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Kurzzusammenfassung (Abstract)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zu einem Ultrahochvakuum- (UHV-)
System zwei verschiedene Radikalquellen zur Deposition undotierter amorpher Silizium­
legierungen entwickelt, In diesen Quellen wurden die Prozefsgase auf unterschiedliche
Weise dissoziiert. Zum einen handelte es sich dabei mit der Hot Wire Methode um eine
thermisehe Dissoziation. In dem zweiten Verfahren wurden die Gase in einem
Mikrowellenplasma zerlegt.

Das Ziel der Arbeit bestand einerseits darin, die beiden Depositionsmethoden mit dem
weit verbreiteten Standard-Plasmaverfahren zu vergleiehen. Andererseits sollte die
Vielzahl frei variierbarer Parameter, die sich durch den gleichzeitigen Betrieb mehrerer
Quellen und die raumliche Trennung von Dissoziation und Waehstum auf dem Substrat
ergeben, dazu genutzt werden, das Schichtwachstum amorpher Silizium-Germanium­
legierungen zu optimieren und das Verstandnis der dabei auftretenden Prozesse zu
vertiefen, Dazu wurde neben einer umfassenden Charakterisierung der Schichteigen­
sehaften auch eine Gasphasenanalyse wahrend der Deposition mit Hilfe eines Massen­
spektrometers durchgefuhrt.

Zunachst wurde die Funktionsfahigkeit der beiden Systeme demonstriert. Dabei zeigte
sich, dab mit dem Mikrowellenplasma Schichten mit einer offenen Voidstruktur erzeugt
wurden. Die Ursaehe fur die strukturellen Inhomogenitaten, die zu einer raschen
Postoxidation der Proben fuhrte, ist in dem hohen Anteil hoherer Silane und einer
Polymerisation in der Gasphase zu suchen,

Mit dem thermisehen Dissoziationsverfahren ergab sich fur hydrogeniertes amorphes
Silizium (a-Si.H) und Germanium (a-Ge.H) eine deutliche Abhangigkeit der Material­
eigenschaften von den Depositionsparametern. Wahrend bei geeigneter Wahl der
Parameter kompakte Schichten hergestellt werden konnten, wurde bei Verwendung
niedriger Gasflusse und hoher Filamenttemperaturen eine voidreiehe Struktur beobaehtet.
Der Grund fur die Mikrostruktur, die mit sehleehten elektronisehen Eigensehaften
verbunden ist, Iiegt wahrscheinlich in einem hohen Anteil reaktiver Radikale, die
wahrend der Sehiehtbildung eine geringe Oberflachenbeweglichkeit aufweisen. Amorphe
Siliziumschichten, die bei hohen Substrattemperaturen hergestellt wurden, wiesen eine
hohe Defektdichte auf. Eine mogliche Ursaehe hierfur ist die unvollstandige Belegung
der Voidoberflachen mit Wasserstoff.

Bei der Deposition amorpher Silizium-Germaniumlegierungen (a-Si1oXGex:H) wurde
auch dann eine Schichtbildung beobachtet, wenn nur eines der beiden ProzeJ3gase (Silan
oder German) thermisch dissoziiert wurde, wahrend das andere unzerlegt in den Rezi­
pienten gelangte. Dieser Effekt wurde als direkter Nachweis der Wechselwirkung von
heifsenRadikalen ausder Hot Wire Quelle mitunzerlegten Gasmoiekulen interpretiert.

Bemerkenswert ist die hohe Qualitat der Germaniumschichten.die mit der Hot Wire
Methode abgesehieden wurden und die dieses Verfahrcn fur a-Ge.H als geeignete
Alternative zu dem Standard Plasmaverfahren erscheinen lassen.





Abstract

The preparation of undoped amorphous silicon alloys was investigated using a thermal
dissociation (hot wire) and a microwave plasma process. For this purpose two different
kinds of dissociation sources have been developed. These sources could be integrated into
an ultra high vacuum system to enable the separated dissociation of different process
gases.

The experimental set up was designed for the simultaneous operation of different
sources allowing an independent variation of many deposition parameters. A full
characterization of the film properties and in addition gas-phase analysis by mass
spectroscopy were used to optimize the growth process and to improve the understanding
of the involved growth mechanisms. The results of these alternative deposition methods
have been compared to the commonly used rf glow discharge method.

First the fundamental working of both methods has been demonstrated. Films prepared
by remote microwave plasma showed an open void network resulting in a fast
postoxidation of the samples. These structural inhomogeneities are caused by a high
amount of higher silanes and a polymerization in the gas-phase.

A distinct correlation between deposition parameters and material properties was
obtained for amorphous silicon (a-Si:H) and amorphous germanium (a-Ge:H) prepared
by the hot wire method. Dense films can be obtained using a high gas flow and low
filament temperature TFi1. On the other hand, at low pressure and high TFil we observed a
microstructure with a high density of microvoids combined with poor electronic
properties. It is concluded that a high amount of reactive radicals with a low surface
mobility could be the reason for this behaviour.

Amorphous silicon deposited at high substrate temperature shows a high defect density
probably caused by dangling bonds localized at largely unhydrogenated microvoid
surfaces.

Depositing amorphous silicon germanium alloys (a-Si1_xGex:H) by direct thermal
dissociation of only one process gas (silane or germane) is interpreted as direct proof of
an interaction between hot radicals andundissociated molecules.

Taking into account the high quality especially of the a-Ge.H films we expect that the
hot wire method may become a real alternative to the glow discharge c;VD.





Inhaltsverzeichnis

Abbildungs- und Tabellenverzeichnis 3

1

1

:2

Einleitung

Materialeigenschaften arnorpher Halbleiter

6

9

92.1

2.2

Struktur und Defektdichte .

Der Staebler-Wronski Effekt.. 11

3 Deposition amorpher Silizlumtegierungen 13

3.1 Grundlagen zum Wachstum 13

3.2 Gasphasen- und Oberflachenreaktionen 17

3.3 Depositionsmethoden _........................................... 21

3.3.1 Plasmaunterstutzte CVD 21

3.3.2 Remote Plasma CVD und Chemical Annealing 23

3.3.3 Photo eVD 24

3.3.4 Hot Wire CVD 25

4 Charakterisierungsmethoden

4.1 Charakterisierung der Materialeigenschaften 27

4.1.1 Infrarotspektroskopie 27

4.1.2 Leitfahigkeitsmessungen 33

4.1.3 Bestimmung der Defektzustandsdichte 35

4.1.4 Bestimmung des optischen Gaps 36

4.1.5 Weitere Charakterisierungsmethoden 38

4.2 Charakterisierung der Gasphase 41



2

5

5.1

5.2

Experirnenteller Aufbau

Das Heiliblechverfahren .

Der Mehrquellenreaktor .

Inhaltsverzeichnis

43

.............................................. 43

................................. 44

5.3 Die therrnische Radikalquelle _ _ 47

5.4 Die Mikrowellen-Plasmaquelle . .................. 49

6 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion 54

6.1

6.2

6.2.1

6.2.2

6.2.3

6.2.4

6.2.5

6.2.6

6.2.7

6.3

6.4

6.5

Eigenschaften der HeiJ3blech a-Si:H Schichten. .. 55

Hot Wire a-Si:H.................................. 63

Vorversuche 63

Schichtwachstum aufunterschiedlichen Substraten 65

Variation der Fi1arnenttemperatur . 68

Einfluf von GasfluJ3 und Substrattemperatur auf die
Schichteigenschaften 71

Degradationsexperimente 80

Untersuchungen der Gasphase 82

Diskussion und Interpretation der Ergebnisse zum
a-Si:H-Wachstum 84

Hot Wire a-Ge.H. 88

Hot Wire a-Si1_xGex:H 97

Gaszersetzung in der Mikrowellenquelle 106

7 Zusamrnenfassung 114

Anhang Resonatoren fur die Mikrowellenanregung

von Casenttadungen 117

Literaturverzeichnis 120



Abbildungsverzeiehnis

3

2.1

2.2

Zustandsdichte von amorphem Silizium .

Prozesse beim Wachstum von a-Si:H aus der Gasphase 15

Chemische Reaktionen der Radikale an der Oberflache 19

3.1

3.2

3.3 Reaktoraufbau beim Chemical Annealing . .............. 24

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

5.1

5.2

5.3

5.4

5.5

5.6

5.7

6.1

6.2

6.3

Infrarotspektrum einer a-Si.H Hot Wire Probe 29

Infrarotspektrum eines amorphen Germaniumfilms 33

Dunkel- und Photoleitung einer amorphen Siliziumschicht 34

Tauc-Plot einer a-Si:H-Probe 37

Aufbau des Massenspektrometers 41

Prinzip des Heillblech-Verfahrens 44

Skizze des Mehrquellenreaktors 45

Substrathalter mit integriertem Quadrupol-Massenspektrometer 47

Thermische Radikalquelle 48

Kreiszylindrischer Hohlraumresonator mit .induktiver Einkopplung 50

Mikrowellen-Plasmaquelle 51

Resonanzverhalten der Mikrowellen-PlasmaqueUe 52

Infrarotabsorption und Leitfahigeit der a-Si:H Heifblechschichten
als Funktion des Silandruckes 55

Wasserstoffgehalt der Heillblechproben als Funktion der Substrattemperatur... 56

Infrarotabsorption und Leitfahigeit der a-Si:H Heiflblechschichten
alsFunktion der Substrattemperatur. ~ ~ ,.. ~ __ _'" _ _ __ ._'" 57

VergleichPDS und CPM. Spektrum 60

6.4

6.5

6.6

Oxidation der a-Si.H Heillblechproben .

TEM-Aufnabmen von zwei a-Si:H-Schichten .

58

................. 59



4 Abbildungsverzeichnis

6.7 Depositionsrate (Heil3blech) in Abhangigkeit von der Substrattemperatur 61

6.8 Ik-Strukturfaktor G fur an verschiedenen Probenorten abgeschiedene
Hot Wire a-Si:H Filme 65

6.9 Ellipsometrie-Spektren von a-Si.H aufverschiedenen Substraten 67

6.10 EinfluJ3 der Filamenttemperatur auf Depositionsrate und Materialeigen-
schaften von Hot Wire a-Si.H 68

6.11 Ik-Spektren von Hot Wireund GD CV']) a-Si.H Schichten 70

6.12 EinfluJ3 des Silanflusses auf Depositionsrate und Materialeigenschaften von
Hot Wire a-Si.H 71

6.13 Defektdichte als Funktion des Silanflusses _ 72

6.14 Materialeigenschaften bei zusatzlicher Zugabe von unzerlegtem SiH
4

73

6.15 Auswertung der Infrarotspektren von amorphen Siliziumschichten, die bei
hied Substratt turen al hied d 7~.Jverscrue enen UDS rat empera ren aogescrue en wur en .

