16,0 Tassen sich 1im hohen

0=0, exp {-Ea/KT)
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Abb. 4. 1. Die Abscheidungsrate (1a) und die F~ Ar-und Si-Konzentration
(1b) in Abhdngigkeit vom SiF,-Druck. Rickstreuspektrum von
3.66 MeV He-Ionen eines a-Si:F-Films (1c). (Substrattemperatur =300°C)
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mit Oy = ey, NKT beschreiben, worin M, die Mobilitdt der Trdger, N(E) die
Zustandsdichte des Bandes, in dem sie swch bewegen und Ea=Ec-Ef die Leit-
fihigkeitsaktivierungsenergie ist. Fiir Proben 0,0 und 19,0 138t sich © D
jedoch besser durch die Mott'sche Gleichung (Mott 1969)

c=0, exp (—(TO/T)1/4)

beschreiben, wie in Abb. 4.2 b dargestellt ist. Nach Formel 2.19 kann aus TO
die Zustandsdichte NF am Fermi-Niveau ermigtelt werden. Aus Kurven 0.0 und
19.0 ergeben sich Werte vor T0 = 1,7 X 10°° K. Daraus folgt nach Formel 2.19
mital = 10 &, (M. L. Knotek und anderen (1973)} N = 1,7 x 10'0 cn™> ev™h.

Diese Zustandsdichten stimmen gut mit den Ergebnissen aus Feldeffektmessungen
n "Glow-Dicharge" prdparierten a-Si:F:H Filmen vom A. Madan, S. R. Ovshinsky
und E. Benn (1979) iberein. Die in Abb. 4.2 c gegen die inverse Temperatur
dargestellten Thermokraftmessungen wurden in einigen F&llen nur in einem
kleinen Temperaturbereich vorgenommen, weil die Proben zu hochohmig waren. S
hat mit Ausnahme eines kleinen Teils der Kurve 19,0 negative Werte, was darauf
hindeutet, daB diese Schichten n-leitend sind. In dem 1/T Bereich indem GD
die Mott'sche Beziehung erfiillt, ist S sehr klein und hdngt nur geringflgig
von der Temperatur ab. Proberi wie 0.0 und 19.0 sind ebenfalls durch einen
niedrigen S Wert charakterisiert, aber der absolute Wert erhdht sich mit
zunehmendem Fluorgehalt von 5,0 auf 16,0 at-%. Eine weitere schnelle Zunahme
fir S wird auch bei steigender Temperatur beobachtet, die dem Ubergangsgebiet

entspricht. Die Thermokraft-Kurve fiir die 16.0 Probe beginnt sich bei hohen

Temperaturen (etwa 500 K) abzubiegen d. h. daB der Leitungsmechanismus sich

von einer Hoppingleitung zu einem AktivierungsprozeR &ndert. Keine dieser
Schichten wie; eine bedeutende Photoleitfdhigkeit Ao

' pH? definiert als 04i11”
une auf, wobei g

j17 und o D die leitfdhigkeit bei Beleuchtung bzw. im
Dunkeln sind. Dies deutet darauf hin, daB offensichtlich eine hohe Stor-
stellenkonzentration 1in der Bandliicke verbleibt, so daB die Hopping-
Teitfdhigkeit noch immer der hauptsdchliche Leitungsmechanismus bei niedrigen
Temperaturen ist. Denn wie aus anderen Arbeiten bekannt ist (Beyer und anderen
1983), wird die Photoleitfdhigkeit durch Zustinde in der Bandliicke
Rekombinationszentren wirken, reduziert. Dies ist jedoch, wie bereits
dargelegt, nicht liberraschend. In den Abb. 4.3 a und 4.3 b sind die folgenden
Parameter zusammengestellt: der Logarithmus der Raumtemperatur-Dunkel-
leitfdhigkeit log o 0 und die Aktivierungsenergie der Dunkelleitfahigkeit
Ea(eV) in Abhdngigkeit vom Fluor-Gehalt. Fiir die Probenarten 0,0 und 19,0 (s.

Abb. 4.2 a) wurde eine Tangente zur Kurve oy VS 1/T bei hohen Temperaturen

, die als
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2a. Auftragung von log ¢ [ gegen (1/T)..2b Tog 0O  gegen (1/T)1/4

2c. S als Funktion von (1/T).
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eingezeichnet, um einen Ndherungswert von “Ea" zu erhalten. Dieser Wert sollte
jedoch hier nicht als Aktivierungsenergie interpretiert werden. Wir haben eine
Verringerung von © p und eine entsprechende Erhﬁhuﬁg von Ea bei Zunahme des
F-Gehaltes bis 16 at-%Z beobachtet, was, wie bereits erwdhnt, eindeutig darauf
hinweist, daB sich der Leitungsmechanismus bei steigendem Fluor-Gehalt
merklich von einem Hoppingleitungsmechanismus zu einem aktivierten Mechanismus
dndert. Weitere ErhOhungen der F-Konzentration bis 19.at—% bewirken eine
starke Zunahme von o D (verbunden mit einer ErhGhung der Hoppingleitung, wie
bereits erldutert) und eine Abnahme von Ea'

4.1.3 Optische Eigenschaften

Abb. 4.4 a zeigt den Absorptionskoeffizient ¢ in Abhangigkeit von der Photo-
nenenergie fiir verschiedene Fluor-Konzentrationen. Wenn der Fluor-Gehalt
erhoht wird, verschob sich die Absorptionskante zu hOheren Energien. Aus
dieser Abbildung 1aBt sich auch die Abhdngigkeit einer optischen Energieliicke
E0 vom Fluor-Gehalt mit Hilfe der Gleichung

(cr hv )1/2‘=

B (h\)—EO) J. Tauc und andere (1966)
ermitteln. Die Ab]e%tung der -Tauc-Formel erfolgte flr Valenz- und
Leitungsband-Zustandsdichten, die sich mit der Quadratwurzel der Abweichung
von der Bandkantenenergie und einem konstanten Ubergangsmatrixelement erhchen.
In Abb. 4.4 b ist der Tineare Anteil von hv)>/2 in Abhingigkeit von h v fiir
verschiedene F-Konzentrationen aufgetragen. Der Abszissenabschnitt definiert
Eo‘ Die Abhdngigkeit von EO vom Fluor-Gehalt ist in Abb. 4.5 a dargestellt,
und zum Vergleich sind in Abb. 4.5 b die Parameter Eo3 und Eo4 in Abhdngigkeit
vom Fluor-Gehalt aufgetragen. E03_und Eo4 sind die Photonenenergien, bei denen
der Absorptionskoeffizient 103 bzw. 104 cm"1 ist. Man erkennt, daB die
Energiellicke bei erstmaligem Zusatz von Fluor immer schnell zunimmt. Dies kann
dhnlich wie beim Einbau vom Wasserstoff, (Freeman und anderen - 1979 ), auf
die Beseitigung vom "Dangling-Bonds" (DB) durch Fluor zuriickgefiihrt werden,
wodurch die Ursache fiir einen groBen Teil der optischen Niederener-
gie-Absorption entfdllt. Generell kann festgestelit werden, daB sich bei der
Bildung von Legierungen E0 dann erhoht, wenn die Legierungsentstehung zu einer
stirkeren Bindung fiihrt (Madan und anderen 1979). Bei Betrachtung der
Abbildungen 4.5 a und 4.5 b erkennt man, daB die Energieliicke sich einer
Asymptote bei einem F-Gehalt von etwa 10 Atom-%Z nahert und schlieBlich wieder
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eine starke Zunahme bei hoher Fluor-Konzentration (.~ 20 Atom-%) aufweist. Die
gerinfiigige Verschiebung der Absorptionskante bei ErhGhung der Fluor-
konzentration von 10 auf etwa 16 at-% kann dahingehend interpretiert werden,
daB das Fluor in unterschiedlichen Konfigurationen als SiF, Sin, SiF3 etc. in
Abhingigkeit von der Fluor-Konzentration im Plasma in das Netzwerk gelangt,
und diese Konfigurationen sind, wie von Matsumura und anderen (1981) vermutet
wird, bei der Absdttigung von DB weniger wirksam. Die Tetzte starke ErhGhung
von Eo bei hoher Fluor-Konzentration kann, wie weiter unten erléautert, mit
einer merklichen Bildung von SiF4—C1ustern in der Schicht in Zusammenhang
gebracht werden, die unterschiedliche elektronische Zustdnde in der
Energiellicke ergeben konnen.

4.1.4 Infrarotspektren

Abb. 4.6 zeigt ein typisches Infrarotspektrum einer a-Si:F-Schicht, das mit
Hilfe eines FTIR-Fourier-Zweistrahlspektrometers aufgenommen wurde. Man

erkennt folgende Linien, die. nach Faig und anderen (1980) fluorbezogene
Schwingungen bezeichnen. '

1010 cn”' (Si-F,-Dehnung); 930 (Si-F,-Dehnung); 830 cm™} (Si-F-Dehnung); 510
cm'1 (durch - F  induzierter Si~TO-Mode); ein Peak bei 380 <:m_1
_ (SiF4—Def0rmation) wurde auch an einigen Proben beobachtet, bei denen der
MeBbereich bis 300 crrf1 erweitert worden war. In Abb. 4.7 haben wir die
Infrarotspektren von  zwei mit  unterschiedlichen Fluor-Konzentration
prdparierten Schichten dargestellt. ErwartungsgemdB erkennt man generell einen

deutlichen Unterschied bei allen Linien, wenn der Fluor-Gehalt in den Proben

von 3 bis 10 qt—% variiert. Eine weitere interessante Tatsache bezieht sich

auf die GroBe der Maxima bei 1010 - und 830 cm'1 in Abh&ngigkeit vom

Fluorgehalt. In Abb. 4.8 a haben wir das Verhiltnis A(1010)/A(830), d. h. das
Verhdltnis der Intensititen der Maxima bei 1010 bzw. 830 cm'1

gegen die
Fluorkonzentration aufgetragen. Die Berechnung

erfolgte mit Hilfe der
Beziehung A=log. (IO/I) AV wie in Abb. 4.8 b gezeigt; (W. A. Lanford und

anderen (1978)). Dieses Ergebnis weist eindeutig darauf hin, daB das Fluor bei
einer niedrigen Fluor-Konzentration vorzugsweise in Form von Si-F-Bindungen

auftritt, wdhrend die Si-F4-Bindungen nahezu vernachldssigbar bleibt, wihrend

od . _ . \ .
Jedoch bei hohem F-Gehalt die Zahl der S1F4-B1ndungen stark zunimmt. Diese

Daten lorrellieren qualitativ gut mit den von K. J. Gruntz und anderen (1981)

durchgefiihrten Photoemissionsmessungen. Diese Autoren ermittelten den Beitrag

der verschiedenen Si-F-Konfigurationen zur Gesamtfluorkonzentration an durch
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Gleichstromzerstaubung hergesteliten a-Si:F-Schichten. Sie ‘fanden, daB die
Si-F-Konfiguration bei niedrigen Konzentrationen dominiert, daB jedoch mit
zunehmenden Fluorkonzentrationen der Anteil von Si-F abnimmt und Si-FZ- und
SiF3
Fluor nahezu vernachldssigbar. In unserem Falle, siehe Abb. 4.8 a, wurde ein

-Konfigurationen an Bedeutung gewinnen. SiF4—C1uster blieben bis zu 30 %

starker Anstieg der Si-F4—Konfigurationen bei etwa 20 ;at—% Fluor in den
Schichten beobachtet, aber wie auch von Gruntz und anderen vermutet, zeigen
die verschiedenen Si-F-Konfigurationen eine empfindliche Abhdngigkeit von den
Pridparationsbedingungen.

4.2 EinfluB der Substrattemperatur

4.2.1 Chemische Zusammensetzung

Der EinfluB der Substrattemperatur TS auf die Zusammensetzung von a-SiF—
Filmen wird in den Abbildungen 4.9 a und 4.9 b gezeigt. Abb. 4.9 a zeigt die
Abscheidungsrate (A/S) und 4.9 bm%ﬁttels Rutherford-Riickstreuspektroskopie
(RBS) gemessenen F-, Ar- und Si-Konzentrationen bei drei verschiedenen Sub-
strattemperaturen TS = 300, 400 und 480°C. Es wurde beobachtet, q?B sich die
Abscheidungsrate bei 400 und” 480°C 1leicht verringert, ebensoleF1uorkon—
zentration, wdhrend di€ Ar-Werte bei 4 Atom-% annihernd konstant bleiben. Die
Si-Konzentration erhSht sich ebenfalls geringfiigig 1in qualitativer Uber-
einstimmung mit Daten von Beyér‘und anderen (1983).