6.16 Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Substrattemperatur.. 74

6.17 Ik-Absorptionsspcktren von Hot Wire a-Si.H 76

6.18 Ellipsometrie-Spektren von Hot Wire a-Si.H 77

6.19 Defektdichten fur Hot Wire a-Si.H 77

6.20 SAXS-Messungen an a-Si.H 78

6.21 Degradation der Photoleitung amorpher Siliziumschichten 80

6.22 Massenspektren von der thermischen SiH
4-Dissoziation........

82

6.23 SiH4-Dissoziation im Quadrupol-Massenspektrometer (Cracking Pattern) 83

6.24 Depositionsrate amorpher Germaniumschichten 88

6.25 Urbachenergie von Hot Wire a-Ge:H 89

6.26 Urbachenergie in Abhangigkeit vom IR-Strukturfaktor e (a-Ge:H) 90

6.27 Imaginarteil der dielektrischen Funktion von Hot Wire a-Ge.H 90

6.28 Infrarot- und PDS-Spektren von zwei a-Ge:H Proben 91

6.29 Vergleich der Infrarotspektren von zwei an verschiedenen Probenorten
abgeschiedenen a-Ge:H Schichten 94

6.30 QMS-Spektren von therrnischer und plasmaunterstutzter GeH
4-Dissoziation

.. 95

6.31 Germanium-Anteil x von a-Si1_XGex:H Schichten 98

6.32 Variation des optischen Gaps amorpher Silizium-Gerrnaniumlegierungen 99

6.33 Depositionsrate fur verschiedene Beimischungen von unzerlegtem GeH4 , .. 100

6.34 Infrarotspektren und Wasserstoff-Effusionsmessungen an a-Si1_XGex:H 101

6.35 Wasserstoffgehalt von a-Si1_XGex:Haus Infrarot- und Effusionsmessungen 102



5

6.36 Photo- und Dunkelleitfahigkeit von Hot Wire a-Sil_xGex:H _ 103

6.37 Vergleich der Massenspektren von einem Mikrowellen-Silanplasma
und thermisch dissoziiertem Silan " 107

6.38 Massenspektrum der Trisilangruppe bei einer Mikrowellen-Silanzeriegung 108

6.39 Massenspektrum der Germandissoziation im Mikrowellenplasma 109

6.40 Infrarotspektren einer oxidierenden Mikrowellenquellen-Siliziumschicht. 110

6.41 Einbau von Polysilanen wahrend des a-Si.H Wachstums 112

A.I Feldverteilung in einem kreiszylindrischen Hohlraumresonator 118

A.2 Kapazitive Belastung fur die EOlO-Mode 118

Tabellenverzeichnis

3.1 Primarreaktionen bei der Dissoziation von Silan und Disilan........................... 17

3.2 Neutralteilchen-Sekundarreaktionen 18

4.1 Infrarotaktive Si-H und Ge-H Schwingungsmoden 30

4.2 Isotopenverteilung von Silizium und Germanium 42

6.1 Ubersicht tiber SAXS-Proben 75

6.2 Eigenschaften der Hot Wire a-Ge:H Schichten , " , 92

6.3 Infrarotaktive Si-O und O-Si-H Schwingungsmoden , " , 111



6

Kapitel 1

Kapitel 1: Einleitung

Einleitung

Nachdem es Mitte der 70 er Jahre Spear und LeComber gelang, hydrogeniertes
amorphes Silizium (a-Si.H) zu dotieren [1], begann eine sturmische Forschungs- und
Entwicklungsarbeit an diesem Materialsystem. Die groBe Bedeutung, die amorphes
Silizium und verwandte Legierungen mittlerweile erlangt haben, laBt sich gut an dem
breiten Anwendungsspektrum ennessen, das von Kopiertrommeln in Fotokopierern uber
Bildsensoren und Dunnfilmtransistoren, die beispielsweise in Flussigkristallanzeigen
(LCD) eingesetzt werden, bis zu Solarzellen reicht. Bei der Herstellung der
verschiedenen Produkte auf der Basis von amorphem Silizium kann auf die
kostengiinstige Dunnschichttechnologie znruckgegriffen werden, die neben dem geringen
Materialbedarf auch den Vorteil bietet, Filme auf unterschiedlichen, grofiflachigen
Substraten abscheiden zu konnen. Fur amorphe Siliziumsolarzellen laBt sich
beispielsweise sowohl Glas als auch eine flexible Stahlfolie als Substratmaterial
verwenden. Zur Schichtdeposition wird in einem weit verbreiteten Standardverfahren
Silan (SiH4) in einem Plasma zersetzt. Eine Erweiterung des Anwendungsbereiches
amorpher Halbleiter auf Siliziumbasis ergibt sich aus der Tatsache, daB sich der optische
Bandabstand durch Zugabe von German oder Methan auf einfache Weise von 1.0 eV
kontinuierlich bis uber 3.0 eV variieren laBt.

Ladungstrager in dotiertem amorphem Silizium besitzen im Vergleich zu kristallinem
Material eine sehr geringe Diffusionslange. Der Grund dafur ist vor allem eine hohe
Defektkonzentration, die durch unabgesattigte Valenzen (Dangling Bonds) hervorgerufen
wird. Urn eine effektive Ladungstragertrennung zu gewahrleisten, haben amorphe
Siliziumsolarzellen deshalb eine pin-Struktur. Die intrinsische Absorberschicht (i) in der

Mitte ist ungefahr 0.5 um dick. In ihr fallt das interne elektrische Feld ab, das durch die
beiden dunnen (ca. 10 bis 20 nm) dotierten Schichten (p,n) aufgebaut wird. Dieses Feld
trennt die in der i-Schicht photogenerierten Ladungstrager.

Wahrend amorphe Solarzellen in Uhren, Taschenrechnern und anderen Kleingeraten
mit geringer Leistungsaufnahme schon heute weit verbreitet sind, stehen auf dem Gebiet
der Leistungsmodule zur Energiegewinnung noch einige wichtige Probleme dem
grofiflachigen Einsatz von amorphen Siliziumsolarzellen im V/eg. Neben einer
Kostenreduzierung im Herstellungsprozef und einer Verbesserung des vergleichsweise
niedrigen Wirkungsgrades der amorphen Dunnschichtzellen - handelsubliche a-Si:H­
Einfachzellen weisen einen (Anfangs-) Wirkungsgrad von ungefahr 6% auf - ist vor
allem die Erhohung der Stabilitat eine Hauptaufgabe der gegenwartigen
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Forschungsaktivitaten. Amorphes Silizium zeigt namlich einen starken
Liehtdegradationseffekt, der zu einem deutiiehen Absinken des Wirkungsgrades wahrend
des Betriebes einer Solarzelle fuhrt. In den letzten Jahren sind auf diesem Gebiet
allerdings beaehtliehe Fortschritte erzielt worden. So sind mittlerweile im Labormafistab
auf kleiner Flache amorphe Dunnschichtsolarzellen mit Anfangswirkungsgraden von uber
13 % und einem stabilen Wirkungsgrad von uber 11 % hergestellt worden [2]. Auf die
Liehtaiterung wird in Kapitei 2 im Rahmen einer kurzen Besehreibung der
Materialeigenschaften naher eingegangen.

Der Wirkungsgrad laJ3t sich erhohen, indem man anstelle einer einfachen pin-Struktur
zwei Zellen mit untersehiedlieher Bandlucke nacheinander abscheidet, Bei diesem als
Tandemzelle bezeiehneten Solarzellentyp besteht die liehtzugewandte Absorbersehieht
aus a-Si.H, wahrend eine Silizium-Gerrnaniumlegierung die Grundlage fur die untere
Solarzelle bildet. Ein grofler Teil des Liehtes mit kleiner Photonenenergie, das die erste
Zelle passiert, kann in der zweiten Zelle, die einen deutlieh niedrigeren Bandabstand
aufweist, absorbiert werden.

Mit dem herkornmlichen Standard-Praparationsverfahren lassen sich bisher allerdings
nur Silizium-Germaniumlegierungen (a-SiGe:H) herstellen, die bei relevantem
Germaniumgehalt im Vergleieh zu optimiertem a-Si.H eine deutlieh hohere Defektdiehte
besitzen. Ein Weg, der zu einer Verbesserung der elektronisehen Eigensehaften sowohl
von a-SiGe:H als auch von amorphem Germanium (a-Ge.H) fuhren konnte, ist die
Entwieklung neuartiger Depositionsverfahren. Von solchen Verfahren wird auch eine
Verbesserung der Grenzflache zwischen p-dotierter und intrinsiseher a-Si.H Sehieht
erwartet, da bei herkommlichen Verfahren Plasmaschaden in dieser Grenzsehieht eine
zum Teil deutliehe Verschlechterung der Solarzelleneigensehaften verursaehen. Eine
weitere Motivation, die die Erforsehung alternativer Depositionsmethoden vorantreibt, ist
die Hoffnung auf hohere Depositionsraten bei gleiehbleibenden Sehiehteigensehaften,
was zu einer Kostenreduzierung bei der Herstellung amorpher Solarzellen fuhren wurde.
Ferner lii.f3t ein Vergleieh verschiedener Praparationsmcthoden ein besseres Verstandnis
der Waehstumsprozesse, speziell der ehemisehen Reaktionen, erwarten.

Mit der Diskussion versehiedener Experimente und Modellvorstellungen zum
Schichtwachstum und dem Vergleieh unterschiedlicher Depositionsverfahren beschaftigt
sich Kapitel 3.

In dieser Arbeit werden drei verschiedene Materialsysteme untersueht: a-Si:H, a-Ge.H
und a-Si1_xGeX:H. Dazu werden ausschlielilich nominell undotierte, also intrinsisehe
Sehiehten prapariert. Fur einen Vergleieh mit den Ergebnissen anderer
Depositionsmethoden ist eine sorgfaltige und moglichst umfassende Charakterisierung
der Materialeigenschaften notwendig. Daruber hinaus erfolgte wahrend des
Depositionsprozesses eine Analyse der Radikale in der Gasphase. Zu diesem Zweek
wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer eingesetzt. Die Charakterisierungsmethoden
werden in Kapitel 4 vorgestellt.

Nach Experimenten von Mahan et al an a-SiH-Schichten, die mit Hilfe einer
thermischen Silanzersetzung, die aueh ais Hot Wire Methode bezeichnet wird, prapariert
wurden, zeigen diese Sehiehten eine hohere Stabiiitat als vergleiehbare a-Si:H-Filme, die
mit einem herkommlichen Plasmaverfahren hergestellt wurden [3]. Mittlerweile sind mit
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dieser Methode schon erste Solarzellen hergestellt worden [4,5]. In dieser Arbeit soIl an
die erfolgversprechenden Hot-Wire-Versuche verschiedener Arbeitsgruppen und die
Experimente zur thermischen Silanzersetzung an einem heil3en Blech, die am eigenen
Institut durchgefuhrt worden sind, angeknupft werden. Zu diesem Zweck ist eine
Radikalquelle entwickelt worden, die in einen Mehrqueiienreaktor eingebaut worden ist
und bei der das Prozefsgas thermisch an einem heil3en Draht zeriegt wird. Ais zweites
alternatives Praparationsverfahren ist die Dissoziation in einem Mikrowellenplasma
untersucht worden. Die Umsetzung eines Resonatorkonzeptes mit besonders kleinen
Abmessungen erlaubte auch hier den Bau einer Radikalquelle, die in den Rezipienten
eingebaut werden kann. Der Aufbau der Quellen und des Reaktors ist in Kapitel 5
beschrieben.

Von der Verwendung mehrerer getrennter Quellen ist aufgrund der raumlichen
Trennung von Schichtabscheidung und Dissoziation eine verbesserte Kontrolle der
Wachstumsparameter speziell bei der Deposition von Legierungen zu erwarten. Die
Integration verschiedener Verfahren in einem Reaktor gewahrleist einen guten Vergleich
dieser Praparationsmethoden untereinan.der. Ein weiteres Ziel der Arbeit besteht in einem
Vergleich der eingesetzten alternativen Depositionsmethoden mit dem Standard­
Plasmaverfahren bei Radiofrequenzen.

Das Kapitel 6 beginnt mit der Vorsteiiung experimenteiier Ergebnisse, die mit dem
Heifsblechverfahren erzielt wurden. Im Anschluf werden die Messungen an den Hot Wire
Proben, die mit der thermischen Radikalquelle abgeschieden wurden, dargestellt und
diskutiert. Mit dieser Depositionsmethode wurden neben amorphem Silizium auch
a-Ge:H- und a-SiGe:H-Schichten hergesteiit. Einen Schwerpunkt der Untersuchungen
bildet die Korrelation von elektronischen und strukturellen Materialeigenschaften, die mit
Vorsteiiungen vom Wachstum der dunnen Filme verknupft werden. Zum Abschluf
werden erste Ergebnisse der Deposition amorpher Schichten mit Hilfe der Mikrowellen­
Plasmaquelle prasentiert.
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Fur das Verstandnis der optisehen und elektronisehen Eigensehaften hydrogenierter
amorpher Siliziumlegierungen spielt neben dem Wasserstoffgehalt die Struktur des
Materials eine bedeutende Rolle. Im folgenden soli unter besonderer Berucksichtigung
photovoltaiseher Anwendungen kurz auf diese Eigenschaften am Beispiel von a-Si.H
eingegangen werden. Fur eine ausfuhrliche Diskussion sei an dieser Stelle auf die
Literatur verwiesen [6,7, 8].

Das Phanomen der Liehtalterung von a-Si.H wird naeh ihren Entdeekem als Staebler­
Wronski Effekt bezeiehnet [9]. Dieser Effekt maeht sieh in Solarzellen durch eine
Verringerung des Wirkungsgrades unter Liehteinstrahlung bemerkbar und ist ein
entscheidendes Hindemis fur den grofsflachigen Einsatz amorpher Dunnschicht­
Solarzellen. Die Alterung der Solarzellen ist in erster Linie auf eine Degradation der
intrinsisehen Sehieht(en) zuruckzufuhren. Mit der Stabilitat amorpher Siliziumschichten
befafst sieh der zweite Absehnitt dieses Kapitels.

2.1 Struktur una Defektzustsnde

Amorphes Silizium unterscheidet sieh vom kristallinen Silizium (c-Si) durch das
Fehlen der Fernordnung. Der Halbleitercharakter bleibt jedoch erhalten, da die leichte
Variation der Bindungswinkel und -langen an clef tetraedischen Bindung des Siliziums
niehts andert und auch auf die Nahordnung im Bereich weniger Atomabstande kaum
einen EinfluJ3 hat. Die fehlende Femordnung hat zur Folge, daB sieh amorphes Silizium
aufgrund clef fehlenden k-Erhaltung (Quasiimpuls) bei der i~...bsorption von Licht im
Gegensatz zu c-Si ahnlich wie ein direkter Halbleiter verhalt und uber einen weiten
Spektralbereieh eine deutlich hohere Absorption aufweist.

Amorphes Silizium ohne Wasserstoff (a-Si) ist aufgrund einer hohen Defektabsorption
fur photovoltaische Anwendungen ungeeignet. Die Hauptursaehe fur die hohe Defekt­
dichtc in der Mitte des Bandgaps sind nicht abgesattigte Silizium-Valenzbindungen im
amorphen Netzwerk, sogenannte Dangling Bonds. AuJ3erdem sind in a-Si starke
Verspannungen (Stress) beobaehtet worden [jO]. Dureh den Einbau von Wasserstoff ia.'3t
sich die Defektdichte von 1019 em? auf wenige 10i5 cmvin sehr gutem hydrogeniertem
Silizium (a-Si.H) reduzieren. Dieser Effekt ist auf eine Absattigung der Dangling Bonds
durch den Wasserstoff zuruckzufuhren. Der Anteil der Rekombinationszentren ist damit
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aber selbst in hochwertigem a-Si.H noch urn Grofienordnungen hoher als in kristallinem
Silizium. Dies hat eine deutlich geringere mittlere Ladungstrager-Lebensdauer in a-Si.H
zurFolge.

Der Einbau von Wasserstoff bewirkt auJ3erdem einen Abbau von Verspannungen im
arnorphen Netzwerk und eine Erhohung des optischen Gaps von 1.5 auf 1.7 bis 1.8 eV.
Optimierte a-Si.H-Schichten weisen in der Regel einen typischen Wasserstoffgehalt

zwischen 10 und 15 % auf. Die hohe Konzentration von Wasserstoffatomen (= 1022 cm')
ist bemerkenswert, da schon ein Bruchteil ZUf Absattigung der 1019 em? Dangling Bonds
ausreichen wurde.

In amorphen Halbleitem trennen Beweglichkeitskanten ausgedehnte von lokalisierten
Zustanden, und man spricht daher auch von einer Beweglichkeitslucke anstelle der
Bandlucke. Die Abb. 2.1 zeigt ein vereinfachtes Zustandsdichternodell von a-Si.H. Im
Gegensatz zu den scharfen Bandkanten kristalliner Halbleiter bilden lokalisierte Zustande
Bandauslaufer, die in die Beweglichkeitslucke hineinreichen. Die sogenannten Bandtails
werden durch schwache Silizium-Silizium-Bindungen verursacht. Die Steigung des
Valenzbandtails wird durch die Urbachenergie Eo beschrieben und ist ein MaJ3 fur die
strukturelle Ordnung des Materials. Steile Tails mit einer Urbachenergie s 50 meV sind
eine notwendige Voraussetzung fur gute elektronische Eigenschaften der amorphen
Schicht. Die Stuktur in der Bandmitte ist auf die Dangling Bonds zuruckzufuhren, die
entweder einfach besetzt und damit neutral (DO) oder unbesetzt, bzw. doppelt besetzt
(D+,D·) auftreten konnen. Es ist zur Zeit noch nicht endgiiltig geklart, ob im undotierten
a-Si.H die DO-Defekte dominieren [11] oder die geladenen Defekte [12].

N(E)
(em-3 eV·1)

lokalisierte Zustande

1021

10 ' 9

D+'O 0 /I

__ 171
IU I /I, I

1015

0 0.5 1.0 1.5 2.0

Ey Energie (eV)
Ec

Abb.2.1: Zustandsdichte von amorphem Silizium gemd./J dem Standardmodell
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Eine weitere wichtige strukturelle Eigenschaft sind Mikrohohlraume, die durch das
Fehlen einiger benachbarter Siliziumatome im amorphen Netzwerk gekennzeichnet sind.
Die inneren Oberflachen dieser Hohlraume konnen mit Wasserstoff bedeckt sein. Bei
einer entsprechenden Anzahl konnen diese lokalen Dichtefluktuationen auch zu
makroskopischen A......nderungen der Materialeigenschaften, beispielsweise der
dielektrischen Funktion, fuhren. Es ist bekannt, daf eine zu grofse Anzahl von
Hohlraumen mit mangelhaften elektronischen Eigenschaften korreliert ist [13,14]. Der
genaue Einfluf der Mikrostruktur auf die optischen und elektronischen
Materialeigenschaften ist jedoch bis heute nicht geklart. Daher wird dieser Fragestellung
in der Arbeit eine grofie Bedeutung zugemessen.

In der englischsprachigen Literatur werden die Hohlraume als voids, microvoids oder
microvacancies bezeichnet, In den verschiedenen Begriffen spiegelt sich die zum Teil
unterschiedliche Vorstellung uber die Grobe dieser Hohlraume wider. Im folgenden wird
meist nur der Begriff Void verwendet. Eine ausfuhrliche Diskussion uber Grobe,
Verteilung und Wasserstoff'oelegung der Voids wird im Rahmen der Auswertung eigener
Messungen in Kapitel 6 durchgefuhrt,

2.2 Der Staebler-Wronski Effekt

In amorphen Siliziumschichten beobachtet man unter Beleuchtung eine zeitliche
Abnahme des Photostromes. Gleichzeitig nimmt die Subbandgap-Absorption zu. Der
Degradationseffekt ist auf die Erzeugung zusatzlicher Rekombinationszentren durch die
photogenerierten Ladungstrager zuruckzufuhren. Der Photostrom nahert sich einem
Sattigungswert, der nach ungefahr 1000 Stunden erreicht ist. Ein ahnliches Verhalten
'oeobachtet man auch bei der Degradation des Solarzellenwirkungsgrades (Abb. 2.2).
Obwohl bei Solarzellen auch Grenzflacheneffekte und die Alterung von Kontakten eine
Rolle spielen konnen, ist mittlerweile weitgehend akzeptiert, def die Stabilitat der
intrinsischen Schicht eine notwendige Voraussetzung fur stabile Solarzellen ist [14]. Die
Abnahme des Photostromes ist mit einer Zunahme der Konzentration von Dangling
Bonds verknupft [15]. Die zusatzlichen Defekte konnen mit Hilfe eines mindestens 30
minutigen Temper-Prozesses bei ungefahr ISO°C wieder ausgeheilt werden. Ahnliche
Alterungseffekte lassen sich auch erzielen, wenn man das amorphe Silizium einem
hochenergetischen Elektronenstrahl aussetzt [16].

Die Zunahme der Defekte durch Lichteinwirkung ist nach den bisherigen
Erkenntnissen mit der Defektdichte vor Beginn der Degradation korreliert [17, 18].

Material, das schon im ausgeheilten Zustand eine hohe Defektdichte von ND :2: 5·1016 cm-3
aufweist, zeigt in den meisten Fallen nur eine schwache Degradation, da die durch
Lichteinstrahlung generierten Defekte im Vergleich zu den schon zuvor vorhandenen nur
eine untergeordnete Rolle spielen.

Bis heute ist der mikroskopische Mechanismus, der zur Erzeugung von Defekten
durch die photogenerierten Ladungstrager fuhrt, umstritten. Am weitesten verbreitetist
das Weak-Bond Dangling-Bond Konversionsmodell [19]. Bei der nichtstrahlenden
Rekombination eines Ladungstragerpaares wird eine schwache 'Silizium-Silizium­
Bindung aufgebrochen. Ein benachbartes Wasserstoffatom springt zu einem der beiden
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Abb, 2.2: Degradation des aufden Anfangswert normierten Wirkungsgrades
einerpin-Solarzelle unter AM1,5 Bedingungen [20J

Siliziumatome, geht mit der ungesattigten Valenz eine Bindung ein und verhindert so
eine sofortige Rekombination der beiden entstandenen Dangling Bonds. Carlson sieht
hingegen in den Voids die Ursaehe des Staebler-Wronski Effektes [21]. Ausgangspunkt
ist in diesem Modell der Einfang eines Loehes und dessen Lokalisierung an einem
Siliziumatom in der unmittelbaren Nahe eines Hohlraumes. Das Loch schwacht die
Bindung zu einem Wasserstoffatom, das am Siliziumatom gebunden ist und induziert
eine Bewegung des H-Atoms zum Void. An der inneren Oberflache des Voids wird dureh
das H-Atom eine sehwaehe Si-Si-Bindung aufgebroehen, wobei ein weiteres Dangling
Bond entsteht. Ist die Oberflache des Voids schon vor der Degradation mit Wasserstoff
belegt, so entstehen hauptsachlich Si-Ho-Bindungen. Experimentelle Unterstutzung erhalt
diese Modellvorstellung aus Infrarotmessungen vor und nach Lichtalterung [22]. Den
beiden hier vorgestellten Modellen ist gemeinsam, daB der VIasserstoff eine zentrale
Rolle bei der Stabilitat von amorphem Silizium spielt. Weiterhin gibt es auch Modelle,
die die Lichtalterung mit Verunreinigungen im Material (Sauerstoff, Stickstoff,
Kohlenstoff) verknupfen [23].

•• , " 1 ',. , ",,!

100 1000

Beleuchtungsdauer [h]
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101
, , " "r

Tatsachlich ist gezeigt worden, daf a-Si.H Sehiehten mit einem geringeren
Wasserstoffgehalt eine hohere Stabilitat zeigen [24]. Eine Verringerung der
Wasserstoffkonzentration laBt sieh beispielsweise durch eine Erhohung der
Substrattemperatur erzielen. Bei solchen Vergleiehen ist allerdings zu beaehten, dafs die
Defektdichten der wasserstoffarmen Filme vor der Degradation mit den niedrigen Werten
qualitativ hochwcrtiger -herkommlicher Schichten vergleiehbar sein mussen, Da das
Standardverfahren naeh den bisherigen Erfahrungen dafur nur einen sehr eingeschrankten
Spielraumbietet, zeigt sieh hier.einewichtige Motivation fur die Entwicklung neuer
Depositionsverfahren.
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Kapitel 3

Deposition amorpher Siliziamlegierungen

Das Verstandnis und damit die Kontrolle des Depositionsprozesses nimmt die
Schlusselfunktion bei der Optimierung der Materialeigenschaften amorpher
Siliziumlegierungen ein. In diesem Kapitel sollen die wichtigsten Depositionsmethoden
und die dabei auftretenden chemischen Reaktionen diskutiert werden, wobei allerdings
eine Beschrankung auf CVD-Prozesse erfolgt. Die einzige Methode, die nicht den CVD­
Prozessen zuzuordnen ist und die bei der Deposition amorpher Siliziumlegierungen von
Bedeutung ist, ist die Kathodenzerstaubung (Sputtem), Mit diesem Verfahren lassen sich
kompakte Schichten mit guten elektronischen Eigenschaften herstellen, die annahernd mit
Plasma-CVD-Schichten vergleichbar sind [25]. Dies gilt insbesondere fur a-SiGe:H und
a-Ge:H-Filme [26]. Auf das Sputtern soil im folgenden aber nicht weiter eingegangen
werden.