4.2.2 Elektrische Eigenschaften

Die Dunkelleitfdhigkeits- und Thermokraftmessungen der bei zwei verschiedenen

Sustrattemperaturen TS = 300 und 480°C und mit einer festen Fluor-Konzentra-

tion von etwa 14 at-% pridparierten Schichten sind in den Abb. 4.10 a bzw. 4.10
b in Abhdngigkeit von der inversen Temperatur dargestellt. Bemerkenswert ist.

die Ahnlichkeit der Leitfahigkeit im Hochtemperaturbereich. Bei der 300°C-

Probe beginnt sich die Leitfahigkeitskurve zunichst im Bereich niedriger

Temperaturen abzubiegen, wdhrend die Kurve bei der 480°C-Probe bei niedrigen

Temperaturen noch einen annihernd gut definierten aktivierten ProzeB erkennen

1aBt, was darauf hindeutet, daB der vorherrschende Leitungsmechanismus durch

Elektronen (aus dem Thermokraft~Vorzeichen)

in den ausgedehnten Zustdnden
oberhalb EC erfolgt, wie auch die

Thermokraftmessungen zeigen ( siehe Abb.
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4.10 b), Diese Werte unterscheiden sich erheblich fiir die Schichten mit TS =
300 und 480°C.

Bei TS = 480 °C verringert sich S mit steigender Temperatur und nihert sich
einer linearen Abhdngigkeit von 1/T, wihrend die 300°C-Probe dieses Verhalten
anscheinend nur in einem kleinen Teil bei hohen Temperaturen aufweist, dann
mit abnehmendem T ein Maximum durchliuft und schiieBlich Werte im Obergangs-
bereich annimmt. Wie 1im ersten Teil haben wir fiir Vergleichszwecke die
Abhdngigkeit der Steigung der Dunkelleitfdhigkeit Ea und die Dunkel-
leitfdhigkeit ¢ D in den Abb. 4.11 a bzw. 4.11 b 1in Abhdngigkeit von der
Sustrattemperatur aufgetragen. Man erkennt einen starken Anstieg fiir Ea (von
etwa 0,62 auf 0,75 eV), der gut mit der Abnahme von Og (von 3 x 10'7 auf 4 x
10-9 Q-l l)

cm ~) korrelliert, Diese Ergebnisse wurden in Ubereinstimmung mit den
Thermokraftdaten als Folge der Verringerung der Zustandsdichte in der
Bandliicke mit zunehmendem TS interpretiert. Dies wird auch bestdtigt durch das
Auftreten einer geringen Photoleitfahigkeit (Abb. 4.10 a gestrichelte Kurve).
Die Verringerung der Zustandsdichte kann hier nicht auf eine Erhdhung des
Fluor-Gehaltes zuriickgefiihrt werden, da sich die Fluor-Konzentration
tatsdchlich mit zunehmender Temperatur TS leicht reduziert (siehe Abb. 4.9 b).
Die Ursache wird vermutlich verursacht durch eine groRere Mobilitdt der
auftreffenden Atome mit zunehmender Substrattemperatur, die zu einer effizien-
teren Verringérung der Storstellendichte fiihrt. Wie vom Madan und anderen
(1979) dargelegt wurde, scheint der Effekt zu einem Material mit einer voll-
stindigeren Struktur zu fuhren. Die Tatsache, daB die Photoleitfdhigkeit noch
erheblich niedriger (4 GroBenordnungen) ist als bei GD a-Si:H-Schichten konnte
man nach W. Y. Ching (1980) damit erkldren, daB noch immer eine betrdchtliche
Menge F als S1’—F3 gebunden ist, wodurch ein neuer Zustand in der Bandlicke

entsteht, sofern Wasserstoff nicht eingebaut wird.

4.2.3 Optische Eigenschaften

In Abb. 4.12 a ist die Verschiebung der Absorptionskante in Abhdngigkeit von
TS bei zwei verschiedene F-Konzentrationen (0 und 14 at-%) dargestellt. Aus
Abb. 4.12 b ergibt sich die Abhangigkeit der optischen Bandliicke E_ von TS‘
Alle Bandliicken EO, E03 und E04 sind zum Vergleich in Abb. 4.12 ¢ in Abhangig-
keit von Tg dargestellt. Man erkennt in jedem Fall eine Zunahme der Bandliicken
mit steigender Temperatur TS. Dieses Ergebnis zeigt deutlich, daB ein
Ausheileffekt beim Anstieg von TS eintritt, der die Dichte der lokalisierten
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Zustinde verringert (P. G. Lecomber und anderen (1974).). Dasselbe Verhalten
wird an mit unterschiedlichen Fluor-Konzentrationen prdparierten Schichten
beobachtet und ist in Abb. 4.12 d in Abhdngigkeit von'TS dargestellt.

4.2.4 Infrarotspektren

In Abb. 4.8 a haben wir auch das Intensitdtsverhdltnis der IR-Absorptions-
banden A(1010)51~F4/A (830) Si-F fiir einige bei TS = 480°C praparierte Proben
dargestellt. Trotzdem nur wenige Messungen gemacht wurden, kann man eine
shnliche Tendenz wie bei den 300°C-Proben feststellen. Der Unterschied kann in
Ubereinstimmung mit Messungen von Fang und anderen (1980) als Folge einer
weiteren Zunahme der Si-F4—Konfigurationen zu Lasten der Si-F- und SiFZ—
Bindungen bei TS iber 300°C 1interpretiert werden. Keine merkliche Anderung

wurde im Vergleich zu den Praoben, die beim Ts = 300°C hergestellt wurden,
beobachtet.

4.3 Bei hohen Substrattemperaturen prdpariertea-Si :F-Schichten:

Im Temperaturbereich T & 500°C sinkt o D und steigt Ea mit zunehmender Sub-
strattemperatur TS' Bei TS > 500°C wird jedoch anormales Verhalten beobachtet.
Dunkelleitfshigkeit und:Aktivierungsenergie verhalten sich umgekehrt. Dieses
Verhalten wurde schon von Beyer (1983) und von Madan und anderen (1979)
beobachtet. Die Experimente wurden mit SiF4-Part1a1drUcken zwischen 6 x 10_4
und 10'3 Torr und bei Substrattemperaturen knapp Uber 500°C durchgefiihrt. Abb.
4.13 zeigt die Dunkelleitfdhigkeit 9 (a) und die Thermokraft S (b) gegen die
inverse Temperatur fir die typische a-Si:F-Filme, die bei TS = 510 = 10°C
aufgesputtert wurden und etwa 15 Fluor Atom % enthalten

. Die mit 1 bezeichnete
Kurve entspricht einer bei TS = 480 £ 10°C mit einer Fluorkonzentration von

etwa 14 Atom-% prdparierten Probe. Die Leitfdhigkeitskurven{ wie Kurve 15)
zeigten ein geringeren Anstieg Ea und eine hdhere DunkeTleitfahigkeit 95 mit
steigender Substrattemperatur TS als Kurve 1. Fiir die Thermokraft S wurden die
Werte der Kurven 12 und 15 gefunden. Diese S Werte sind geringer, als die der
Kurve 1. Die durch die Verringerung der Le1tfahlgke1tsakt1v1erungsenerg1e E

von 0,75 auf 0,63 eV vorhandene erhdhte n- Leitung dieser Praoben und der

Anstieg von g p um mehr als eine GroBenordnung sind in den Abb. 4. 14 a bzw.

4.14 b aufgetragen. Ein #hnliches Verhalten wurde an undotierten GD

a-Si:H-Schichten bei Anderung der Abscheidungstemperatur TS von 350 auf 650 K
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von Lecomber und anderen (1972) beobachtet. Der optische Bandliicke EO (Abb.
4.14 ¢) anderte sich nicht wesentlich wie nach der Beobachtung von Loveland
und anderen (1973/1974). Von Madan und anderen (1976) wurde jedoch eine
merkliche Verringerung der Zustandsdichte gefunden. Der amorphe Zustand der
Proben wurde mit Hilfe von Elektronenbeugung an trdgerlose Schichten
iiberpriift. Als MaBstab fiir die amorphe Beschaffenheit diente das Fehlen von
Beugungspunkten  oder  scharfen  Ringen. Abb. 4.15 zeigt  typische
Elektronenbeugungsbilder von bei (a) TS = 480°C, (b) TS = 510°C prédparierten
Proben. Bei einigen Proben wurden auch Raman-Streuexperimente durchgefiihrt.
Keine dieser Proben zeigte das fiir kristallines Silizium typische 520 cm'l—
Maximum. Die RBS-Messungen dieser Schichten zeigten jedoch alle geringe Mengen
Stickstoff 1in der GroBenordnung von 3 - 5 Atom-%. Diese Ergebnisse lassen
darauf schlieBen, daB der unbeabsichtigte Einbau von Stickstoff vermutlich fiir
die zunehmende n-Leitung dieser Proben verantwortlich sein kdnnte. In einer
spdteren Versuchsreihe haben wir einen Dotierungseffekt von Stickstoff in
a-Si:F-Schichten beabachtet (Marino, Prieto; wird vertffentlicht). Eine
leichte Erhdhung der Photoleitfdhigkeit -wurde gleichzeitig beobachtet, was
darauf hindeutet, daB die Dichte der Rekombinationszentren reduziert war (s.
gestrichelte Kurve in Abb. 4.12 a). Diese ErhShung zeigte sich jedoch nur bei
einigen_ Proben. Madan und andere (1979) vermuteten eine ungleichférmige
Verringerung der Zustandsdichte 1in einer Hil1fte des Bandabstands « in
Abhdngigkeit von der Abscheidungstemperatur TS in Ubereinstimmung mit einem
von. D. Adler (1978) vorgeschlagenen Modell, das den Anstieg von TS mit der

Beseitigung des mit einer "Dangl ing-Bond" verbundenen T%—Stdrste]]enniveaus in
Zusammenhang bringt.

Zusammenfassung (Abschnitt 4.1, 4.2, 4.3)

Die Messungen elektrischer und optischer Parameter wie g 0’ S, Ao, ,der
Infrarotabsorption und der chemischen Zusammensetzung von hochfrgquenzauf-

gestdubten a-Si:F-Schichten bei verschiedenen SiF4-Konzehtrationen und Sub-
strattemperaturen haben zu folgenden Ergebnissen gefiihrt:

1) Es wurde bei zunehmender F-Konzentration sowohl wie bei steigender Sub-

strattemperatur bis 500 °C eine Abnahme der Dunkelleitfdhigkeit und eine

Zunahme der Aktivierungsenergie und des Bandabstandes durch die Passivie-
rung von "Dangling-Bonds" durch Fluor beobachtet.

2) Hohere F-Konzentrationen (etwa 20 Fluor at %) fihren jedoch durch die
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Entstehung vom SiF4-C1ustern zu einer Verschlechterung der photovoltaischen
Eigenschaften.

3) Proben die bei TS = 500°C hergestellt wurden, zeigten eine merkliche Photo-
leitfdhigkeit, allerdings erheblich kleiner (etwa 4 GroBenordnungen) als
bei GD a-Si:H-Schichten beobachtet wurde.

4) Alle Proben die bei hohen Temperaturen (TS > 500°C) hergestellt wurden,
zeigten, vermutlich durch den unbeabsichtigten Einbau von Stickstoff,

zunehmende n-Leitung.

4.4 EinfluB des Argon-Drucks

Amorphe Si:F-Schichten wurden bei drei verschiedenen Argondriicken zwischen 20
und 100 m Torr und einer Substrattemperatur TS = 300°C hergestellt. Fir jeden
Wert des Gesamtdrucks wurde ein Probensatz prdpariert, bei dem der
STF4-Partia1druck von 0 bis etwa 10—3'Torr variiert. Die durch Riickstreuex-
perimente wuntersuchte chemische Zusammensetzung wurde mit elektrischen,
optischen und Infrarot-Messungen korreliert.

4.4.1 Chemische Zusammensetzung

Die Abb. 4.16 a und b zeigen die Abscheidungsrate (ﬂ/S) und die  Fluor-,
Argon-, Silizium- und Sauerstoffkonzentration bei drei verschiedenen Ge-
samtdriicken von etwa 2 x 10—2, 6 x 1072 bzw. 107"
Partialdruck PSiF = 6 X 10_4 Torr. Der Si-Gehalt verringert sich ebenso wie
die Abscheidungsrate und der Ar-Gehalt, wobei sich letzterer von etwa 4 auf
0,5 Atom-% Hndert. Bei reaktiver Zerstsubung ist bekannt, daB die Erhdhung des
Ar-Drucks zu einer merklichen Verringerung der Anzahl von Gasatomen fihren
kann, die das Substrat erreichen (C. J. Mogab und anderen (1975)). Pawlewicz
(1978) benutzte diesen Effekt auch zur Erklarung einer Verringerung des
Ar-Gehalts in aufgesputterten a-Si-Schichten bei hohen Ar-Driicken. Bei der
Betrachtung von Abb. 4.16 b stellt man auch eine Abnahme des F-Gehalts mit
zunehmendem Ar-Druck fest, was hauptsdchlich auf eine Verringerung des
PSiF /PArVerh51tnisses zuriickzufiihren ist. Die starke Zunahme des Sauerstoff-
geha?tes wurde von D. A. Anderson und anderen (1979) auf eine sehr starke
Oxidierfdhigkeit der Probe zuriickgefiihrt, wenn diese nach Abscheidung bei
hohem Ar-Druck der Atmosphire ausgesetzt wird. Wir haben diese Oxidation sogar
bei Fehlen von Fluor beobachtet; allerdings nimmt sie mit steigendem F-Gehalt

Torr und bei einem a—Si:F4—
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in den Schichten ab. Weil unsere Filme mit hochreinem Ar-Gas (99,999 %) pri-
pariert worden sind und der Sauerstoff-Restgasdruck 10-8 Torr war, neigen wir
auch zu der Annahme, daB dieser hohe Sauerstoffgehalt (zwischen 10 und 15
Atom-% bei P, = 60 bzw. 100 m Torr) nur nach der Beliiftung in die Schichten
eingedrungen sein kann.