Beim thermischen CVD-Verfahren, das man beispielsweise bei der Herstellung von
kristallinem Silizium verwendet, wird das ProzeJ3gas (Silan) direkt an dem heiJ3en
Substrat dissoziiert. Die entstehenden Radikale werden unter chemischen Reaktionen an
der Oberflache in die Schicht eingebaut. Verringert man die Substrattemperatur auf
ungefahr 400°C, so laBt sich dieses Verfahren aueh zur Herstellung von amorphem
Silizium einsetzen [27]. Allerdings lauft die Dissoziation bei dieser Temperatur sehr
langsam ab, und die Schichten zeigen nur unzureichende elektronische Eigenschaften.
Aus diesem Grund wird in dem heute weit verbreiteten Standardverfahren das Gas in
einem Plasma zerlegt, was zu einer hoheren Depositionsrate bei niedrigeren
Substrattemperaturen und deutlich verbesserten elektronischen Eigenschaften der Filme
fuhrt. Neben diesem Standardverfahren wird im folgenden eine Reihe alternativer
Praparationsmethoden vorgestellt, von denen man sich die Klarung wichtiger Fragen zum
Wachstum amorpher Siliziumlegierungen sowie eine Verbesserung der
Schichteigenschaften, speziell der Stabilitat, verspricht.
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3.1 Grundlagen zum Wachstum

Wie in Abb. 3.1 schematisch skizziert, laJ3t sich das Wachstum amorpher
Siliziumlegierungen aus der Gasphase (Silan, Disilan, German) in vier Schritte einteilen:

(a) Dissoziation des Prozefsgases. Dabei wird Wasserstoff abgespalten, und es entstehen
sehr reaktive Radikal-Molekule mit nicht abgesattigten Bindungen.

(b) Chemische Reaktionen in der Gasphase beim Stof zweier Radikale oder eines
Radikals mit einem unzerlegten Molekul.

(c) Wechselwirkung der Radikale mit einer Wand, bzw. mit dem Substrat. Bei den
chemischen Reaktionen an der Oberflache wird wieder Wasserstoff abgespalten.

(d) Einbau von Silizium oder Germanium in den Film. Diffusion von Wasserstoff an die
Oberflache und anschliefsende Desorption.

Die verschiedenen Depositionsmethoden unterscheiden sich primar im ersten Schritt,

also in der Dissoziation des Gases (--. Abschnitt 3.3). Auf die Messungen und die zum
Teil widerspruchlichen Modellvorstellungen zu den chemischen Reaktionen an der
Oberflache und in der Gasphase wird in Abschnitt 3.2 naher eingegangen.

Es ist seit langem bekannt, daf sich bei hohen Temperaturen oder bei Verwendung
einer Wasserstoffverdunnung kristallines Silizium (c-Si) mit CVD-Methoden aus der
Gasphase herstellen laBt. Grundlage fur die Hochtemperaturprozesse ist die thermische
Dissoziation von SiH4 an der heiJ3en Substratoberflache. Dazu sind Temperaturen von
uber 600°C notwendig, Diese Deposition unter Gleichgewichtsbedingungen zeichnet sich
dadurch aus, daf die an der Oberflache adsorbierten Spezies die Moglichkeit haben, an
die energetisch gunstigsten Positionen zu diffundieren. Die Diffusionsprozesse an der
Oberflache sind thennisch aktiviert, die Diffusionslange 1 eines Teilchens nimmt daher
mit der Temperatur zu [28]:

(I)

mit
Es2 --

Ds=y·ao·e kT (2)

Ds : Oberflachen-Diffusionskoeffizient

''s Verweildauer eines Molekuls an der Oberflache
v Vibrationsfrequenz
ao Hoppingabstand
E5 : Aktivierungsenergie fur Hopping-Prozesse an der Oberflache

Die Verweildauer "5 sollte fur solche Hopping-Prozesse moglichst grof sell, damit das
adsorbierte Radikal-Molekul nicht in einem Rekombinationsschritt vorzeitig desorbiert.
Aufierdem muf der Diffusionskoeffizient D5 so grof sein, daB die adsorbierten Teilchen
genugend Zeit haben, urn die energetisch optimale Position zu finden, bevor die nachste
Atomlage aufwachst. Neben der Substrattemperatur und der Anzahl der auf die
Oberflache auftreffenden Radikale pro Zeiteinheit nimmt die Haftwahrscheinlichkeit
dieser Radikale eine Schlusselposition bel dem Wachstum der Schichteu ein. EilJ,en
weiterenwichtigen Parameter stellt der dem Wachstum entgegengesetzte Prozefi des
Atzens dar. Das chemische Atzen der Schichtoberflache wahrend der Deposition kann
durch atomaren Wasserstoff verursacht werden und fuhrt zu einer deutlich verbesserten
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Abb.3.1: Prozesse beim Wachstum von a-Si.H aus der Gasphase

Von den moglichen Gasphasenreaktionen ist nUT eine kleine Auswahl dargestellt
(1). Stabile Reaktionsprodukte (z.E. H:z) werden abgepumpt (2). Radikale reagieren
mit nicht abgesattigten Valenzbindungen (3) oder adsorbieren an der. mit
Wasserstoff abgesattigten Oberflache (4). Si-Si-Bindungen entstehen unter
Abspaltung von Wasserstoff (5). Durch fehlende Si-Atome im Netzwerk entstehen
Voids (6). Auch im Volumen werden bei Rekonstruktionsprozessen Si-Si-Bindungen
gebildet (7).



16 Kapitel 3: Deposition amorpher Siliziumlegierungen

Struktur, da bevorzugt Atome weggeatzt werden, die an energetisch ungunstigen
Positionen gebunden sind [29]. Eine Optimierung aller Parameter hat dazu gefuhrt, daB es
in den letzten Jahren gelungen ist, mit Hilfe spezieller plasmaunterstutzter CVD-Prozesse
kristalline Siliziumschichten bei niedrigen Substrattemperaturen herzustellen [30,31]. Im
Extremfall wurde epitaktisches Wachstum auf Siliziumwafem schon bei ISOaC
beobachtet [30].

Das Wachstum von amorphem Silizium und verwandten Legierungen findet unter
Nicht-Gleichgewichtsbedingungen statt. Die Struktur hangt daher entscheidend von den
Depositionsbedingungen abo Der Ubergang von (mikro-) kristallinem zu amorphem
Silizium aufgrund einer Verringerung der Substratternperatur ist meist durch das
Auftreten starker Verspannungen im amorphen Material gekennzeichnet. Die
Depositionsbedingungen zeichnen sich dadurch aus, daB die Molekule an der Oberflache
nicht mehr an den energetisch optimalen Platzen und im Vergleich mit der idealen
Kristallstruktur mit leicht verschobenen Bindungswinkeln eingebaut werden. Damit
verbunden sind Stress im Netzwerk und strukturelle Inhomogenitaten (Voids). Bei den
Temperaturen im Ubergangsbereich enthalt das Material immer noch wenig Wasserstoff.
Erst mit weiter abnehmender Substrattemperatur und/oder hoherer Depositionsrate wird
der Wasserstoff an der Oberflache nicht mchr vollstandig von den Radikalen abgespalten,
bzw. kann nicht mehr vollstandig ausdiffundieren. Der eingebaute Wasserstoff fuhrt zu
einer Verminderung des Stresses im Material und erlaubt den Aufbau eines homogenen,
voidarmen Siliziumnetzwerkes. Wird die Substrattemperatur noch weiter gesenkt, so
nimmt bei weiter wachsendem Wasserstoffgehalt die Anzahl der Voids wieder deutlich
zu [32]. Eine Vie!zahl von Effekten, die im Ubergangsbereich zwischen kristallinem und
amorphem Wachstum auftreten, sind allerdings noch nicht vollstandig verstanden. So
werden beispielsweise die Verspannungen auch in relativ wasserstoffreichen Schichten
gefunden, die in einem mit Wasserstoff verdunnten Silanplasma hergestel!t werden.

Voraussetzung fur die Bildung eines optimalen amorphen Netzwerks ist eine
Diffusionslange der Spezies an der Oberflache, die so grof ist, daB die Molekule
energetisch gunstige Positionen besetzen konnen. Diese Bedingung ist nicht erfullt, wenn
beispielsweise besonders reaktive Radikale mit einem hohen Haftkoeffizienten
maBgeblich zum Schichtwachstum beitragen oder aufgrund einer zu geringen
Substrattemperatur die thermisch aktivierte Diffusion an der Oberflache gering ist.
Dadurch findet anfangs ein inselformiges Wachstum statt, das mit zunehmender
Schichtdicke aufgrund einer mangelhafter Quervemetzung zu einem ko!umnaren
Wachstum und an der Oberflache Z11 einer Verstarkung der ffii...kroskopischen Rauhigkeit
fuhrt. Da ein groBer Teil der chemischen Oberflachenreaktionen nicht stattfinden kann,
wird dieses Wachstum nicht als eVD sondern als Physical Vapor Deposition (PVD)
bezeichnet. Tsai konnte die unterschiedlichen Wachstumsforrnen mit Hilfe strukturierter
Substrate im TEM sichtbar machen [33]. Die kolumnaren Strukturen der PVD a-Si:H­
Schichten sind meist mit schlechten elektronischen Eigenschaften verknupft [34].
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3.2 Casphasen- und Oberflachenreaktionen

Der grofne Teil der im folgenden beschriebenen experimentellen Ergebnisse von
Gasphasen- und Oberflachenreaktionen ist an Standard Plasma-CVD-Prozessen
gewonnen worden. Plasmen in Gasentladungen sind nur schwach ionisiert, der Anteil der
Neutraltei1chen ist urn Grobenordnungen hoher als die Zahl der Ionen. Fur die Disso­
ziation in neutrale Komponenten ist weniger Energie erforderlich als fur Dissoziation und
Ionisation. Im folgenden werden zuerst die Prozesse bei der Deposition von a-Si:H
Schichten aus der Gasphase betrachtet; auf die Dissoziation von German wird kurz am
Ende dieses Abschnittes eingegangen

Als ProzeBgas wird Silan (SiR4) oder seltener Disilan (SizH6) zugefuhrt und
dissoziiert. Eine Ubersicht uber die dabei entstehenden reaktiven Molekiile, die
sogenannten Radikale, und die Reaktionsenthalpien der entsprechenden Primarreaktionen
ist in Tabelle 3.1 aufgelistet. Zu dem Wachstum amorpher Siliziumschichten aus der
Gasphase sind schon eine Vielzahl von Untersuchungen durchgefuhrt worden. Eine
Zusammenfassung der Erkenntnisse Hillt den SchluB zu, daB es kein spezifisches Radikal
gibt, das ausschliefllich fur das Wachstum verantwortlich ist. Stattdessen kann die
amorphe Schicht durch verschiedene Precursors aufgebaut werden. In den meisten
Wachstumsmodellen wird das Sily!radikal (SiR,) als wichtigstes schichtbildendes
Molekiil angesehen, das fur den Aufbau quaIitativ hochwertiger a-Si:H-Filme benotigt
wird [35-37]. Andere Arbeitsgruppen messen Radikalen der Disilangruppe, vor allem
SizH4, eine groBe Bedeutung beim Wachstum guter Schichten bei [38-40]. Die Bildung
von SizH4 in einem Silanplasma erfolgt beispielsweise uber angeregtes Disilan S~H6' bei
einer chemische Reaktion des Silylenradikals (SiR,) mit Silan (Tabelle 3.2). SiR, und die
im Plasma nur selten anzutreffenden Si- und SiH-Radikale sind wesentlich reaktiver als
SiR,. Treffen diese Radikale auf die Oberflache der Schicht, so weisen sie einen sehr
hohen Haftkoeffizienten auf, der zu PVD-Wachstum mit den damit verbundenen
schlechten Schichteigenschaften fuhrt [37,41].