4.4.2 Elektrische Eigenschaften

Zundchst wurde die Auswirkung des Ar-Drucks auf die Dunkelleitfshigkeit,
Thermokraft und Photoleitfdhigkeit bei etwa gleicher F-Konzentration ( ~ 7
Fluor at-%) untersucht. In Abb. 4.17 a ist o D in Abhdngigkeit von der
inversen Temperatur fiir drei Werte von PAr dargestellt. Die Dunkelleitfdhig-
keit op nahm zundchst mit Anstieg des Ar-Drucks von 20 auf 60 m Torr rasch
zu; eine weitere Erhdhung von PAr (bis 100 m Torr) ergab jedoch keine we-
sentliche Auswirkung auf ¢ D Wie auch aus den Thermokraftdaten in Abb. 4.17 b
ersichtlich, dndern sich die Leitungsmechanismen mit steigenden Ar-Druck und
gehen innerhalb des zugdnglichen Temperaturbereichs von einem unaktivierten
ProzeB (20 m Torr) in einen aktivierten ProzeB (60 - 100 m Torr) liber. Es ist
interessant festzustellen, daR die Sauerstoff-Gehalte dieser Schichten unter-
schiedlich sind (etwa 10 und 15 at-% fir PAr = 60 bzw. 100 m Torr), wahrend
der Fluor-Gehalt in beiden Probensidtzen annghernd gleich bleibt *( ~7 Fluor
Atom-%). Dieser Effekt (eine starke Sauerstoff-Kontamination der Schichten)
konnte fiir den beobachteten Sittigungseffekt bei Erhdhung des Ar-Drucks von 60
auf 100 m Torr verantwortlich sein. Die Photoleitfahigkeit Ao ph wird in Abb.
4.17 a (gestrichelte Kurve) gezeigt; sie tritt jedoch nur bei P,. 2 60 m Torr
auf. In Abb. 4.18 ist die Photoleitfdhigkeit Ao pH in Abhdngigkeit von © D bei
zwei verschiedenen Ar-Driicken und zwei verschiedenen F-Konzentrationen
aufgetragen. Auffallend ist, daB sich 4o oh bei zunehmendem P, von 60 auf 100nfore
leicht verringert (wie von den Kurven mit 7 Fluor at % zu erkennen ist).
Dieser Sdttigungs-Effekt korveliert sehr gut mit den anderen elektrischen
Messungen, die darauf hindeuten, daB niedrige Sauerstoff-Konzentrationen DB's
passivieren, wdhrend hohere SauerstoffKonzentrationen neue Zustdnde in der
Bandliicke erzeugen. Ein dhnlicher Effekt beziiglich der Dunkelleitfdhigkeit

wurde bereits bei hoher Fluorkonzentration beobachtet und auf Clusterbildung

zuriickgefiihrt. Eine weitere ErhChung von Ao oh wird bei ErhShung des

Fluor-Gehaltes beobachtet, wie in Abb. 4.18 fir eine bei PAr = 60 m Torr pr?—
parierte Probe zu sehen ist. Der Sauerstoff-Gehalt betrug nur etwa 7 at-%.
Dieses Ergebnis weist auf eine wirksamere Passivierung von DBsmit steigendem
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Fluorgehalt hin, wenn die Schichten bereits Sauerstoff erhalten. Bei Schichten
ohne Sauerstoff fiihrt der Einbau von Fluor nicht zur Photoleitfahigkeit (s. §
4.2.2).

In den Abb. 4.19 a und 4.19 b wird die Auswirkung einer ErhShung der Fluor-
Konzentration auf die Dunkelleitfdhigkeit und ihre entsprechende Aktivierungs-
energie fiir mit drei verschiedenen PAr—Drﬁcken hergestellten Proben
dargestellt. O 4 verringert sich um mehr als zwei Grofenordnungen, wenn man
den Argon-Druck von 20 auf 60 Torr variiert; danach tritt Sdttigung ein. Ober
diesen Bereich erhSht sich Ea um 0,25 eV; zwischen 60 und 100 m Torr ist keine
nennenswerte Anderung zu beobachten (die mit ++ gekennzeichneten Punkte
entsprechen 100 m Torr-Proben). Alle diese Ergebnisse bringen deutlich zum
Ausdruck, daB eine wirksame Passivierung von "Dangling- Bonds" durch Erhohung
sowohl des Fluor-Gehaltes als auch des Ar-Drucks im Bereich von 60 m Torr
erzielt werden kann. Die Verringerung der Anzahl von DBs mit steigendem
Ar-Druck kann entweder auf den Sauerstoffeinbau oder auf eine Abnahme der
strukturellen Schddigung durch ein Bombardement mit energiereichen Partikeln,
wie z. B. Ar, Si etc. entstehen(Fﬁ G. Lecomber und andere (1973». Beim
Einleiten von Sauerstoff wdhrend des Aufbringens von a-Si-Schichten wurde eine
Verringerung sowohl der Spindichte als auch von o D beoabachtet. T. Shimizu
und andere (1979) berichten iber eine um 5 ‘GroBenordnungen verringerte
Leitféhigkeit, wenn die Schichten bei steigendem Ar-Druck ausgesputtert
werden. All diese Schichten wiesen bei Infrarotmessungen eine Si-0-Bande auf.
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4.4.3 Optische Eigenschaften

In Abb. 4.20 ist die Verschiebung des optischen Absorptionskoeffizienten als
Funktion der Qantenenergie h v bei verschiedenen Argon-Driicken fiir zwei
Fluor-Konzentrationen dargestellt. Im Diagramm werden zum Vergleich zwei
Proben mit der Bezeichnung 0 und 5 gezeigt, die bei PAr =:20 m Torr (0 und 5
entspricht dem Fluor-Gehalt 0 bzw. 5 Fluor-at-%) pridpariert wurden. Die
optischen Bandliicken Eo’ E03 und EO4 (Abb. 4.21 c¢) nehmen zunichst von 20 bis
60 m Torr kontinuierlich stark zu, was gut mit dem Anstieg von Ea und der
entsprechenden Abnahme von ¢ D in Abb. 4.21 a bzw. 4.21 b korreliert. Im
Bereich zwischen 60 und 100 m Torr zeigten die optischen Bandliicken nur noch
eine geringfiigige Zunahme, aber es wird praktisch keine Anderung fiir Ea und

95 beobachtet. Diese Ergebnisse Tassen, wie bereits erwdhnt, wiederum darauf
schlieBen, daB bei Erhohung des Ar-Drucks iliber 60 m Torr die eingebaute sehr
groBe Menge an Sauerstoff zu einer Abnahme der elektrischen und optischen
EigenschafgnfUhrt. Wie spdter diskutiert wird , entsteht dies vermutiich durch
Clusterbildung an der Oberfldche. Bei Betrachtung der Abb. 4.20 ist in beiden
Fdllen (Erhdhung des Fluor-Gehaltes oder Anstieq des Ar-Druckes) eine
Verschiebung der optischen Absorptionskante Zu hﬁhergn Energien und keine
nennenswerte Anderung der Kurvenform festzustellen (zumindest in dem
verfiigharen Bereich), was darauf hindeutet, daB Sauerstoff dhnlich wie Fluor
mit Si-Atomen wechselwirkt und Si0-Bindungen bildet.

4.4.4 Infrarotspektren

Eine typische Infrarot-Transmissionskurve fiir bei hohem Ar-Druck ( 60 m Torr)
aufgebrachte Proben ist in Abb. 4.22 a dargestellt. Bemerkenswert ist ein
breites Absorbtibnsmaximum im Bereich 1080 cm’l, das mit der SiO- De?nungs—
schwingung identifiziert wurde, wdhrend das andere bel etwa 830 cm der
SiF-Dehnungsschwingung entspricht. In der Figur sind weitere Infrarotspektren
von Proben dargestellt, die mit verschiedenen Ar-Driicken und anndhernd
gleichem Fluor-Gehalt prdpariert worden sind. Es wurde keine Anderung des
Maximums bei 1080 cm_1 beobachtet, wenn der Ar-Druck von 60 auf 100 m Torr
erhdht wir d. Dies macht deutlich, daB kein Sauerstoff-Einbau in einer anderen
Konfiguration stattfindet. Das Auftreten der Si0-Linie bei 1080 cm"1 als
Anzeichen fir das Vorhandensein von Sauerstoff im Netzwerk stimmt ziemlich
genau mit unseren Rutherford-Rickstreumessungen iiberein und weist eindeutig
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aﬁf eine Sauerstoffanreicherung in den bei hohen Ar-Driicken prdparierten
Schichten‘hin. Paesler und andere. (1978) entdeckten Infrarotabsorption bei
etwa 930 cm -
aus Ar-H2 und O2 pripariert worden waren. In diesem Falle war die Abs orption

in hochfrequenzzerstiubten a-Si-Schichten, die in einem Mischgas

bei 930 cm'l mit im Volumen eingebautem Sauerstoff verbunden und es wurde
daher vom Anderson und anderen (1979) vermutet, daB Sauerstoffkontamination
beiV hergestellten Proben [in hohem Ar-Druck] ein Oberfldcheneffekt ist. Eine
dhnliche Verschiebung des Si0O-Absorptionsmaximum ist auch von Shimizu und
anderen in bei hohem Ar-Druck prdparierten Schichten und in Proben mit
absichtlich zugefiihrtem Sauerstoff beobachtet worden (von 1000 bis 1100 cm_1
auf 930 bis 990 cm"l). Anderson und andere benutzten die von Westwood (1978)
vorgenommene Berechnung fiir ihre Prédparationsbedingungen und steliten in dem
besonderen Fall von Si und Ar fest, daB praktisch jeglicher EinfluB von
energiereichen Si-Partikeln, die vom Target stammen, bei P, 2 10 m Torr

aufhort. Die experimentellen Ergebnisse wurden wie folgt interpretiert: Durch
eine Erhohung des Ar-Drucks be{nSputterquwird die Wirkung des Bombardments des
wachsenden Films durch neutrale Ar- und Si-Partikel verfingert. Dadurch wird
an der Oberfldche schwach gebundenes Film-Material weniger abgestdubt und es
entsteht eine mehr pordse Film-Struktur, in die der Sauerstoff beim Beliiften
leichter eindringt (wie,von Anderson und anderen vermutet).

Zusammenfassung (Abschnitt 4.4)

Die Messungen elektrischer und optischer Parameter in gesputterten a-Si:F-

Schichten bei Aufbringung mit unterschiedlichem Ar-Druck haben zu folgenden
Ergebnissen geflihrt:

(1) Es wurde eine sehr betrichtliche Verstdrkung der Photoleitfahigkeit von a-
Si:F-Schichten einhergehend mit einer Verringerung der Dunkelleitfahigkeit

und einer Zunahme der optischen Bandliicke bei steigendem Ar-Druck beobach-
tet.

(2) In allen bei hohen Ar-Driicken priparierten Proben wurden relativ grofe Men-
gen Sauerstoff gefunden.

(3) Dieser auf einem Nachoxidationseffekt der Ar-Hochdruckproben zuriickzufiih-

rende Sauerstoffeinbau kann anhand von Infrarotmessungen als Oberflichenein
bau interpretiert werden.

(4) In allen Proben wurde eine Verringerung des Ar-Gehaltes durch Erhdhung des
Ar-Druckes beobachtet.
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4.5 Die Nachbehandlung von a-Si:F-Filmen in einem Wasserstoffplasma.

In diesem Kapitel wird die elektrische Leitfdhigkeit, die Thermokraft, und die
Photoleitfdhigkeit sowie die optische und Infrarotabsorption von a-Si:F:H
Filmen diskutiert, die nach dem Sputtern = einem Wasserstoffplasma ausgesetzt
waren. Die Zusammensetzung dieser Filme (mit Ausnahme von‘ Wasserstoff) wurde
durch RBS-Technik bestimmt, wdhrend der Wasserstoffgehalt durch ERD (elastic
recoil detection) untersucht wurde. Die Ergebnisse wurden hauptsdchlich be-
nutzt, um die Wirkung dieses speziellen Herstellungsprozesses auf die elek-
trischen und optischen Eigenschaften zu untersuchen. D. Kaplan und andere

(1978) berichteten, daB die Wdrmebehandlung eines reinen durch Aufdampfen
hergestellten amorphen Siliziumfiimes in einem Wasserstoffplasma ein Material
ergab, welches dhnliche Eigenschaften wie GD erzeugte Filme mit einem nie-
drigen Wasserstoffgehalt besitzen. Le Comber und andere (1973) berichteten
iber &dhnliche Experimente und zeigten, daB das ESR-Signal der Dangling-Bonds
nach einer Wdrmebehandlung in einem Wasserstoffplasma verschwand. In diesem
Abschnitt werden auch die e]ektrischeﬁ, optischen und andere charakteris-
tischen Daten von gesputterten a-Si:F Filmen in die nachtraglich durch Plasma-
wirmebehandlung bis ~3 at % Wasserstoff eingebaut wurde, verglichen mit
a-Si:H:F Filmen, die durch Sputtern in einer AR—SIF4-H2 Mischung prdpariert

wurden.

4.5.1 Probenprdparation

Zur Behandlung der Filme in einem Wasserstoffplasma wurde die gleiche Appara-
tur wie zum Sputtern von a-Si:F Filmen benutzt. Lediglich der Hochfrequenz-
generator wurde in etwas gednderter Form angekoppelt, so daB sich keine

Gleichspannung an der Kathode aufbauen konnte. Die a-Si:F Proben wurden

zundchst bei einer Substratemperatur von TS = 480 °C und mit Fluorkonzen-

trationen zwischen 6 und 16 % aufgesputtert. Nach der Prdparation wurden sie

zundchst auf etwa 300 * 20 °C erhitzt. In den folgenden Versuchen wurde dann,
um den Wasserstoffgehalt zu erhthen, die Plasmabehandlung von einer auf zwei,
drei oder funf Stunden ausgedehnt. Wahrend dieser Behandlung war der

Wasserstoffdruck in der Kammer etwa 0,2 Torr. Es wurde eine Hoch-

frequenzleistung von etwa 10 Watt angewendet.
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Vor jeder Plasmabehandlung wurde das System ldngere Zeit ausgepumpt, so daf
mit flissigem Stickstoff ein Grundvakuum besser a]le'6 Torr erreicht werden
konnte. Die Restgasanalyse ergab dann als Hauptbestandteil Wasserdampf mit
10°8 Torr mit Spuren von N, und €O (10'9 Torr).Nach der Plasmabehandlung
wurden betrdchtliche Mengen von H20, O2 und C (10'6 Torr gefunden, die wahr-
scheinlich durch Desorptionsprozesse freigesetzt waren. Die speziellen Ver-

suchsbedingungen sind in der Tabelle 4.5.1 zusammengefaBt.

Gas Wasserstoff (99,999 %)
Gasdruck 0,2 - 0,3 Torr
Restgasdruck 1-2x 1070 Torr

H. F. Leistung 10 - 15 W.
Substrattemp. 300 20°C

Zeit der

Plasmabehandlg. 1 - 5 Stunden

Tabelle 4.5.1 Bedingungen fiir die Plasmabehandiung

4.5.2 Nassérstoffgeha]t

Wie bereits mitgetei]t,'wurde der Wasserstoffgehalt der Filme durch ERD-Messun
gen bestimmt. Diese Technik "ist fiir eine Profilmessung von Wasserstoff in
Festkorpern wegen ihrer guten Tiefenauflgsung (etwa 20 NM), ihrer hohen
Empfindlichkeit von 0,1 at % und der relativ kurzen MeRBzeit sehr geeignet. (s.

A. Turos at al - 1984 -, S. Nagata at al - 1985 - ). Zusdtzliche Informationen

iber diese Methode, wie auch der experimentelleAufbau werden in Anhang B
gegeben. Abb. 4.23azeigt typische ERD-Spektren von kristallinem Silizium, 1in
das Hé mit 90 KEV' in verschiedenen Dosen von 6 X lo15 bis 1017

Atome pro cm2
implantiert wurde.

Diese Proben wurden als Eichstandards fiir die Messung
unbekannter Proben benutzt. Das Maximum bei Kanal 250 ensteht durch eine

Wasserstoffadsorptionsschicht an der Silizium-Oberfldche. Weitere tynische
ERD-Spektren von a-Si:F Filmen mit Wasserstoff zeigen die Abb.4.23 b und c.
Dabei wurde in einem Fall ein nachtrdglich plasmawdrmebehandelter Film und im
anderen Fall ein Film, der 1in einer Ar-SiF4—H2 Mischung gesputtert war,
untersucht. Die unterschiedliche Wasserstoffverteilung in den beiden Filmen

ist deutlich zu erkennen. Der plasmawdrmebehandelte Film zeigt eine stark

asymetrische Wasserstoffverteilung mit einem Maximum an der Oberfliche,

wdhrend 1im anderen Film der Wasserstoff homogener verteilt ist. Wegen der
stark inhomogenen Vertéilung der plasmawdrmebehandelten Filme reicht es nicht
aus, bei diesen nur die mittlere Wasserstoffkonzentration anzugeben. Diese
Filme werden besser beschrieben durch ein Zweischichtmaterial, wobei eine



INTENSITY

1058.1 .
1000.} AHASG.DAT: 4 . AM4a4.DAT; 4
205.¢ L 878.1
800.f -
180.} . 800.
800. ’
1680.} b - .
700.} _ 500.}
140.}
800. E 120. t 400.+
500 0 100. . 0
Z " Z 300.¢{
400.F 1] go.t i
= . [
z DR Z
300.} 80. o - - 200.
200.% 0.} _
. 100.}
100.} 20.} A .I::'. ‘
.“.-\;.:" ‘...‘-,;\."_\v" \..
0. 0. - N "- > . P 0
i 50 100 150 200 250 300 b 80 100 150 200 250 300 350 i 80 100 150 200 250
CHANNEL CHANNEL CHANNEL
Abb. 4.23. Energiespektrum elastisch gestofener Protonen (ERD). Implan-

tierte c-Si-Probe (23a), a-Si:F:H-Proben (23b), und a-Si:H:F-Pro-
be (23c)

300- 350 400



- 54 -

Schicht mit hoher Wasserstoffkonzentration etwa 1000 R dick ist, und die
andere mit niedriger Wasserstoffkonzentration eine.Dicke zwischen 2500 und
4000 8 je nach Schicht besitzt. Aus ERD wurde gefunden, daB in der
Oberfldchenschicht (1000 R) etwa 75 % des gesamten Wasserstoffes eingelagert
jst, widhrend der Rest in der zweiten auf dem Substrat 1fégenden Schicht (2500
b}s 4000 R) verteilt ist. Bei der Plasmawdrmebehandlung zeigte sich, daB bei
bestimmter Probentemperatur der aufgenommene Wasserstoffanteil ein Maximum
durchliuft. Dies 138t sich qualitativ leicht verstehen, da fir die
Wasserstoffaufnahme zwei verschiedene Prozesse wesentlich sind.

1) Die Sdttigungskonzentration des Wasserstoffes nimmt mit steigender Tem-
peratur ab.

2) Die Diffusion von Wasserstoff zur Einsteliung der Sdttigungskonzentration
wird mitsteigender Temperatur begiinstigt.

Durch die Gegenldufigkeit beider Prozesse mit zunehmende? Temperatur ergibt
sich ein Maximum bei etwa 300°C. Abb. 4.24  zeigt den Wasserstoffgehalt als
Funktion der Zeit der Plasmabehandlung bei drei verschiedenen Gruppen von
Proben und bei etwa gleicher Temperatur (300°C). Der Wasserstoffgehalt nimmt
anfinglich linear mit der Zeit bis zu etwa 2 Stunden zu; dann erreicht man
eine Sdttigung bei der die Konzentration von Wasserstoff etwa
Konstant bleibt. Bei der Eindiffusion von Wasserstoff tritt anscheinend eine
teilweise  Passivierung ein. Wenn die freien Bindungen in einer
Oberfldchenschicht mit Wasserstoff abgesdttigt sind, wird die Diffusion von
Wasserstoff ins Innere der Probe stark reduziert.

4.5.3. Elektrische Eigenschaften

Die 1im folgenden angegebenen Daten stammen von Messungen an mehr als 50
Proben, bei denen hauptsdchlich die Zeit der Plasmawdrmebehandlung variiert
wurde. Diese Daten wurden mit denen anderer Filme verglichen, die durch
Sputtern in einer Ar—SiF4—H2 Mischung hergestellt wurden. Fig. 4.25 zeigt die
Raumtemperatur-Dunkelleitfihigkeit o D-a]s Funktion der inversen Temperatur
fiir ~ eine Anzahl repridsentativer plasmawirmebehandelter Proben.  Der
Wasserstoffgehalt nimmt von 0 auf 3 at % zu, wahrend der Fluorgehalt in allen
Fdllen etwa 14 at % betrdgt. Zum Vergleich sind die Proben mit 0.0 (ohne
Wasserstoff) und 6.8 % (a-Si:H:F) beigefiigt. Alle mit Wasserstoff nachtraglich
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behandelten Proben werden iiber einen groBen Temperaturbereich (wenigstens 4
GroBenordnungen) durch eine einheitliche Aktivierungsenergie charakterisiert.
Die Raumtemperaturleitfihigkeit ist niedrig (2 x 107° ohm *em™l) und sinkt
beim Einbau von Wasserstoff leicht ab. Die Probe 6.8 hat etwas hgheren
Widerstand und kann abgesehen von einer Abnahme der Steigung bei hoheren
Temperaturen ( ~ 490 K) durch eine einheitliche Aktivierungsenergie iiber den
ganzen Temperaturbereich beschrieben werden Fig. 4.26 zeigt ebenfalls die
Abnahme der Steigung der Dunkelleitfdahigkeitskurve bei hohen Temperaturen, wie
sie bei A-Si:H:F-Schichten, die bei verschiedenen S1'F4 und H2 Partialdriicken
hergestelit waren, beobachtet wurde. Ein &hnliches Verhaliten wurde von Rehm und
anderen (1977) und Spier und anderen (1980) an GD a-Si:H Filmen und von
Anderson und Paul (1981) und Lewis ' (1976) an mit Hochfrequenz ’
gesputterten a-Si:H und a-Ge:H Filmen beschrieben. Eine solche Abnahme der
Neigung der Leitfdhigkeitskurve bei a-Si:F:H Proben wurde, wie beim Anderson
und Paul (1981) in a-Si:H bei niéﬁrigeren Wasserstoffkonzentrationen (CH <10
at %) nicht beobachtet. In Fig. 4.27 a und b sind die Aktivierungsenergie und
die  Raumtemperatur-Dunkelleitfdhigkeit als Funktion der Wasserstoff-
konzentration dargestellt. Man findet eine leichte Zunahme des Anstiegs der
Dunkelleitfdhigkeit und eine schwache Abnahme von o 5 mit wachsender
Wasserstoffkonzentration. Wir werden spdter zu diesem Punkt zurUckkommen._Die
entsprechenden Kurven fiir a-Si:H:F Filme sind in den Fig. 4.27 c und d
gezeigt. Im Unterschied zu den vorhergehenden wird hier ein betrédchtliches
Anwachsen von Ea von 0.78 auf 0.9 E Volt sowie eine Abnahme von o 0 (gemessen
bei 320 K) um mehr als eine GroBenordnung bei zunehmendem Wasserstoffgehalt
beobachtet. Ahnliche Ergebnisse wurden bei Madan und anderen und Beyer und
anderen an a-Si:H:F Filmen gefunden, die durch P1asmagersetzung und
Kathodenzerstiubung erzeugt wurden. Dieser Effekt wurde gedeutet mit einer

wirksamer Passivierung der "Dangling-Bonds" durch Wasserstoff und Fluor. Die

Thermokraftmessungen wurden nur in einem kleinen Temperaturbereich

durchgefiihrt, da die Proben zu hochohmig waren. In Fig. 4.28 sind die S-Werte
als Funktion der inversen Temperatur bei verschiedenen
Wasserstoffkonzentrationen dargestellt. Alle Kurven zeigen eine Abnahme des
absoluten Wertes von S mit steigender Temperatur und eine ungefdhr Tineare
Abhsngigkeit von 1/T, die einem Eigenleitungsbereich der Leitfdhigkeit,
dhnlich wie bei der Probe 0.0 ohne Wasserstoff entspricht. Eine systematische
Anderung von S mit der Wasserstoffkonzentration wurde jedoch nicht beobachtet.
Bei niedriger Wasserstoffkonzentration wichst S mit CH zundchst an, d?rUber
flihrt ein Anstieg von C; Jedoch zu kleineren S-Werten, ein systematischer

Trend wurde nicht in diesem Bereich beobachtet (siehe Kurven 16 und18). Die-~
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ses Verhalten kinnte als Folge von Unterschieden in der H-Verteilung
interpretiert werden (d. h. an der Oberfldche oder im Volumen). Ein Beispiel
solcher unterschiedlichen Wasserstoffverteilung wird spdter bei den
Effusionskurven gezeigt. Um dieses Verhalten vollstandig zu verstehen, sind
jedoch noch mehr Messungen ndtig. In Abb. 4.28 b ist die Thermokraft in Ab-
hangigkeit von 1/T fiir a-Si:H:F Proben dargestellt. Ein Anwachsen der Wasser-
stoffkonzentration fiihrt zundchst zu einer Zunahme der Thermokraft S. Bei
weiterem Anwachsen von CH nimmt S jedoch wieder ab. Diese Ergebnisse stimmen
mit den Leitfdhigkeitsmessungen iiberein. Ein &hnlicher Trend wurde bei ge-
sputterten a-Si:H Filmen, die mit einem sehr hohen Wasserstoffdruck herge-
stellt worden waren, beobachtet und wurde als Folge einer mdglichen Ver-
groBerung der Zustandsdichte bei hoheren Wasserstoffkonzentrationen erkldrt.
(A. Anderson und anderen (1981)).