(e)
(f)

(g)

(h)
(i)

G)
(k)

e- + SiH
4 -7 SiR + R + e- Llli = 2.2 eV [42,43]

" "
e" + SiH

4 -7 SiR, +H -t e" A,':I=4.1 eV [42,43]
e- + SiR

4 -7 Si + 2 R, + e- Llli = 4.2 eV [42,44]
e- + SiH

4 -7 SiR + R, + R + e- Llli=5.7 eV [42]

e" + SiH4
.~ ";R - -I-- T--l Af-I = ?
~ U..l "1. . L""2

e- + SiR
4

-7 SiR* + R, + R + e: Llli= 8.9 eV [44]
e- + SiR

4 -7 sr + 2 Hz + e- fuT.{ = 9.5 ev [44]
e- + SiH

4 -7 Sill,+ + II, + 2 e" A,':I= 11.9 eV [44]

e" + SiR
4 -7 SiR,+ + H + 2 e" Llli= 12.3 eV [44]

e" + SizH6 -7 2 SiR, + e" Llli= ?

e" + SizH6 -7 SiR + SiR.. + e" Llli= ?
" .

Tab. 3.1: Auswahl von Primarreaktionen bei der Dissoziation von Silan und Disilan
mit Angabe der Reaktionsenthalpien M-l. Mit * gekennzeichnete Radikale
sind in hohere Vibrations- oder Rotationszustande angeregt.
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Bei hinreichend hohem Druck, d.h. geringer freier Weglange, finden in der Gasphase
noch Sekundarreaktionen der Radikale mit anderen Moleki.ilen start, hauptsachlich mit
dem im Uberschuf vorhandenen SiR

4
. Die Voraussetzung bezuglich der freien Weglange

ist bei den Druckverhaltnissen in Standard Plasmaprozessen erfullt. Der Nachweis der
Radikale und der Sekundarprodukte erfolgt meist mit Hilfe massenspektroskopischer
Methoden. Die optische Emissions- und Absorptionsspektroskopie (OES und OAS)
sowie die koharente Anti-Stokes-Ramanstreuung (CARS) liefem weitere
Charakterisierungsmoglichkeiten der Gasphase [45,46]. Einen Uberblick uber die
wichtigsten Sekundar-Reaktionen zeigt Tabelle 3.2. Selbstverstandlich mussen bei
entsprechenden Konzentrationen auch die Ruckreaktionen berucksichtigt werden. Wegen
der geringen Ionendichte im Plasma spielen die geladenen Teilchen bei den
Gasphasenreaktionen keine groBe Rolle. Aus diesem Grund sind in der Tabelle nur
Neutralteilchenreaktionen aufgelistet. Es ist hingegen sehr wahrscheinlich, daf die
Anregung von Radikalen und stabilen Moleki.ilen in hohere Vibrations- oder Rotations­
Schwingungszustande einen Einfluf auf die chemischen Reaktionen in der Gasphase und
an der Festkorperoberflache hat.

Die Reaktionen (3) und (4) in Tabelle 3.2 lassen sich zu hoheren Silanen hin
fortsetzen, so daf bei einem hohen Anteil von SiP"'2 die Polymerisation in der Gasphase
gefordert wird. Erreicht die Polymerisation Pentasilan (SisH lO) , so hat das die Bildung
von noch deutlich grofieren Moleki.ilclustern zur Folge [47]. Dieser Zusammenhang
konnte durch die Kombination von Quadrupol-Massenspektroskopie-Untersuchungen mit
Lichtstreuungsexperimenten nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu anderen Modellen,
die die Clusterbildung mit Ionenreaktionen in Zusammenhang bringen [48], fuhren
Veprek et al diesen Prozef auf die ringformige Isomerisation des SisH10 zuruck [47].
Wahrend Si}1

2x
+

2
(mit x = 1..4) als lineares Moleki.il vorliegt, ist fur SisR10 die

ringformige Struktur energetisch gunstiger. Fur Pentasilan ist im Gegensatz zu den

(1) Si + SiR. ~ Si
2H4

(2) C'"T-j" + Sil-l ~ Si
2Hs --7 cr r,r

+~01.1_ lJ..l4 >J12"'~

(3) sm, + SiH. --7 Si
2R6

'

(4) Si~ + Si2H6 --7 Si,f4

(5) S~+Si~ --7 Si
2H6

*

(6) ". R ' ~ ~SiSiH +R,.....,lT6"

~
(Isomerisation)Si;,R4

(7) H + SiR. --7 sm, +R,

(8) R, + SiR2 ~ SiH.

Tab. 3.2: Ubersicht iiber die wichtigsten Si H -Neutralteilchenreaktionen
x y

in der Gasphase.Mit * gekennzeichnete Molekule sind in
hohere Vibrations- oder Rotationszustande angeregt.
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linearen Molekulen die Ruckreaktion, d.h. die Abspaltung von Si:tlz, sehr unwahr­
scheinlich, da zwei Si-Si-Bindungen aufgebrochen werden mufiten. Deshalb ist das
Reaktionsgleichgewicht eindeutig zur Bildung noch hoherer Silane hin verschoben. Im
Extremfall entstehen Teilchen im Grofsenbereich einiger Mikrometer. Ein solches Pulver
laBt sich unter bestimmten Depositionsbedingungen ohne Hilfsmittel direkt im Plasma
beobachten. Die Problematik der Pulverbildung wird im Rahmen der Diskussion eigener
MeBergebnisse in Kap. 6.5 ausfuhrlicher dargestellt.

Die Reaktion (7) spielt bei GD-Plasma-Verfahren mit ~-Verdunnung und vor allem
bei den in 3.3.2 beschriebenen Remote Plasma Prozessen eine entscheidende Rolle, bei
denen Wasserstoffradikale erzeugt werden und anschlieBend auf das Prozefsgas treffen.
Die reaktiven Wasserstoffatome haben auch einen vielfaltigen Einfluf auf die Oberflache
der amorphen Siliziumschicht. Wie in Abbildung 3.1 skizziert, ist die Oberflache eines
a-Si.If-Films wahrend der Deposition normalerweise fast vollstandig mit Wasserstoff
bedeckt. Atomarer Wasserstoff kann nun einerseits vereinze1te Dangling Bonds an der
Oberflache absattigen. Anderseits konnen unter Bildung von ~-Molekiilen

Wasserstoffatome aus ihren Bindungen mit Siliziumatomen herausgelost werden,
wodurch neue Dangling Bonds entstehen. Ferner gehen die Modellvorstellungen davon
aus, daB Wasserstoff-Radikale schwache Si-Si-Bindungen aufbrechen konnen [49]. Bei
einer geeigneten Rekonstruktion konnen stabilere Bindungen entstehen, so daf die
Wasserstoffatome auf diese Weise zu einer Verbesserung des amorphen Netzwerkes
beitragen.

Wahrend Si, SiH und Sil-l, auch in eine hydrogenierte Oberflache direkt eingebaut
werden konnen, adsorbieren Si~-Radikale meistens in einem metastabilen Zustand
(Abb. 3.2). Nach dem Modell von Gallagher kann sich dieses Si~-Molekiil gut entlang

Single Radical Reactions Two Radical Reactions

Abb.3.2: Chemische Reaktionen der Radikale an der Oberflache (aus: [50})
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der Oberflache bewegen und unter Abspaltung eines Wasserstoffrnolekuls eine Bindung
mit einem Siliziumatom an der Oberflache eingehen (Abb. 3.2). Eine weitere Moglichkeit
ist die Desorption eines Silan-Molekuls, wobei an der Oberflache ein Dangling Bond
ubrigbleibt, Ahnliche Uberlegungen gelten auch fur bimolekulare Reaktionen, die
auftreten, wenn zwei SiH,-Radikale unmittelbar nebeneinander adsorbiert sind.

Wahrend der Einfluf von Ionen auf die Gasphasenreaktionen weitgehend
vernachlassigt werden kann, spielen die geladenen Teilchen eine groBe Rolle, wenn sie
auf die Oberflache auftreffen. Beispielsweise kann ein Teil des Wasserstoffs von der
Oberflache abgespalten werden. Robertson und Gallagher weisen darauf hin, daB bei
plasmaunterstutzten CVD-Prozessen auch ein groBer Teil der Si.H,-Molekule und
-Radikale durch Sputtereffekte von Ionen und chemische Reaktionen von Monosilan­
Radikalen an der Substratoberflache entsteht [51]. Wahrend die Plasmaschaden
hochenergetischer Ionen die Morphologie des amorphen Materials nachteilig
beeinflussen, haben in-situ Ellipsometriemessungen gezeigt, daB der Beschuf der
Oberflache mit Ionen mittlerer Energie (50 bis 100 eV) zu kompakterem Material fuhrt
als das Auftreffen niederenergetischer Ionen (EIon < 10 eV) [52]. Man bun sich
vorstellen, daf die Ionen mit einer Energie zwischen 50 und 100 eV zu Beginn des
Prozesses Nukleationskeime vom Substrat absputtem und wahrend der Deposition an der
Schichtoberflache schwache Si-Si-Bindungen aufbrechen konnen. Dadurch wird der
Aufbau eines kompakten, weitgehend stressfreien Netzwerkes gefordert. Anderseits ist
beim Wachstum amorpher Germaniumschichten mit Hilfe von Ellipsometriemessungen
beobachtet worden, daB schon geringe Ionenenergien (15 bis 30 eV) zu einem
kompakteren Wachstum beitragen konnen [53]. Die Autoren weisen darauf hin, daf die
Struktur weniger von der Ionenenergie als von dem Verhaltnis der auftreffenden Ionen zu
den (neutralen) Atomen abhangt,

Bisher wurden ausschlieJ31ich chemische Reaktionen auf Siliziumbasis betrachtet. Die
Dissoziation von German und die anschlieBenden chemischen Prozesse sind nicht so
intensiv erforscht worden wie die SiH

4-Zerlegung
und daher auch weniger gut

verstanden. Allerdings weisen experimentelle Ergebnisse verschiedener Arbeitsgruppen
darauf hin, daf sich ein groBer Teil der Uberlegungen von der a-Si:H-Deposition auch
auf eVD-prozesse zum a-Ge:H-Wachstum ubertragen laJ3t. Beispielsweise wird dem
Gefl, analog zum Si~-Radikaleine Schlusselrolle bei dem Wachstum amorpher
Germaniumschichten zugewiesen [54]. Allerdings ist zu berucksichtigen, daB die
Dissoziationsenergie von German (GeHJ im Vergleich zu Silan niedriger liegt und die
n~ .... .-1~ .........", ........ ,... .......; ...... ....l ........ German••ium••-\lJ::l-:<;;:f' I"stoff-Bindung..... ;........ "R"",,-tJ.,.;;'rnpr lrl,o.;1'lPT 1~t Tnll.lllUUl1,:;;:)vllvlClv uv.l >oJ""....... , ~~ ~ .L.U..L "'u"'"V.Lp ..LLL

diesem Zusammenhang ist es bemerkenswert, daf die besten a-Ge:H-Schichten, die mit
de- Plasma rVi""> gewonnen ....... urden unter Verwendung eines Gel-I 3-i -Gemisches. .1 1. 1.11 '-' V.iJ ..... .1 .Ii..... VVUJ. .I., U. .......... y ....... Vy .... .l..l. .........L.L ................ ...... .........4 "'""2 ................... '"'......-'~

hergestellt wurden. Die besten Eigenschaften von a-Si:H erhalt man hingegen mit reinem,
unverdunntemSilan. Die geringere Ge-H-Bindungsenergie hat auch fur die Deposition
amorpher Silizium-Germanium-Legierungen weitreichende Konsequenzen. So wurde
nachgewiesen, daB die deutlich hohere Defektdichte in a-Sil_xGex:Him Vergleich zu
a-Si:Hvor allemiauf nicht abgesattigte Valenzbindungen der Germaniumatome
zuruckzufuhren ist [55]. Wasserstoff, der die Dangling Bonds normalerweise absattigt, ist
uberwiegend an Siliziumatomen gebunden.
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3.3.1 Plasmauntersttitzte CVD

Die plasmaunterstutzte CVD (engi.: ~lasma Enhanced PECVD) oder
Glimmentladungs-CVD (engl.: Glow Discharge GDCVD) stellt die am weitesten
verbreitete Methode zur Abscheidung hochwertiger amorpher Siliziumschichten und
-legierungen dar. Die Zerlegung des ProzeJ3gases erfolgt nicht thermisch, sondem durch
StoJ3e der uberwiegend neutralen Gasteilchen mit Elektronen im Plasma. Wahrend fruher
haufig Gleichstrom-Glimmentladungen eingesetzt wurden, hat sich mittlerweile die
Dissoziation bei einer Radiofrequenz von 13.56 MHz als Standardverfahren weitgehend
durchgesetzt. Diese Methode gelangt auch bei der industriellen Fertigung von amorphen
Siliziumsolarzellen zum Einsatz.