Abb. 4.29 zeigt den Log. der Dunkelleitung o D und der Photoleitung Ac ph bei
T = 320 K als Funktion des Wasserstoffpartialdruckes fiir a-Si:F:H und a-Si:H:F
Proben. Die Zahlen an den Kurven bedeuten den Fluorgehalt in at 7.
Bemerkenswert sind sowohl der Anstieg der Photoleitfdhigkeit um mehr als drei
GroBenordnungen mit anwachsendem Wasserstoffgehalt bei den plasmawdrmebe-
handelten Proben. Die Werte fiir a-Si:F:H wurden aus den Messwerten mit Hilfe
- des Zweischichtmodells, welches auf Grund der ERD-Messungen efberhrt wurde,
berechnet. Dieses Ergebnis  zeigt  deutlich, daR der durch die
Plasmawdrmebehandlung eingebaute Wasserstoff ebenfalls zur Sdttigung von
"Dangling-Bonds" wirksam ist. Eine andere interessante Beobachtung ist die
geringe Anderung der Dunkelleitfdhigkeit von a-Si:F:H Proben im Vergleich zu
a-Si:H:F Proben. Eine mdgliche Erkldrung dieser Beobachtung ergibt sich auch
aus einem Zweischichtenmodell. Entsprechend diesem Modell kann man nicht die
wirkliche Abnahme von o p Messen, weil ein Zweischichtfilm wie die Parallel-
schaltung eines hochohmigen Filmes (mit hoher Wasserstoffkonzentration) und
der eines niederohmigen Filmes (mit niedriger Wasserstoffkonzentration) wirkt
(Abb. 4.30 a). Beim Vorhandensein eines solchen Zweischichtfilmes flieBt der
Hauptteil des Stromes durch die niederohmige Schicht mit niedriger Wasser-
stoffkonzentration, die sich direkt {iber dem Substrat befindet. Da die Ein-
diffusion von Wasserstoff von der Oberfldche her erfolgt, wird dadurch die
hochohmige Oberflidchenschicht noch hochohmiger. Da o D tot im wesentlichen
durch die niederohmige Schicht bestimmt wird, ist eine Ande}ung VON G fy ot

bei Eindiffusion von Wasserstoff kaum festzustellen. Wenn Licht auf den F?1ﬁ

trifft, haben wir die entgegengesetze Situation. Die geringe Dichte der
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Rekombinationszentren im waéserstoffreichen Film verursacht eine groBe
Rekombinationszeit, wodurch die Photoleitung zunimmt. Dann flieBt der Strom
hauptsdchlich durch die wasserstoffreiche Schicht und kann gemessen werden
(Abb. 4.30 b). Bei diesem vereinfachten Modell wurde jeweils nur der Beitrag
der niederohmigen Schicht beriicksichtigt. Fir eine strengere Beschreibung
miBten wir jedoch auch den Beitrag der zweiten Schicht in Rechnung stellen.

DUNK h
I AS{:F:H

a-Spi:F ...

01<0,

ILL

l a-SjF:H

a-SiF

00,

bb. 4.30. Schematische Darstellung eines Zweischichtenmodells 30a und b.
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Nach dem Zweischichtmodell ergibt sich fir die Leitfdhigkeit der Gesamt-
schicht:

a-Si:F:H (0 ) TF= dih 1
d A 2
a-Si:F (o 2)———————~—
wobei d1 < d2
_0,d, +0,d
und Gtot. = —l—:}————Z——Z
1+ dy

o= Spezifische Leitfahigkeit

Im Fall ohne Licht: 01 g 9 und

do ¢ 1
4+ 9

wobei C2 =

d. h. bei einer Knderung vom o 1 durch Einbau vom Wasserstoff dndert sich
Ttot, NUr wenig, da Oiot. o wie.gezeigt, im wesentlichen durch o 2 bestimmt

wird.

Bei Lichteinfall idst: Ophl >> OphZ

d- h. 0uqp > T wobei O4qy = Gpp + T
und o ~ C, © : C, = dl < C
tot 1 7il1l ’ 1 ed 2
di+ dy
Da © tot. Prop. o] i111 ist wird die groRe Anderung der Leitfdhigkeit bei

Lichteinstrahlung direkt gemessen.
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4.5.4 Gasevolutionspektren

Abb. 4.31 zeigt zwei Wasserstoffevolutionsspektren von a-Si:F:H Proben mit
verschiedenen Wasserstoffkonzentrationen 1 und 2, wie sie nach einer Plasma-
wirmebehandlung von einer bzw. zwei Stunden erhalten wurden. Zum Vergleich
wurde auch das Evolutionsspektrum einer Probe ohne Wasserstoff (U) einge-
tragen. Bemerkenswert ist das Auftreten von zwei Maxima bei den plasmawarme-
behandelten Proben. Das Tieftemperaturmaximum (LT) wird der Evolution von
molekularem Wasserstoff von inneren Oberfldchen zugeordnet, wahrend das
Hochtemperaturmaximum (HT), das nahe der Kristallisationstemperatur bei 800°C
auftritt, als Diffusion von atomarem Wasserstoff aus dem Volumen interpretiert
wird (s. Beyer und andere 1982). Das bei den nicht plasmawdrmebehandelten
Proben erscheinende kleine HT-Maximum nimmt zu, wenn man den Wasserstoffgehalt
durch Plasmawdrmebehandlung erhdht (in Ubereinstimmung mit ERD-Messungen). Aus
der Lage des Maximums muB geschlossen werden, daB der Wasserstoff bei
Plasmawdrmebehandlung 1im Volumen eingebaut wird. Gleichzeitig mit dem
Anwachsen des HT-Maximums wird auch einéwkréftige Zunahme ‘des LT-Maximums als
Funktion der Plasmawdrmebehandlungszeit beobachtet, was auf eine Zunahme des
Wasserstoffgehaltes an der Oberfldche hinweist. Die Ergebnisse sind in
qualitativer Ubereinstimmung mit den ERD-Messungen. Sie zeigen sowohl eine
Erhohung der Wasserstoffkonzentration im -Volumen, wie auch in der
Oberflachenschicht nach einer und zwei Stunden Plasmawdrmebehandlung.

4.5.5 Optische Eigenschaften

Abb. 4.32 zeigt die optischen Bandliicken von a-Si:H:F Proben, die durch
Sputtern in einer Ar—SiF4—H2 Mischung hergestellt wurden, als Funktion des

Wasserstoffgehaltes. Aus der Figur ist ersichtlich, daB EO mit steigender

Wasserstoffkonzentration ansteigt, was durch die Passivierung von "Dang-

1ing-Bonds" durch Wasserstoff interpretiert wird (E. Freemann und andere 1979
und in Ubereinstimmung mit elektrischen Messungen). Ebenfalls in das Diagramm
wurden die E0 Werte von a-Si:F:H Filmen aufgenommen, die einer anschlieBenden
Plasmawdrmebehandlung unterworfen wurden (s. Dreiecke in Abb. -4. 32). Die
MeBpunkte wurden dabei mit der Anwendung des Zweischichtmodells erhalten. Zwei
homogene Filme mit unterschiedlichem Brechungsindex aber ohne Vielfach-
reflektionen wurden betrachtet. In beiden Fillen zeigt sich jedoch die gleiche
Tendenz, d. h. die Energieliicke wird mit wachsender Wasserstoffkonzentration
vergroBert. Da alle Proben der Abb. 4.32 einen Fluorgehalt zwischen 10 und 15
at % besitzen, befinden wir uns nicht mehr im Bereich der starken Zunahme von

E0 wenn Fluor zugefiigt wird, sondern in einem Bereich, wo die Bandliicke sich
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mit wachsendem Fluorgehalt einer Asymptote ndhert. Die Verschiebung zu hdheren
Energien weist auf eine Anderung der Zustandsdichte in der Nahe der Bandkante
in Analogie zu Messungen von E. Freeman und anderen an gesputterten a-Si:H
Filmen hin. Aus der Kurve kann die GroBe der Energieliicke fir Cy = 0 durch
Extrapolation zu 1,7 E Volt bestimmt werden. Dieser -Wert stimmt mit den
experimentellen Daten fiir a-Si:F Filmen Uberein. Die Eé-Daten flir a-Si:H
Proben liegen auch gut auf der extrapolierten Kurve (gestrichelte Kurve).

4.5.6 IR-Spektren

Die Abb. 4.33 a und b zeigen typische Infrarotspektren von plasmawdrmebehan-
delten amorphen Siliziumfilmen a-Si#H und von a-Si:H:F Proben. Die
folgenden Linien wurden gemessen und identifiziert (M. H. Brodsky und andere
(1977). AuBer den fluorinduzierten Banden bei 1020, 930, 840 und 510 cm—1 wer-
den die SiH-Streckschwingungsbande bei 2000 und 2100 cn und die Biege-
schwingungsbande bei 640 cm_l beobachtet. Das Absorptionsmaximum bei 2000 bis
2100 cm'1 ist bei plasmawdrmebehandelten Filmen "nicht: sehr krdftig aus-
gebildet. Dies kann man folgendermaBen verstehen: Da die Wasserstoffkon-
zentration dieser Proben relativ gering ist (wenn man die Gesamtdicke des
Filmes von etwa 5000 A mit einbezieht, Tiegt der durchschnittliche Wasserstoff-
gehalt nur bei 3 at %)i Benutzt man die Beziehung zwischen der intqgrierﬁen

Intensitdt der zwei SiH-Streckschwingungen (Is) und der SiH-Biegeschwingung
(1)

W Iw (s. C. J. Fang und anderen (1980))

mit AS # Aw

wobei N, der Anzahl der W 3 ionali
H er Wasserstoffatome pro cm” und AS, Aw Proportionali-

tdtsfaktoren sind, die in Einheiten von Atomen cm~3 eingesetzt werden, so
erhdlt man sehr kleine IS-Werte, welche praktisch nicht mefbar sind.
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4.6. Die Wirkung einer Phosphordotierung

4.6.1 Elektrische Eigenschaften

Phosphor wurde in die plasmawdrmebehandelten a-SI:F:H Proben implantiert.
Dabei wurden Energien zwischen 150 und 188 KEV und verschiedene Dosen zwischen
4 x 1014 Atomen pro cm3 und 4 x 1016 Atomen pro cm3 angewahdt. Die Wirkung der
Implantation auf die elektrische Dunkelleitfdhigkeit ¢ D und die Thermokraft S
zeigen die Abbildung 4. 34 a und b. An die Kurven ist die Tigperatur der
Wirmebehandlung eingetragen. Die Messkurven von undotierten Film sind sowohl
fiir die Leitfahigkeit wie auch fiir die Thermokraft gerade Linien fir einen
weiten Temperaturbereich: Dies weist darauf hin, daB hauptsdchlich Elektronen
im Leitungsband fiir diese Phdnomene verantwortlich sind. Durch die
Implantation werden Gitterdefekte erzeugt. Dadurch entsteht
Hoppingleitfdhigkeit, wie aus den Leitfdghigkeits- und Thermokraftkurven bei
350 K zu sehen 1ist. Die Thermokraft &ndert nach der Implantation ihr
Temperaturverhalten, sie nimmt ab mit fallender Temperatur. Der folgende
AusheilprozeB durch Erwdrmung fiihrt zu einer Abnahme der durch die Implan-
tation erzeugten Defekte und damit zu einer Reduzierung der Hoppingleit-
fahigkeit (Kurven 600 und 700 K). Die Erwdrmungszeit war in allen Fdllen 20
Minuten. Beide Effekte, das Anwachsen von ¢ D und die entsprechende Abnahme
von S entstehen deutlich durch die Implantation von Phosphor. Der maximale
Dotierungseffekt wurde erreicht durch Erwdrmen auf etwa 700 K. Fig. 4. 35 a
zeigt die Temperaturabhdngigkeit der Leitfdhigkeit von n-leitenden mit ver-
schiedenen Phosphordosen implantierten Filmen. Mit Zunahme des Phosphorge-
haltes wird die Leitfdhigkeit groBer und die 1/T Kurven sind weniger steil als
von undotierten Filmen, (Kgrve 1). Alle MeBfkurven der implantierten Filme zei-

gen in einem Temperaturbereich zwischen 350 und 500 K eine etwa lineare Ab-
hangigkeit zwischen Logarithmus ¢ 0 und 1/T. Ein Anwachsen der Steigung der
Leitfahigkeitskurven wird Uber 500 K besonders bei hoch dotierten Proben be-
obachtet. Bei Temperaturen unterhalb 300 K wird die Steig— ung der Leitfahig-
keitskurven geringer. Verschiedene Annahmen wurden gemacht um einen dhnlichen
Effekt in dotiertem a-Si:H zu erklidren. Le Comber und andere (1977) setzten
das Abbiegen der Kurven bei niedrigen Temperaturen mit einer Hoppingleitfahig-
keit in einem Phosphor-Donatorband in Beziehung. D. A. Anderson und W. Paul
(1981) versuchten mehrere Modelle zur Erkldrunc. Die besten Kurven ergeben
sich wenn man ein Modell mit zwei parallelen Transportwegen verwendet, bei dem
der Transport iiber 400 K im Leitfahigkeitband und unter 400 K in einem Band,
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welches durch Donatoren entsteht stattfindet. Dieses Modell wurde auch benutzt
von Jan und anderen (1979) fiir As-dotiertes a-Si:H, durch Jang und andere

(1980) fiir Li dotiertes amorphes Silizium, durch Ast und Brodsky (1980) fiir
P-dotiertes a-Si:H und von Van Dong und- Hai (1978, 1980) fiir Phosphor und
Antimon dotierte a~Si:H und a-Ge:H Schichten. Im Gegensatz dazu schlugen
Overhoff und Beyer (1980) vor, daB die Anderung des Anstiegs der Leitfdhigkeit
bei hohen Temperaturen ihren Ursprung in der diskontinuierlichen Anderung des
Temperaturkoefizienten hat (dies wird spdter diskutiert), wdhrend sich der
Leitfahigkeitsmechanismus selbst nicht dndert. Die Temperaturabhdngigkeit der
Thermokraft ist in Abb. 4. 35 b dargestellt. Mit dem Anwachsen der implan-
tierten Phosphordosis nimmt die GroBe der Thermokraft ab und die Neigung der
Kurve wird schwdcher. Eine abrupte Zunahme wird iber 500 K beobachtet,
speziell in hochdotierten Filmen(s. Kurven E und E'). Dies tritt gleichzeitig
mit der Anderung der Neigung der Leitfdhigkeitskurven auf.

Abb. 4. 36 illustriert die Raumtempgratur-Dunke]1eitf§higkeit und ihre
Aktivierungsenergie Ea als Funktion des.Phosphorgehé]tes.:Aus den Kurven wird
deutlich, daB die Leitfahigkeit der plasmawdrmebehandelten a-Si:F:H Proben
durch die Implantation von Phosphor kontrolliert werden kann, g dndert sich
um mehr als 5 GroBenordnungen. Die Abnahme von E_ von etwa 0,73 auf 0,35 eV
mit zunehmendem Phosphorgehalt ist nicht unerwartet und man kann sie als eine
Verschiebung des Fermi-Niveaus zum Leitfdhigkeitsband interpretieren. Ahnliche
Ergebnisse erhielten A. Madan und S. R. Ovschinsky (1980) und Matsumura und
andere  (1980) an phosphordotierten GD bzw. mit Hochfrequenz aufgestdubten
a-Si:H:F Proben. Zum Vergleich sind in der Tabelle 4.6.1 Leitfdhigkeits- und
Aktivierungsenergie— Werte, die fiir P-dotierte GD a-Si:H:F, a-Si:H und
gesputterte a-Si:F Filme gefunden wurden, angegeben.



Herstellungsmethoden

(eV)

Referenz

GD vom SiF4 + H2

SP von S1'F4

GD vom SiH4

SP vom SiF4 + H (Diff.)

o

0,75
0,05

0,75

0,4

0,8
0,3

0,73
0,35

U
Pons/Prot

U
Pors/Piot

U
\
1 P oat/ e

U
A0t p a@/cm3

~5 x 107

~5 x10°

A. Madan, S. R.
Ovshinsky (1980)

A. Matsumura und
andere (1980)

Le Comber und Spear
(1980)

Diese Arbeit

Tabelle 4.6.1 Leitfdhigkeits-und Aktivierungsenergie-Werte von Phosphor-dotierten a-Si:H:F-, a-Si:F-,

a-Si:H und A-Si:F:H-Filmen (Vergleich

verschiedener Aut'.oren und Herstellungsmethoden).
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Die offenen Kreise in Fig. 4.36 entsprechen P-dotierten Filmen, die in einer
Ar—SiF4H2 Mischung aufgestaubt waren. Ein Vergleich zeigt, das der EinfluB der
Dotierung auf die Leitfdhigkeit &hnlich ist. Die geringe Differenz kann
dadurch erkldrt werden, daB die heterogene Wasserstoffverteilung in den
plasmawdrmebehandelten Filmen den Dotierungseffekt verringert. Abb. 4.37 zeigt
( @ % h % v )1/2 als Funktion von h v nach der Phosphorimplantation und
folgendem Ausheilen. Kurve 1 gehdrt zu einer nicht implantierten Schicht.
Durch die Implantation wird die Absoptionskante zu niedrigeren Energien
verschoben (Kurve a). Dies steht vermutlich im Zusammenhang mit der Erzeugung
von Strukturdef-ekten durch das Bombardement. Die folgende Erwdrmung (Kurven b
und c) verschiebt die Absorptionskante wieder zu hdheren Energien, was durch
ein Ausheilen der strukturellen Defekte erkldrt werden kann. Die beobachtete
Anderung war nicht abhdngig von der Dosis der Phosphordotierung. A. Madan und
andere (1980) fanden keine Anderung der Absorptionskante beim Zusetzen von

PH3 500 VPPM zum Sputtergas bei der Prdparation von a-Si:H:F.

4.6.2 Kommentar zu den Leitungsprozessen

Es existieren drei Modelle nach 0. A. Anderson und anderen” (1982),um die
' Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit und der Thermokraft von amorphem
Silizium, welches mit ‘verschiedeneh n-Dotierungen und mit verschiedenen
Methoden pripariert wurde, zu erkldren. Das Modell der Dundee-Gruppe erklart
die Transporteigenschaften bei mittleren und tiefen Temperaturen (unter etwa
400 K). Dabei wird. angenommen, daB der Transport der Ladungstrdger im mittle-
ren Temperaturbereich an der Mobilitdtskante des Leitfahigkeitsbandes und bei
tiefen Temperaturen in einem Phosphor-Donatorband stattfindet. Das Beyer-Over-
hof-Model]l und. das Modell des Transportes in zwei Niveaus wurden bereits
friiher beschrieben. Da unsere Messungen hautpsdchlich im mittleren
Temperaturbereich zwischen etwa 350 und 500 K durchgefiihrt wurden, wurde
versucht, diese Daten mit Hilfe des Dundee-Modell zu interpretieren. Nach
diesem Modell gilt fiir den mittleren Temperaturbereich

/KT)

0= 0 exp (-E5

und

= - K Ks e
TTUqer wr A B eir %
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Abb. 4.36. Raumtemperaturabhangigkeit 9 und Aktivierungsenergie Ea als

Funktion des Phosphorgehaltes. o gehdrt zur Probe 108 in Abb. 4.35
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Abb. 4.37. Linearer Anteil von (och\))l/2 gegen (hv) einer P-dotierten a-Si:F:H-

Probe bei folgendem Ausheilen. Kurve 1 gehdrt zu einer nicht
implantierten Schicht
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dabei stellten die Parameter E o und ES den Anstieg der Leitfdhigkeit- .bzw.
der Thermokraftkurve in diesem Temperaturbereich dar. In Abb. 4. 38 wurde o
und E 0,1n Abhdngigkeit von der Phosphorkonzentration gezeichnet (die E0 -Wer-
te der Abb. 4. 36 sind gleich). Der Vorfaktor der Leitfihigkeit variiert von

etwa 1,3 x 10% onn! ¢ 1 ep? o

m-1 in undotiertem Material zu etwa 50 Ohm™~ cm
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Abb. 4.38. Parameter O und E = Ea in Abhdngigkeit p

tration.
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. 2 .
fiir hoch P-dotiertes Material (P-Dosis 4 X 1016 Atome cm“). Nach diesem Modell
sollte o konstant bleiben. Die beobachtete Abnahme von ¢ mit wachsender
Dotierung wird mit einer zunehmenden Temperaturabhidngigkeit des Fermi-Niveaus
mit wachsender Dotierung erkldrt. Nimmt man eine lineare Verschiebung an, so
gilt

A Bl YT

und dann
o=q exp (- Y/K) exp (- EA‘:—EFlO)

In Abb. 4.2.9 ist die Beziehung zwischen o, und EO illustriert. Alle Daten
fallen auf eine Gerade, deren Extrapolation den Wert fiir undotierte, gesputter-
te a-Si:F:H Proben ergibt. Eine dhnliche empirische Beziehung zwischen 9, und
E0 war in friiheren Experimenten der Dundees der Marburg- und der Harward-
Gruppe fiir a-Si:H Filme gefunden worden; d. h., sowohl fiir a-Si:H und a-Si:F
gelten dhnliche Beziehungen. Abb. 4.40 zeigt die Parameter SO und ES als
Funktionen des Phosphorgehaltes, wenn man die Daten der Abb. 4.35 b durch eine
gerade Linie 1im Temperaturbereich zwischen 400 und etwa 500 ° ersetzt. ES
nimmt mit steigendem ® Phosphorgehalt monoton ab, wdhrend S0 eine starke
Streuung abhingig von der Hohe der Dotierung zwischen Werten von 0,55 und 0,7
mV/K zeigt. Dies stimmt nicht mit dem Ergebnis der Dundee-Gruppe iiberein, die
ein zunehmendes SO mit wachsendem Phosphorgehalt fanden. Die Differenz E s
ES 1iegt bei etwa 0,16 eV bei nicht dotierten und stark dotierten Proben. Bei
leicht dotierten Proben ist die Differenz jedoch grofer, etwa 0,30 eV. Dies
zeigt deutlich, daf unsere Messergebnisse 1in dem betrachteten Tempe-

raturbereich mit dem Dundee-Modell nicht befriedigend erklart werden konnen,

insbesondere die Differenz zwischen Ey und ES. AuBerdem hat SO annomal grofie

Werte und g, hangt stark von der HOhe der Dotierung ab. Im Vergleich wurden
in das Diagramm wiederum die Leitfahigkeit und Thermokraftwerte fiir eine

hoch-P-dotierte a-Si:H:F Probe, die in einer Ar—SiF4~H2 Mischung prapariert

wurde, aufgenommen (Probe 108, offene Kreise). Es ist bemerkenswert, daB ein
dhnliches Verhalten zwischen den elektrischen Messungen an dieser Probe und
denen der plasmawdrmebehandelten Filme besteht. Folglich miissen wir annehmen,
daB der erfolglose Versuch, unserer Ergebnisse mit dem Dundee- Modell zu
interpretieren, nicht nur durch die Inhomogenitdt dieser plasmawirmebehandelten
Proben erkldrt werden kann (die Inhomogenitdit wird hier als ein aus zwei

Schichten bestehender Film behandelt, wobei der eine Wasserstoffreiche eine

Dicke von etwa 1000 A besitzt und der  andere niedriger  Wasser-

stoffkonzentration eine Dicke von etwa 4000 R hat).
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Das Beyer-QOverhoff-Modell

Beyer und andere (1979) schlugen vor, daB man aus kombinierten Messungen der
elektrischen Leitfahigkeit

o= o, (T) exp (JEC-EE!/KT)
und der Thermokraft
S = (|E-Eg[)/9T + (K/g) A(T)

fiir nicht entartete Halbleiter, wobei fiir alle beweglichen Trdger die gleiche
Energie EC angenommen wird, die Lage des Fermi-Niveaus eliminiert werden kann:
Bildet man aus den oben stehenden Gleichungen den Ausdruck