Die Verwendung eines Plasmas schrankt die Variationsbreite des Gasdrucks erheblich
ein. Der Druck darf nicht zu niedrig sein, damit durch eine hinreichend groJ3e Anzahl von
Stollen genugend neue Ionen erzeugt werden, urn die Glimmentladung
aufrechtzuerhalten. Andererseits darf er auch nicht zu hoch sein. Die mittlere freie
Weglange der Elektronen muB grof genug sein, urn wahrend der Beschleunigung im
elektrischen Feld soviel Energie aufzunehmen, daf beim nachsten Stof mit einem
Gastei!chen eine Dissoziation und/oder eine Ionisation erfolgen kann, Dies laJ3t sich zwar
durch ein hoheres elektrisches Feld kompensieren, allerdings wird bei Silan-Plasmen
unter hohem Druck und mit hoher HF-Leistung eine Polymerisation in der Gasphase
beobachtet, die zu makroskopischen Teilchen (Pulverbildung) und damit verbunden zu
schlechten Schichteigenschaften fuhrt [56]. Ublicherweise wird ein Druck von 0.1 bis
I mbar verwendet. In diesem Bereich findet aufgrund der geringen mittleren freien Weg­
lange eine Wechselwirkung der Radikale untereinander und mit unzerlegten Molekulen
start. Dabei laufen in der Gasphase chemische Reaktionen abo

Das Depositionssystem besteht in der ublichen Diodenanordnung im wesentlichen aus
zwei Elektroden, die im Abstand weniger Zentimeter in eine Vakuumka..mmer eingebaut
sind. Neben der Hochfrequenz-Wechselspannung wird zwischen die beiden Elektroden
haufig zusatzlich eine Gleichstrom Bias-Spannung angelegt. Eine der beiden Elektroden
dient gleichzeitig als heizbarer Substrathalter. Die Schichteigenschaften haugen davon ab,
ob die geerdete Anode oder die Kathode als Substrathalter verwendet wird [57].

Wahrend des Prozesses wird Silan in die Kammer eingelassen und im Plasma durch
ElektronenstoJ3 zerlegt. Die reaktiven Radikale tragen zum Schichtwachstum bei; die
stabilen gasformigcn Zerlegungsprodukte, vor allem ~, werden hingegen abgepumpt.
Typische Substrattemperaturen liegen im Bereich von 150 bis 300°C. Die Depositions­
raten liegen ublicherweise im Bereich zwischen I und 5 Als. Eine Beimischung yon
Germanoder Methan ermoglicht die Herstellung amorpher Siliziumlegierungen. Die
Zugabe von Dotiergasen wie z.B. Phosphin erlaubt auf einfache Weise eine Dotierung
des Materials. Von dem beschriebenen konventionellen GD-Plasma-Verfahren existieren
zahlreiche Modifikationen, von denen an dieserStelle die Triodenanordnungund die
Plasmaanregung bei hoheren Frequenzen erwahnt werden sollen.

Der Beschuf der amorphen Schicht mit hochenergetischen Ionen wahrend des
Wachstums wird mit einer erhohten strukturellen Unordnungdes Materials in
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Verbindung gebracht. Andererseits scheint sich das Auftreffen von Ionen niedriger oder
mittlerer Energie vorteilhaft auf die Anzahl der Voids und damit auf die Kompaktheit des
Materials auszuwirken. Mit der Triodenanordnung Hillt sich der Beschuf der Oberflache
mit geladenen Teilchen steuern und die Bombardierung mit hochenergetischen Ionen
verhindern [58]. In der Literatur sind verschiedene Ausfuhrungen eines Triodenreaktors
beschrieben worden. Haufig wird eine Anordnung verwendet, bei der zwischen der als
Substrathalter dienenden Anode und der Kathode ein Metallgitter eingebaut wird. Das
Plasma wird auf den Raum zwischen Kathode und Gitter eingeschrankt, zwischen Gitter
und Anode liegt nur eine Biasspannung an, die das Auftreffen eines groBen Teils der
Ionen auf das Substrat verhindert. Von Neutralteilchen kann das Gitter hingegen passiert
werden. Verschiedene Arbeitsgruppen haben berichtet, daf sich mit der
Triodenanordnung amorphe Siliziumlegierungen mit besonders guten elektronischen
Eigenschaften und niedrigen Defektdichten herstellen lassen [58,59]. Diesem Vorteil
steht haufig eine verhaltnismaflig niedrige Depositionsrate gegenuber.

Bei der VRF-Plasma-CVD (VHF: Very High ,rrequency) wird mit den im Vergleich
zum RF-Plasma hoheren Frequenzen des VHF-Bandes gearbeitet (30 - 300 MHz). Es hat
sich herausgestellt, daf bei einer Frequenz von 70 MHz im Vergleich zu herkommlichen
RF-Plasma-Schichten eine deutlich hohere Depositionsrate bei nahezu gleichbieibend
guten Schichteigenschaften erzielt werden kann, (60]. AuBerdem bietet das VHF-Plasma
sehr gunstige Bedingungen fur die Deposition von mikrokristallinem Silizium (61]. Uber
die Ursachen fur die Frequenzabhangigkeit des Wachstumsprozesses besteht noch
weitgehend Unklarheit. Es wird vermutet, daB die veranderte Energieverteilung der
E1ektronen in diesem Zusammenhang eine wichtige Rolle spielt (62].

Wird die Frequenz noch weiter erhoht, so lassen sich bei einer Mikrowellenanregung
vollkommen veranderte Plasmaeigenschaften beobachten. Die Ursache hierfur ist vor
allem die trage Masse der geladenen Teilchen, die dazu fuhrt, da/3 bei der im
Mikrowellenbereich ublicherweise verwendeten Frequenz von 2.45 GHz nicht nur die
Ionen, sondern sogar die Elektronen dem hochfrequenten elektromagnetischen Feld nicht
mehr folgen konnen. Die Modellvorsteilung uber die Veranderung von
Plasmaeigenschaften mit der Frequenz stutzt sich im wesentlichen auf eine theoretische
Arbeit von Ferreira und Loureiro (63]. In dieser Arbeit wird zwar speziell das
Argonplasma behandelt, die Uberlegungen lassen sich jedoch auch auf andere Gase
ubertragen. Erganzt wird die Theorie von Experimenten der Arbeitsgruppe urn Moisan,
die Gasentladungen uber rden gesamten Bereich von Radiofrequenzen bis hin zu
Mikrowelien untersucht hat (64,65].

Es ergibt sich, daf die Elektronenkonzentration lin Mikrowellenplasma hoher als in
einem RF-Plasma mit gleicher Leistung ist. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die
Energieverteilungsfunktion der Elektronen, die sich mit der Frequenz andert. Bei einer
Frequenzerhohung ist eine hohere Anzahl von Elektronen aus dem hochenergetischen
Auslaufer (Tail) der Verteilungsfunktion zuerwarten. Gleichzeitig nimmt die mittlere
Elektronenenergie abo Die beiden Effekte haben zur Folge, daf das Proze/3gas bei
gieicher Leistung im MikroweHenpiasmaeffektiverzeriegt wird und daher fur die
Depositionsrate hohere Wertezu erwarten sind. AuBerdem wird von einer hoheren
Ionisationsrate a1s im Rf-Plasma berichtet (66j.Da die Ionen dem Mikrowellenfeld nicht
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folgen konnen, sollten sich bei hohen Frequenzen die Plasmaschaden vernngem, die
durch IonenbeschuJ3 entstehen.

Die Herstellung von amorphen Siliziumlegierungen mit Hilfe einer Mikro­
wellenzerlegung von Silan wurde erst von wenigen Arbeitsgruppen untersucht. Die
meisten Autoren berichten von erhohten Depositionsraten [67,68], im Extremfall bis zu
250 Ais [69,70]. Uber die Schichtqualitat werden unterschiedliche Angaben gemacht.
Wahrend es Watanabe et al gelungen ist, a-SiGe:H mit sehr guten elektronischen
Eigenschaften herzustellen [67], ist die Qualitat der a...rnorphen Siliziumschichten im
allgemeinen deutlich schlechter als die optimierter RF Plasma-CVfr-Schichten [70,71].
Vielversprechend erscheinen allerdings neue Berichte von Solarzellen mit hohem
Wirkungsgrad, die mit Hilfe eines Mikrowellenverfahrens bei sehr hohen Depositions­
raten hergestellt worden sind [72].

3.3.2 Remote Plasma CVD und Chemical Annealing

Eine weitere Moglichkeit, Schaden in der amorphen Schicht durch den BeschuJ3 mit
hochenergetischen Ionen zu vermeiden, stellt das Remote Plasma Verfahren dar. Diese
Methode zeichnet sich durch eine raumliche Trennung von Plasma und Substrat aus. In
der ersten Vakuumkammer wird meist Wasserstoff, seltener Helium oder Argon,
angeregt. Das Gas gelangt anschlieJ3end in die eigentliche Deposi tionskammer, wo die
angeregten Gasteilchen auf Molekule des ProzeJ3gases treffen und diese in Stofsen
zerlegen. Ais besonders effektive Methode zur Anregung hat sich ein Elektron Cyclotron
Resonanz (ECR) Mikrowellenplasma herausgestellt, bei dem tiber 70 % der
Mikrowellenleistung in das Plasma eingekoppelt und dort absorbiert wird [73]. Das
grofste Problem der meisten Remote Plasma Verfahren stellt die niedrige Depositionsrate
dar.

Mit der in dieser Arbeit entwickelten Mikrowellen-Plasmaquelle steht eine
modifizierte Form eines Remote Plasma CVD Systems zur Verfugung, das in Kap. 5.4
naher beschrieben wird.

Das von Shimizu entwickelte Chemical Annealing Verfahren (Abb. 3.3) stellt eine
Kombination aus einer herkomrnlichen RF-Plasrna Deposition und einem Remote Plasma
Verfahren dar [74]. Wahrend in einem Mikrowellenplasma kontinuierlich
Wasserstoffradikale erzeugt werden und anschlieJ3end in den Rezipienten gelangen, wird
der FluB des Prozebgases (Silan) periodisch ein- und ausgeschaltet. Die Silanzerlegung
selbst findet in einer Standard-Glimmentladung statt, In jedem Zyklus werden nur wenige
Atomlagen a-Si.H abgeschieden, danach wird die Probe jeweils in dem Strom der
Wasserstoff-Radikale bei der Substrattemperatur von typisch 300 bis 350°C getempert
(annealed). Anschliefiend wird wieder SHan zugegeben, und der .Zyklus aus Deposition
undAnnealing beginnt von neuern.

Mit dieser Methode konnten kompakte, wasserstoffarme Schichten (C[HI = 1 - 3 %)
mit einer hohen Photoleitung (104 (!tcm)-l) abgeschieden werden [74]. AuJ3erdem wurde
von einer erhohten Stabilitat dieser Schichten im Vergleich mit herkommlichen GD­
Plasmaschichten berichtet [75]. Die verbessertenSchichteigenschaften werden auf



24 Kapitel 3: Deposition amorpher Siliziumlegierungen

Hz/Ar

Microwave

plasma

a f

Substrate

h

PUMP

Abb.3.3: Reaktoraujbau beim Chemical Annealing Verfahren (aus: [74J)

den Einfluf der Wasserstoff-Radikale wahrend des Annealing-Schrittes zuruckgefuhrt. Es
wird vermutet, daf neben anderen Prozessen die Radikale vor allem einen groDen Teil
des an der Oberflache gebundenen Wasserstoffs abspalten und auch schwache Silizium­
Silizium-Bindungen aufbrechen [49]. Dadurch wird eine Quervernetzung des
Siliziumnetzwerkes verstarkt, was zu einer verbesserten, voidarmeren Struktur fuhrt, die
wenig Wasserstoff enthalt. Mittlerweile wurden mit der Chemical Annealing Methode
auch schon erfolgreich amorphe Silizium-Germanium-Legierungen hergestellt [76].

3.3.3 Photo CVD

Mit der Photo-CVD Methode sind aufgrund ihrer guten Kontrallierbarkeit wichtige
Erkenntnisse zur Dissoziation von Silan und German gewonnen worden. Die Wahl der
Lichtwellenlange als freier Parameter ermoglicht die gezielte, selektive Anregung und
Dissoziation von Molekulen bei definierten Energien, wobei eine Ionisation des Gases
vermieden werden kann. Auf diese Weise lassen sich verhaltnismabig einfach die
Dissoziationsenergien verschiedener Molekule bestimmen. Ein wichtiger Vorteil
gegenuber derGD CVD Methode besteht darin, daf bei der Photo CVDkein Plasma
vorliegt unddaherPlasmaschiidenim Film und Verschleppungseffekte,die aufgrund
einer Plasmawechselwirkung vmit den Wanden des Rezipienten auftreten konnen,
vermieden werden. Anderseits stellt das Zudampfen der Fenster der Vakuumkammer ein
graDestechnologisches Problem dar.
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In den letzten Jahren hat sich neben der Quecksilberdampflampe der Laser als
wichtigste Lichtquelle fur die Photo-CVD durchgesetzt. Man unterscheidet zwei
grundsatzlich verschiedene Mechanismen der Anregung [77]:
Bei der UV-Laser-CVD, bei der meist Excimer Laser eingesetzt werden, reicht die
Energie der Photonen aus, urn direkt Bindungen in den Gasmolekulen aufzubrechen. Fur
die Herstellung von a-Si:H wird aufgrund der niedrigeren Dissoziationsenergie Disilan
anstelle von Silan als ProzeBgas verwendet. Si

2H6 zeigt bei einer Wellenlange von
200 nm eine deutliche Absorption, und mit dem ArF Laser steht eine Lichtquelle zur
Verfugung, die bei 193 nm emittiert. Eine Moglichkeit der Variation bietet die Hg­
sensibilisierte Photo-CVD [78]. Bei dieser Methode werden mit dem UV-Licht primar
Quecksilberatome angeregt, die anschliefiend in Wechselwirkung mit den SiH

4
- oder

Si2H6-MolekUlen treten und diese zerlegen.
Fur die IR-La§er~CV.u oder Photothermische C'VD werden meist CO2-Laser
verwendet. Die Photonenenergie reicht im infraroten Wellenlangenbereich nicht aus, um
Molekulbindungen direkt aufzubrechen. Stattdessen werden die Teilchen in einen
hoheren Vibrations-Schwingungszustand angeregt. Multiphoton-Anregung oder Stofe
von angeregten Molekulen fuhren zu einer Dissoziation. Dieser Prozefs, bei dem letztlich
die Gastemperatur erhoht wird, ist eng mit den thermischen Dissoziationsverfahren
verwandt.

Die Eigenschaften der mit Photothermischen CVD deponierten amorphen
Siliziumschichten sind bisher denen von optimierten RF-Plasma CVD Filmen deutlich
unterlegen [8]. Mit dem UV-Photo CVD Verfahren sind hingegen Ergebnisse erzielt
worden, die mit sehr guten konventionellen Plasmaschichten vergleichbar sind. Es
konnten sogar schon Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von uber 11 % hergestellt
werden [79].

3.3.4 Hot Wire CVD

Bei dem Hot Wire Verfahren ist die Dissoziation des ProzeBgases ahnlich wie bei der
klassischen CVD Deposition aus der Gasphase auf einen thermischen Prozef
zuruckzufuhren. Dies geschieht allerdings nicht direkt- am Substrat, sondern mit Hilfe
eines hei13en Drahtes, der in einem Abstand von wenigen Zentimetern zum Substrat
angebracht ist. Diese Methode hat den Vorteil, daf man bei deutlich niedrigeren
Substrattemperaturen hohere Depositionsraten erzielen kann. AuBerdem laJ3t sich die
Substrattemperatur und damit dcr Wasserstoffgehalt der Schichten unabhangig von der
Gliihdrahttemperatur variieren, die ihrerseits stark die Zerlegung der Gasmolekule
beeinfluJ3t. Ein offensichtlicher Vorteil der thermischen Zersetzung gegenuber
Plasmaverfahren besteht darin, daf der Gasdruck prinzipiell uber viele Groflenordnungen
variabel einstellbar ist, da man nicht durch Anforderungen, die zur Aufrechterhaltung des
Plasmas notig sind, beschrankt ist.

Das Hot Wire Verfahren wurde von mehreren Arbeitsgruppen zur Herstellung
hochwertiger amorpher Siliziumschichten [80-83] und Silizium-Germanium-Legierungen
[84] eingesetzt. Versuchsaufoau und Depositionsparameter unterscheiden sich dabei
deutlich. Die Angaben zum Gasdruck variieren von 5.10-3 bis 10 mbar. Wahrend
Matsumura als optimale Filamenttemperatur einen Bereich von 1200 bis 1350°C angibt,
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verwendet beispielsweise Mahan deutlieh hohere Ternperaturen (urn 1900°C). Die
Depositionsraten liegen irn allgerneinen hoher als bei herkommlichen GD-Sehiehten und
erreiehen irn Extrernfall und unter EinbuJ3en bei der Schichtqualitat Werte von tiber
100 Ais [85]. Ais Filamentrnaterial wird wegen des hohen Sehrnelzpunktes rneist
Wolfram benutzt. In einer systernatisehen Untersuehung versehiedener Metalldrahte
(2%Th-W, Ta, Mo), die zur Silandissoziation auf Ternperaturen bis 1400°C geheizt
wurden, hat sieh gezeigt, daf das Material des Gluhdrahtes keinen Einfluf auf die
Sehiehteigenschaften hat [85].

Besondere Aufrnerksamkeit verdienen die Hot Wire Experirnente der Arbeitsgruppe
urn Mahan, die bei hohen Substratternperaturen von tiber 400°C sehr wasserstoffarrne
Sehiehten (C[HJ z I %) mit uberraschend niedrigen Defektdiehten (ND Z 4 - 7.1015 ern")
hergestellt hat [86]. Diese Sehiehten zeigen unter Liehteinwirkung eine deutlieh hohere
Stabilitat als Plasma-Cvfi-Schichten mit vergleiehbaren Defektdiehten [87]. In diesem
Zusamrnenhang ist von Interesse, daf der Wasserstoffgehalt fur Substratternperaturen von
150 bis 350°C linear von 20 auf 7 % abnimmt, In diesem Bereich zeigen die Hot Wire
Proben aueh vergleiehbare Eigenschaften wie GD Sehiehten. Dies gilt im speziellen auch
fur das Degradationsverhalten. Bei einer weiteren Erhohung der Substratternperaturen
wird ein starker Abfall des Wasserstoffgehaltes beobaehtet, den man von Plasma­
Schichten nieht kennt [88J. Die Ursache fur diese Anderung des Wachstumsverhaltens ist
bislang ungeklart.

Die Hot Wire Methode wird zur Zeit am ehesten als Alternative zur Standard RF­
Plasma-CVD angesehen. Bei der Herstellung von dunnen Diamantfilmen wird das
Verfahren schon heute in industriellem MaBstab angewendet [89]. An diesem
Materialsystem wurde aueh gezeigt, daB mit einer geeigneten Anordnung parallel
verlaufender Heizdrahte eine homogene Deposition groBer Flachen moglich ist.

Die Abscheidung von a-Si:H-Sehiehten dureh thermische Zersetzung von Silan steht
im Mittelpunkt dieser Arbeit. Neben den hohen Erwartungen an die Schichtqualitat stellt
'lor allem die Frage naeh Untersehieden im WaehstumsprozeJ3 von Hot Wire und Plasma
CVD Verfahren eine Motivation fur die Entwicklung einer Hot Wire Quelle dar
(-7 Kap, 5). Aufserdem ...vird die Anwendung der Hot Wire Methode auf andere Material­
systeme (a-Ge:H und a-Si

1
_
XGeX

:H) erweitert.
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Der erste Teil dieses Absehnittes befaBt sieh mit den wiehtigsten Verfahren zur
Charakterisierung der Eigensehaften amorpher Dunnschichten. Um eine moglichst
umfassende Information tiber Struktur sowie elektronisehe und optisehe
Materialeigensehaften zu gewinnen, ist es sinnvoil, eine groBe Anzahl versehiedener, sieh
gegenseitig erganzender MeBmethoden einzusetzen. Ein Sehwerpunkt der
Charakterisierung wurde auf die Infrarot-Spektroskopie gelegt, da diesem Verfahren
aufgrund seiner Schnelligkeit und der groBen Informationsbreite bei der Optimierung der
Sehiehteigensehaften im Rahmen dieser Arbeit eine besondere Bedeutung zukommt. In
einem zweiten Teil wird das verwendete Quadrupol-Massenspektrometer vorgestellt, mit
dem die Radikalzusammensetzung in der Gasphase bestimmt werden kann.