Q (T) = Tn (oQcm) + (4/K) S = 1n bOQcm)+ A

so erhilt man damit eine GroRe, die den wirklichen TransportprozeB unabhdngig
von der Temperaturverschiebung des Fermi-Niveaus beschreibt. Dem gemd miisste
sich jede Anderung des bestimmenden Traﬁportprozesses in Q ausdriicken, dhnlich
wie im ¢ 0 (T) und A (T). (Nach Emin (1977), wird die Temperaturverschiebung
des Energie-Niveaus, die durch Elektronen-Phononen-Kopplung entsteht, nicht
durch diese Prozedur aufgehoben). Jede Differenz zwischen EO, und ES wird sich
dann in der Steigung der Q (1/T) ~Kurve ausdriicken. Die Empfindlichkeit der
Q-Funktion bei Anderungen des Transportprozesses wurde durch Berechnung von
Q-Werten aus Messungen von Jones und andere (1977) und Anderson und Paul
(1982) in Abb. 4.41 untersucht. Beyer und Overhoff nehmen an, daR Strukturen,
die in den o (T) und S(T)-Kurven sichtbar sind, aber im Q (T) nicht
herauskommen durch eine nichtlineare Temperaturabhdngigkeit des Fermi-Niveaus
entstehen, wdhrend sich der Leitfahigkeitsmechanismus nicht dndert. Es werden
nun die Ergebhisse in diesem Zusammenhang diskutiert. Abb. 4.42 zeigt die
Q-Werte als Funktion der inversen Temperatur nach dem Ausheilen bei 700 K von
a-Si:F:H- Proben, die mit verschiedenen Dosen von Phosphor dotiert wurden. Die
Ergebnisse entsprechen den Leitfdhigkeits- und Thermokraftdaten der Abb. 4.35
@ und b. Bei der Betrachtung der Kurven fgll1t die Anderung des Anstiegs von Q
bei Temperaturen iiber 500 k bei allen implantierten Proben auf, die mit den
Knderungen der Leitfdhigkeit und der Thermokraft lbereinstimmt. Nach Beyer und
anderen kann dieser Anderung eine Knderung des Transportprozesses zugeordnet
werden, wobei in einem Fall der Transport liber die ausgedehnten Zustinde mit
einem konstanten Q-Wert und im anderen Fall der Transport iiber lokalisierte
Zustdnde in einem Hopping-ProzeB mit einem variablen Q-Wert stattfindet. Die
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Abb. 4.41. Berechnung von Q Werten aus Messungen von Jones und anderen
(1977) und Anderson und anderen (1982) (Nach Beyer und Overhoff
1984).
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Abb. 4.42. Temperaturabhdngigkeit der Q-Werte von Phosphordotierten a-Si:F:H-
Proben, nach Ausheilen bei 700 K. Die Q-Werte entsprechen den
Leitfahigkeits- und Thermokraftdaten der Abb. 4.35.
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Kurve 108 entspricht dabei einer a-Si:H:F-Probe, die in einer Ar—SiF4—H2
Mischung prdpariert wurde und anschlieBend stark mit P-dotiert wurde. Da kein
unterschiedliches Verhalten zwischen diesem Film und dem nachtrdglich
plasmawdrmebehandelten Film beobachtet wurde, muB unter Voraussetzung der
Richtigkeit dieser Uberlegungen angenommen werden, daB keine Anderung des
Transportprozesses durch die inhomogene Verteilung des Wasserstoffes in diesen
Filmen auftritt. Aus dem geradlinigen Bereich der Kurve Q (1/T) ergibt sich
fiir Q0 ein Wert von etwa 10, wdhrend EQ zwischen 0,2 und 0,25 E-Volt Tiegt.
Die Anderung des Anstieges der Q-Funktion bei hohen Temperaturen konnte mit
einer inhomogenen Struktur der Filme erkldart werden. Denn durch die Dotierung
der Proben durch Implantation mit Ionen einer bestimmten Energie ensteht eine
hochleitfdahige Schicht in einem weniger leitfighigen Grundmaterial. Beyer und
Overhoff (1984 a), und Beyer (1984 b) postulierten einen Zusammenhang

Q= Q, - Eg/kT

@obei EQ = EG—ES)dm~fUr a-Si:H-Filme .gilt, die verschieden dotiert waren.
Dieser Zusammenhang ist flr o und Q als Funktion von 1/T in Abb. 4.43 dar-
gestellt. Im Falle stark Bor-dotierter Proben wurden ebenfalls Abweichungen
der Funktion Q (1/T) von geraden Linie beobachtet.

10

-G
.
-10t '
-15 . T
e 2 3 A 5
107TCK™ 10TKY

Abb. 4.43. Berechnung von Leitfdhigkeits- und Q-Kurven gegen (1/T). 1 Trans-
port in ausgedehnten Zustdden, 2 Beitrag der Hoppingleitfdhig-
keit. 3 Bildung einer hoch leitfahigen Schicht. 4 Beitrag der
ambipolaren Leitfahigkeit (nachBeyer 1984 )
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Das Zwei-Weg-Modell

Von verschiedenen Aut oren wird angenommen, daB ein Ladungstranport in n-do-
tiertem a-Si:H auch in einem "Verunreinigungsband" unterhalb des Leitungsban-
des stattfinden kann. Der Transport ist dann in zwei verschiedenen Energiezu-
standen (Zwei-Weg-Model1) ndmlich in dem betreffenden Band und im Leitungsband
moglich. Der Transport in diesem Donatorband ("doped-related-band") kann fiir
die Leitfdhigkeit im mittleren Temperaturbereich verantwortlich sein, wihrend
der Transport bei hohen Temperaturen im Leitungsband stattfindet. (s. Anderson
und Paul (1982), Van Dong und T. Q. Hai (1980), Ast und Brodsky (1980), Jan
und anderen (1979) etc.)

Unter diesen Umstdnden liegen zwei Transportwege parallel und es gilt:

Ot= Ul+ 02
und
g g
S, =—1 S, +—25S
t ot 1 ot 2
wobei
E + W
= (- : = 0 exp { - 02
o, = 0 exp (- B0 /KT) 5 0y = O p( = )
s, = - (Esren) - ~Esias | s, = - £52 + So,
1 le| © KT * lelT © le]T

W ist die "Hopping“-Energie fiir den Transport im Band der lokalisierten Zu-

stdnde und E(j = Ea die Aktivierungsenergie der Leitfdhigkeit.

Um die experimentellen Daten 0 und S diesem Modell anzupassen, hat man folgen-

de freie Parameter zur Verfligung:

Sind die besten Werte von

- Ee,.
o1 9oz Eg1o Eogpr o Sopo Soz UNd Es1 7 sz

B> %920 Egpr B2 fir Tn o (1/T) durch eine Minimalisierung der Abweichung
’ 0 ’ 0 ’ O 3 » .
(Methode der kleinsten Quadrate) gefunden, so werden die anderen Parameter fiir

die Thermokraft berechnet. (Fir W wurde von der Literatur der Wert 0,05 eV

angenommen) .
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Da bei stark P-dotierten a-Si:F Filmen auch die Thermokraftmessungen iiber
einen relativ grofen Bereich durchgefiihrt werden konnten, wurde das Modell
hauptsdchlich bei diesen hoch-dotierten Proben getestet. Als Beispiel sind in
Abb. 4.44 a die In ob(l/T)—MesShngen, wobei OBbis zu einer Temperatur von etwa
650 K bestimmt wurde, gezeigt. Die durchgezogene Linie ist die beste Anpassung
zwischen den experimentellen Punkten und der Theorie. -Die entsprechenden
Parameter sind in der Tabelle 4.6.2 gezeigt. Fiir die Thermokraft war eine gute
Anpassung nur unter AusschluB des Teils der Kurve mit starkem Anstieg mdglich
(Abb. 4.44 b). Die Werte der Parameter sind ebenfalls in Tabelle 4.6.2
aufgenommen.

P.94B
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Abb. 4.44. Temperaturabhdngigkeit der Dunkeﬂeitf'a{higkeit(]’D und der Thermo-
kraft S von hoch P-dotierten a-Si:F:H-Filmen. Die durchgezogenen
Linien sind die beste Anpassung bei Anwendung des Zwei-Weg-Modells.
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Leitfahigkeit Thermokraft Dotierung
Sample | 0, 952 Fo1 Fy2 W 501 362 Esy Eso gy — A
@em) ! l@em) ™| (ev) | (ev) | (ev) | (av/K) | (mv/K)|  (eV) | (ev)

948 | 1.0x103| 31.00 | 0.550 | 0.270 | 0.05 | -0.37 | -0.50 | 0.30 | 0.10| 4t—¢ P-4x10° at/cn®
94 ¢ | 4.5x10%| 15.60 | 0.480 | 0.270 | 0.05° | -0.44 | -0.657 0.30 | 0.10| 5—6.5 P-ax10° at/cm?
94 A | 1.15x10] 37.30 | 0.558 | 0.290 | 0.05 p-4x108 at/cn?
108 | 1.3x10° | 15.65 | 0.540 | 0.220 | 0.05 p-4x10° at/cm?
a5 | 6.0x10° | 17.00 | 0.650 | 0.340 | 0.12 | 0.10 | -0.625 Po3-2x10°8 Torr
32 | 1.xa0® | 9.30 | 0.550 | 0.245 | 0.14 | 0.35 | -0.625 P a-2x10°8 Torr

Tabelle 4.6.2

Leitfdhigkeits- und Thermokraftparameter nach der Anwendung des Zwei-Weg-Modells. Die Unterstrichenen
Daten sind von D. A. Anderson und W. Paul {1982)

..€8_
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A ist dabei durch die Gleichung

1,2

A01’ 02 = A1,2 Y /K
definiert, wobei A1 = A2 = 1 fir undotiertes a-Si ist. So erhdlt man fiirfeinen
Wert der zwischen 3 und 5 K liegt. Die gefundenen Werte sind dhnlich wie die
von Beyer und anderen (1977) an hoch dotierten a-Si:H-Proben bestimmten. Aus
diesen Ergebnissen (s. in Tabelle 4.6.2 die von anderen Autoren gefundenen
Werte) ist leicht zu erkennen, daB, obgleich mit Hilfe dieses Modells ein
groBer Teil der experimentellen Daten erkldrt werden kann, es nicht moglich
ist, alle Details, wie z. B. die starke Steigung der Thermokraft bei hoheren
Temperaturen zu interpretieren. Das kdnnte an der TatSche liegen, daf} bei der
Implantation von Phosphor sich eine hoch leitfdhige Schicht bildet, die fiir
die starke Anderung der Thermokraft verantwortlich sein kann. Diese Anderung
148t sich an der Nichtlinearitdt der Q (1/T)-Kurven (wie von Beyer und

Overhof behauptet) feststellen (s. Abb. 4.43) und ist von der Dotierung
abhangig. .

Zusammenfassung (Abschnitt 4.5, 4.6)

1) Bei der Plasmawdrmebehandlung zeigt sich, daB bé?n%%obentemperatur von etwa
300°C der aufgenomme Wasserstoffanteil ein Maximum durchliuft.

2) Bei der Eindiffusion von Wasserstoff tritt anscheinend eine teilweise

Passivierung auf, die zur Erzeugung eines Zweischichtmaterials fijhrt: Eine

wasserstoffreiche Oberfldchenschicht von etwa 1000 A Dicke und darunter eine
zweite Schicht mit erheblich niedrigerer Wasserstoffkonzentration.

3

) Es wurde eine sehr betrdchtliche Verstdrkung der Photoleitfihigkeit bef
steigendem Wasserstoffgehalt beobachtet.

4) Die Hnderung der Dunkel- und Photoleitfahigkeit, der Aktivierungsenergie

und der optischen Bandliicke mit anwachsendem Wasserstoffgehalt konnte durch
die Anwendung eines Zweischichtmodells interpretiert werden.

5) Es wurde gezeigt, daB die mit Phosphor hoch-dotierten a-Si:F:H-Filme

eine dhnlich hohe Leitfihigkeit zeigen wie die hoch-dotierten a-Si:H:F Proben.
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6) Drei 1in der Literatur beschriebene Modelle wurden fiir die Analyse des
Leitungsprozesses 1in hoch—phosphor—dofierten a-Si:F:H-Proben angewandt. Mit
keiner der Methoden konnte der gesamte Temperaturbereich interpretiert werden.
Dies wird darauf zurilickgefiihrt, daB die Schichten durch die hohen
Implantationsdosen inhomogen werden.
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Anhang A: lonenriickstreuung (Rutherford Backscattering)

Die Riickstreuung energetischerleichter Ionen hat sich als brauchbare Methode
zur Untersuchung von diinnen Filmen und von Oberfldchen erwiesen. Zusammen-
setzung, Filmdicke und Anteile von Verunreinigungen sind bei dieser Messung
leicht zugdnglich (Wei-Kan-Chu und anderen (1978); J. F. Ziegler und andere
(1980)). Die Abb. A.1 zeigt den typischen Aufbau einer RBS:Messapparatur. Die
Analysengeometrie und der Signalweg sind in der Fig. skizziert.

100 v ]
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StarifStop Spektrum

Goniometer
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Detektorf »

Computer |« ’
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f~lerope
couynts -Cpr°b'

Torone

Abb. A.1 Schematische Darstellung einer Rutherford-Riickstreu-Messappa-
ratur (nach Kohlhof 1986).

Der Ionenstrahl, in diesem Fall 4He+, trifft auf den Film. Die meisten Ionen
dringen tief in die Probe ein. Einige aber kollidieren mit den Atomen des
Films, werden gestreut und treten wieder aus der Probe aus. Die Energie-
verteilung der riickgestreuten Atome wird dann durch einen Surface barrier-
Detektor (Energieaufldsung ca. 20 keV) der auf einen Streuwinkel 8 = 160°C
eingestellt ist, aufgenommen. Die Energie der He-Ionen liegt im Mev-Bereich
und wird so gewdhit, daB keine inelastischen Kernwechselwirkungen wie Reso-
nanzen oder Kernreaktionen auftreten. Abb. A.2 zeigt die Abhdngigkeit der



Riickstreuenergie in Bezug auf relative Atommassen.

Element-lnformation

lonenstrahl

o
_.
®

Energie Eg

Detektor

Abb. A.Z Abhdngigkeit der Riickstofenergie in Bezug auf Atommassen.

Setzt man die Energie nach und vor einen elastischen StoB ins Verhdltnis, so
erhdlt man den kinetischen Faktor K, der folgendermaBen definiert ist.

— 2
1%
(2 _ Enach _{M, Cos 8 (M2 - M sin® 6)°
E vor Myt My A.l
mit Mlz Masse des Projekteils
MZ: Masse des Targetatoms
g : Streuwinkel
Kennt man Enach und Evor’ kann bei bekannten M1 und 8 auf die Masse M2 ge-

schlossen werden.

In Abb. A.3 sind die Energieveriluste der Ionen in Abhdngigkeit von der Tiefe
dargestellt.

Tiefen-tnformation

® ZN T T T ON
I
® J 1 Fe Fe \[
° '\
{ vVi/
Energie Eg i
=]
/ €y
Oetektor /™ ,H~ '

Eo>Ez> Eg>E+

Abb. A.3 Energieverluste der Ionen in Abhdngigkeit von der Tiefe



Treffen He-Tonen mit der Energie Eo auf die Targetoberfldche, so werden
sie von den Oberflachenatomen mit der Energie K2Eo zuriickgestreut. Die in die
Schicht eindringenden Ionen erfahren rWechse]wwkungen mit den Targetatomen,
durch StoBe mit den Elektronen und Kerren einen Energieverlust, der von der
Eindringtiefe abhdngig ist. Man kann also anhand des RUckstreusbektrums auch
direkt auf die Dicke der Probe schlieBen.

Die Anzahl der auf einer Strecke dx in der Tiefe x riickgestreuten Ionen dn ist
gegeben durch:

dn=Q - n -dx - g - dfQ A.2

wobei : Anzahl der einfallenden He-ionen
: Dichte des Targets

Streuquerschnitt

LD a = o

: Raumwinkel des Detektors

und do =(;-_;2 e2 ) 2 (cos@ + 1(3% sine)zy/az

de ' Esinfo [1- (m—l sin @]V 3
A.

ist die Rickstreuwahrscheinlichkeit, die durch den Rutherford-Streuquerchn1tt

beschrieben ist.

Beim ODurchqueren des Targets bis zur Tiefe x wird die Energie to

verringert, d. h.

. _ dEy A4
E' (x) = Eg~(G)in * X
: . , iE_) X
Auf dem Weg aus dem Target wird die Energie abermals reduziert um (dx 0 o030
Dann betrdgt die vom Detektor gemessene Energie
2 g S A.5
E(x) = K" E' (x) - —o5 (dx)o X

So erhdlt man

dE

dx

1

dE
]cose](dx) 0 A.6



Durch Einsetzen der Gleichungen A.3 und A.6 in Gleichung A.2 und nach Inte-
gration und Umformen kann man eine nahere Aussage Uber die Anzahl der riick-
gestreuten Ionen erhalten. Beispielsweise im Fall einer Verbindung aus zwei
Komponenten A und B kann das Atomverhdltnis wie folgt bestimmt werden:

5 A L_ ¢ k242
Ny _ fg Zy 2Ny . E'min + Jcos®| "o "B " Tcos@[ .

—

1 1
B .
N fo Zz Mg LF min + [cos®| E, KA2 + cos@[l

~ 1 A7

Als einzige variable GroBen gehen hier die Anzahl der riickgestreuten Ionen NA
und NB der Komponenten A und B ein. Bedingung fiir die Gleichung ist jedoch,
daB die zu untersuchende Schicht relativ diinn ist, d. h. daB sich die Peaks
der jeweiligen Elemente gut trennen Tassen. Abb. A.4 zeigt ein
charakteristisches Riickstreuspektrum eines a-Si:F-Films. Uberlappen sich
jedoch die Peaks, d. h. ist die zu untérsuchende Schicht zu dick, dann 133t
sich das Atomverhdltnis aus der Gleichung ’

N oog () [eg]y  Hy i g

NB GA (EO) [E‘:O] HB
ermitteln. - ( [ o] ist der “Stopping cross section .factor" und H die
Peakhdhe).

Abb. A.5 zeigt ein solches Riickstreuungsspektrum.
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Anhang B: Elastische RiickstoBanalyse (ERD)

Wasserstoff (lH) ist das Element, fir das Tiefenprofile am schwierigsten zu
bestimmen ist. Wegen der leichten Masse kann Ionenriickstreuung dazu nicht
benutzt werden. Erfolgreich angewendet wurden dagegen Kernreaktionen, mit
denen eine gute Tiefenaufldsung und Empfindlichkeit erreicht werden kann,

z. B. 1H (15N,a Y )12C oder 1H (19F, o Y)160. (s. d. F. Ziegler und andere
1978). Fiir beide Reaktionen wurden aber hochenergetische Ionen benotigt
(6.4 MeV 15N bzw. 16.5 MeV 19F). Statt Kernreaktiénen schlugen L'Ecuyer und
andere. (1976) vor, zur Analyse leichter Elemente deren elastische RiickstdBe
zu registrieren. Diese sog. ERD (Elastic Recoil Detection) - Analysentechnik
haben Doyle und Peercy (1979), um 1H Tiefenprofile mit Hilfe eines 2,5 MeV
4He-Strah]s zu messen, angewendet. Die experimentelle Anordnung fiir diese
ERD-Technik ist schematisch in Abb. B. 1 skizziert.

TARGET

Y

STOPPER~
FoiL

DETECTOR

Abb. B.1 Schematische Darstellung einer ERD-Messapparatur



MeBprinzip

Man schickt einen 4He-Ionenstrah] unter einem Glanzwinkel @ mit der Energie
E0 auf die Probe. Wird ein 4He-Ion an einem leichteren Targetatom elastisch
gestreut, so fliegt dieses Targetatom unter einem Winkel © (im Laborystem) mit
der -Energie

E2 = KE1 B. 1.

fort, wobei gilt:

E1 = Die Energie der 4He-TeHchen vor dem Stof3 und
K = Der kinematische Faktor
R - 3
(M1+M2)

M1 und M2 sind die Massen des Projektils bzw. des Targetatoms. Aufgrund der
Energie- und Impulserhaltung folgt, daB K = o fiir ©=90°C. Das bedeutet, daB
die ge stoBen-en Atome nur in Vorwdrtsrichtung gestreut werden. Kmax erhalt
man bei @ =0, wo cos @ ~ 1 ist. Um den groRen Anteil an elastisch gestreuten
Projektilionen herauszufiltern wird eine Absorberfolie vor dem Detektor
angewendet. Dieser Absorber soll so dick sein, daB nicht nur die gestreuten
Primdrionen, sondern auch die Atome, die die Masse M > M1 besitzen, abgebremst
werden. Nur die leichteren RiickstoBatome konnen die Folie wegen des kleineren

Bremsquerschnitts passieren und werden am Detektor mit der Energie

a
registriert. ( wobei E2 = Energie der RiickstoBatome, wenn sie das Target ver-
lassen , X = StoRtiefe und Ea = Energieverlust in der -Absorberfolie bedeuten).
= - B. 4
E2 KE1 S X
s = K S —Sou- B. 5



Sin und S0 stellen die Bremsquerschnitte fiir ein- bzw. ausfallende Teilchen
u - -
dar. So wird das ideale RiickstoB-Energiespektrum N (EF) durch die Gleichung

~ B. 6.
N (Eg) dE; = Q Q0 (Ey) C (x) dx
ermittelt, wobei

Q = Zahl an einfallenden Teilchen

0 = Detektordffnungswinkel
o (E) = Streuguerschnitt fir elastische RiickstoBe
C (x) = Wasserstoff-Konzentrationsprofil

Eine Optimierung der experimentellen Anordnung, um Empfindlichkeit, Analysen-
tiefe und Tiefenauf]ﬁs&ng zu bestimmen, wurde von A. Turos und 0. Meyer (1984)
diskutiert (s. Abb. B. 2.) In Abb. B.2.a wird gezeigt, wie die Energie der
registrierten Protonen drastisch modifiziert wird bei der Verwendung eines
Absorbers. Nur die Protonen, der unter einem Winkel kleiner als 45° gestreut
werden, konnen den Detektor erreichen. In der Praxis stellt man Streuwinkel
von 10 bis 30° ein. Fir ©< 10° bleibt die RiickstoBenergie nahezu Konstant,
wdhrend sie fir © > 30° schnell bis unter 500 KeV abfillt. Ein anderer
Parameter, der stark von 0O abhdngt, ist der Streuquerschnitt 0'. Hohe
o-Werte erhdlt man fiir groBe O, z. B. bei ©= 30° ist oum 22 % groRer als bei
= 20°. Eine Anderung der Einfallenergie im Bereich 2 - 3 MeV hat jedoch keinen

grofen EinfluB, da die RiickstoBenergiednderung durch die Energieverluste im
Absorber kompensiert wird.

Ist der Streuwinkel © festgelegt, so 138t sich die Analysentiefe durch Vari-
ation der Neigungswinkel o Kontrollieren (s. Abb. B. 2. b)s auch die Proben-
neigung beeinfluBt im groBen MaB die Tiefenaufldsung, wie man in Abb. B, 2. C

erkennt. Die Tiefenaufldsungsfunktion § x, die fiir x = 100 nm berechnet wurde,

zeigt zwei Maxima, was darauf hindeutet, daB fiir eine optimale TiefenaufiOsung
nahe der Oberfldche der Winkel o bei 2 oder 28° liegen sollte.( Fiir die
Berecing der Tie fenaufiGsung siehe A. Turos und andere (1973), J. S.
Williams und andere (1979), und S. Nagataund andere (1985))
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Abb. B.2 Experimentelle Bedingungen zur Optimierung des Messparameters

2a RiickstoBenergie von Protonen mit und ohne Absorb erfolie

gegen den Streuwinkel © . Gestrichelte Kurve: Winkelabhdngig-
keit der Streuquerschnitt 2b Maximal Analysen-Tiefe gegen Nei-
gungswinkel @ _ 2c Berechnung der TiefenaufiOsung bei x = 100 nm
gegen Neigungswinkel (nach Turos und anderen 1984).
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Ergebnisse:

Es wurde ein monoenergetischer 4He-Ionenstrah] von 3 MeV unter einem Winkel
(zwischen 7 und 15°) auf wasserstoffhaltige Siliziumproben gerichtet. Die

.gestoBenen H-Atome wurden unter einem Winkel ©=30° registriert, dagegen
wurden die elastisch gestreuten He-Atome in einer Mylar-Folie von 16 pm dicke
gestoppt. Typische ERD-Spektren fiir a-Si:F:H-Filme sind in Abb. B. 3. gezeigt.
Die H-Konzentration C (x) wurde mit Hilfe von Referenzstandards aus C—Sildie
mit verschiedenen Wasserstoff-Dosen gleicher Energie implantiert wurden,
ermittelt (Abb. B. 4.). Der experimentelle Fehler bei der ERD-Messung (etwa 4
%) lag unter dem Fehler, der wihrend der Implantation auftrat (etwa 15 %). Das
bedeutet, daB der Gesamtfehler durch die Ungenauigkeit der Dosismessungen
wahrend der Implantation vorgegeben wurde. Der Peak bei Kanal 350 stammt von
Wasser, das von der Probenoberfldche adsorbiert wurde. Es wurde eine
Korrellation zwischen der Hohe des Oberfldchenpeaks und den Implantationsdosen
beobachtet. Es wurde vermutet, daB, die Absorption von Wasserdampf durch
Oberfldchendefekte verstdrkt wird, die wdhrend der Implantation gebildet
wurden. Inwieweit die Energiespektren von der Probenneigung abhdngen, zeigt
Abb. B. 5. Das darin gezeigte Spektrum gehdrt zu einer C-Si-Probe, in die 1017
H—Ionen/cm2 implantiert wurden. Andert man die Probenneigungovon 11 auf 14°
wadhrend man den Streuwinkel © -auf 28° festhdlt, so ist eine bessere

Tiefenauflosung festzustellen.
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