4.1 Charakterisierung der Materialeigenschaften

4.1.1 Infrarotspektroskopie

Im infraroten Wellenlangenbereich lillt sich eine Wechselwirkung des Liehtes mit
Molekulschwingungen oder mit Sehwingungen von in Festkorpern gebundenen Atomen
beobachten. Voraussetzung fur eine Infrarot-Aktivitat ist ein dynamisches elektrisehes
Dipolmoment, Die Wechselwirkung fuhrt zu einer Absorption bei eharakteristisehen
Wellenlangen. Da aueh die Struktur in der Umgebung der Absorptionszentren einen
Einflubaufdie mikroskopische Polarisierbarkeit hat, liefert die Infrarot-Spektroskopie
neben der Information tiber die an der Sehwingung beteiligten Komponentenaueh
Informationen tiber die Bindungszustande und die Mikrostruktur des Materials.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten mittleren Infrarotbereieh wird die Absorption in
dem Weilenzahlenbereieh von 400 bis 4000 crn! gemessen. Da in diesem Spektralbereieh
nur intensitatsschwache Liehtquellen zur Verfugung stehen, ist der Zeitaufwand, um mit
einer dispersiven spektroskopischen Methode rauseharme Spektren hoher Auflosung zu
erhalten, sehr hoeh. Aus diesem Grund wird die Fouriertransformations-Infrarot­
spektroskopie (FT-IR) angewendet [90]. Bei diesem Verfahren wird das Licht in einer
Michelson-Anordnung an einem halbdurchlassigen Spiegelinzwei Teilstrahlen
aufgespaltet, die anschliefsend jeweils von einem Spiegel auf den Strahlteiler zuruck­
reflektiert werden. Wahrend einer dieser Spiegel eine feste Position hat, wird der andere
in einer prazisen periodischen Bewegung in Strahlrichtung versehoben. Die beiden
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uberlagerten Strahlbundel treffen hinter dem Strahlteiler auf die zu untersuchende Probe

mit der Transmission T(co). Berucksichtigt man die Phasenverschiebung durch die
periodische Spiegelbewegung mit der Auslenkung x, so uberlagern sich am Detektor zwei
Strahlen mit den Feldstarken

Die gemessene Intensitat ergibt sich zu:

I 1
2 2mx

dI(m,x) cc (Ej +E2i )dm =(210T(OJ) +210T(m)cos(-))dm
c

Integration ergibt:

(3)

(4)
~ 2mx

lex) =konst-i-zl., JT(OJ)cos(-)dm
o c

Der zweite Term auf der rechten Seite beschreibt die eigentliche Interferogrammstruktur

und stellt gleichzeitig die Fourier-Transformierte der gesuchten Transmission T(m) dar.
Das wahrend einer Spiegelperiode aufgenommene Interferogramm enthalt also alle
Informationen uber das gesamte Frequenzspektrum. Hier wird der entscheidende Vorteil
der FT-IR Spektroskopie deutlich: ein vollstandiges Spektrum lii13t sich in wenigen
Minuten aufnehmen; die Auflosung wird lediglich durch die maximale
Spiegelverschiebung beschrankt.

Es steht ein FT 740 Spektrometer der Firma Nicolet mit einer maximalen Auflosung
von 0.3 em:' zur Verfugung. Als Lichtquelle dient ein elektrisch geheizter
Siliziumkarbidstab (Globar). Die Fouriertransformation wird vollautomatisch auf dem
Steuerrechner durchgefuhrt.

Bei Transmissionsmessungen im Infraroten ist zu berucksichtigen, daB neben der
festen Probe auch Gasmolekule im Probenraum infrarotaktive Schwingungen aufweisen
und daher Licht absorbieren, Besonders storend ist Wasserdampf, der aufgrund einer
Vielzahl moglicher Rotations- und Vibrationsschwingungen eine groJ3e Anzahl von
Moden im Bereich von 1300 bis 1900 cm' besitzt. AuJ3erdem werden noch bei ungefahr
2300 cm' zwei starke Absorptionsbanden beobachtet, die auf C-O-Schwingungen des in
der Luft vorhandenen Kohlendioxidszuruckzufuhren sind. Urn den Einfluf dieser Gase
moglichst gering zu halten, wird das Spektrometer mit getrocknetem Stickstoff gespult.

Als Substratmaterial dienen fur die Ik-Messungen doppelseitig polierte Siliziumwafer.
Obwohl reines kristallines Silizium keine infrarotaktiven Moden besitzt, treten neben
Reflexionsverlusten an der Oberflache mehrere Absorptionsbanden zwischen 600 und
900 em" auf. Die Ursache hierfur sind in erster Linie Zwei-Phononen-Prozesse [91]. In
einer Referenzmessung wird deshalb zuerst ein unbeschichtetes Substrat vermessen.
Anschliefiend wird die Transmission deramorphen Schicht mit Substrat bestimmt und
auf die Referenzmessung normiert.
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IMessung _ 10(1- RLFlTF(l- RFslTS(1 - RSL)
IReferenz 10 (1- RLS)Ts (1- RSL)

mit Ts (TF) : Transmission des Substrates (des amorphen Films)

RLF (RFs~J: Reflexion an der Grenzflache Luft-Film
(Film-Substrat I Substrat-Luft)
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Da die Breehungsindizes von amorphem (n~3 .3) und kristallinem Silizium (n~3.4) sehr
ahnlich sind, kann die Reflexion zwischen Substrat und amorpher Schicht vernachlassigt
werden.

Mit (l-RFS) ~ 1 und (l-R
LF

) ~ (l-R
Ls

) erhalt man :

I
T ( ) = Messung
-F V _

1Referenz

Neben einer Korrektur der storenden Absorption durch das Substratrnaterial wird auf
diese Weise auch die frequenzabhangige Charakteristik von Liehtquelle, Strahlteiler und
Detektor kompensiert. Fur die Absorption ergibt sich damit:

1
a(v) =--In(TF(v))
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Abb.4.1: Typisehes Ili-Absorptionsspekirum einer a-Si.H Hot Wire Probe.
Die im Text vorgestellte Si-H-Streckschwingung an Voids (2080 cm:!)
tritt in diesem Spektrum bei 2100 em:' auf Grunde fio: .die
Frequenzversehiebung werden in Kap.6.2 diskutiert.
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•
, , ,

Wellenzahl [cm'] Bezeichnung I Schwingungsmode

I
570 Ge-H Wackeischwingung IGe-H2 (eng!.: wagging mode) -O~ f!\

i I\1/

630 Si-H, Si-Hz Wackelschwingung

775 Ge-Hz Biege- und Scherenschwingung

Hs, Geo

, , (engl.: bending [rocking /835
scissors) modes

845 (Si-HZ)n wagging mode / scissor bending ""'~ \
I 890 (bei Polymeren) /~-)~~,

I
,

"

I 870 Si-H Seherensehwingung
Z I

I (eng!.: scissor bending mode) I•

I 1880 Ge-H Streckschwingung im Voiumen I(eng!.: stretching mode)
~~

2000 Si-H Streckschwingung im Volumen

1970 Ge-H Streckschwingung an Voids! (y
inneren Grenzflachen Xfb::[f~~

I
2080 Si-H Streckschwingung an Voids!

( ~ - ~ \
inneren Grenzflachen '\\ I

I ~ I

Tabelle 4.1: IR-Schwingungsmoden von hydrogeniertem Silizium und Germanium,
Die Angaben zu den Si-Hi-Moden zwischen 845 und 890 em:' sind
Ref [92) entnommen.

In Abb. 4.1 ist zur Veranschaulichung em tvoisches Absorntionssnektrum einer
a-Si:H-Probe dargestelit. Tab. 4.1 zeigt eine Zuordnunz der beobaehteten
Absorptionsbanden zu den entsprechenden Si-H-Schwingungen. In dieser Tabelie sind
neben den deutschen Namen der Schwingungen auch die weitaus ublicheren englisch­
spraehigen Bezeichnungen aufgefuhrt, auf die im folgenden haufig zuruckgegriffen wird.
Die Waekelschwingung (630 cm') ist gut geeignet zur Bestimmung des Gesamtwasser­
stoffgehaltes, da die Frequenzlage dieser Schwingung unabhangig von der Bindungs­
konfiguration des Wasserstoffs ist. O'oer die Interpretation der Si-H-Streckschwingungen
gabes jahrelang widerspruchliche Aussagen. Beyer und Wagner [93] haben darauf
hingewiesen, daf die Streckschwingung bei 2000 cm' auf Wasserstoff im kompakten
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Volumenmaterial und die 2080 em:' Schwingung auf Wasserstoff, der an inneren
Oberflachen (Voids) gebunden ist, zuruckzufuhren ist. Die Deutung stutzt sich im
wesentlichen auf vergleichende Messungen an kristallinen Siliziumoberflachen, bei denen
die Infrarotschwingungen des gebundenen Wasserstoffs bei 2080 em'! auftreten. Andere
Arbeitsgruppen interpretierten die 2000 em" Absorption als Streckschwingung von
isoliert gebundenem Wasserstoff (Si-H) und die Absorption bei 2080 em" als Silizium­
Wasserstoff-Streckschwingung, bei der an einem Siliziumatom zwei Wasserstoffatome
gebunden sind (Si-Hj) [94,95]. Eine experimentelle Trennung der beiden Einflussse ist
schwierig, da vor allem von wasserstoffreichen a-Si.HsSchichten mit einem hohen Si-Hj­
Anteil bekannt ist, daB der Wasserstoff zu grofen Teilen in Clustem vorliegt [96]. Es
liegt die Verrnutung nahe, daB diese Wasserstoffcluster in kleinen Voids lokalisiert sind
[97]. Ein gutes MaB fur Si-H, ist die Intensitat der Biege- und Scherenschwingungen mit
Peaks bei 845 und 890 cm'. Gegen eine direkte Korrelation von 2080 em'! Mode und
Si-Hj-Schwingungen sprechen auch Messungen an a-Si.H, bei denen zwar ein Peak bei
2080 aber keiner bei 845 bzw. 890 em" gefunden wurde [98]. Mittlerweile ist weit­
gehend akzeptiert, daB die Unterschiede der Bindungskonfiguration zwischen Si-H und
Si-Hj-Schwingungen den grofsen Frequenzunterschied der beiden Streckschwingungen
nicht erklaren konnen. Aus diesem Grund wird im folgenden das Verhaltnis der
Absorptionen bei 2080 und 2000 em'! als MaB fur die Anzahl von Voids interpretiert.
Eine weitergehende Diskussion zur Interpretation der Si-HvStreckschwingungen und zur
Frequenzlage - die Angaben fur die hoherenergetische Mode variieren zwischen
2070 em'! [97] und 2100 em" [99] - erfolgt im Rahmen der Auswertung eigener
Mefergebnisse in Kapitel 6.2.

Zur Auswertung wird im wesentlichen auf ein Verfahren von Brodsky, Cardona und
Cuomo [100] zuruckgegriffen. Dernnach ist die integrierte Absorption eines Si-H­
Absorptionspeaks proportional zur Anzahl der Oszillatoren, d.h. in diesem Fall zur
Anzahl gebundener Wasserstoffatome:

N H = A- J"~")d\)

"
(6)

Die Proportionalitatskonstante A ist proportional zur reziproken Oszillatorstarke und wird
mit Hilfe unabhangiger Mefsverfahren der Wasserstoffkonzentration wie z.B. Nuclear
Magnetic Resonance (1\'1'-.1R) oder Wasserstoffeffusion bestimmt. Der Wasserstoffgehalt
lillt sich sowohl anhand der Streck- als auch mit Hilfe der Wackelschwingung berechnen.
Fur die Streckschwingung gibt es allerdings Hinweise, daB die zugehorige Propor­
tionalitatskonstante eine Abhangigkeit von den Praparationsbedingungen bzw. von der
Filmmorphologie aufweist [101]. Aufserdem ist unklar, ob beiden Moden die gleiche
Oszillatorstarke zugeordnet werden kann [99,102]. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit
die Wagging Mode bei 630 em'! ausgewertet. Die veroffentlichten Werte von A liegen
zwischen 1.6·10'9 em? und 2.1·10!9 cnr? [99,102,103]. Aufgrund eigener Effusions­
messungen an ausgewahlten a-Si:H-Proben wird bei der Auswertung im Rahmen dieser
Arbeir-furvdie Biegeschwingung eine ... ProportionalitatsKQllstanteV9i1.· ... 7.Q·l019·· cm-2
zugrunde gelegt.

Dieintegrierte Absorption wird mit Hilfe eines Fitprograrnmes berechnet. Die
einzelnenPeaks werden unter Berucksichtigung des Untergrundes durch eine Gaub-
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(8)

Funktion angefittet. Bei der Berechnung des Integrals wird zur Vereinfachung in einer
Naherung angenommen, daf fur die kleinen relativen Frequenzanderungen innerhalb der
Integrationsgrenzen gilt:

ra(1))du ~ _1 ra1u)du
J v '\)0 J ,
1) 1)

vo : Frequenzlage Peakmaximum

Die Wasserstoffkonzentration errechnet sich aus:

c - NH
[Hl-Nsi+NH

Dabei wird fur NSi + NH ein fester Wert von 5.0.1022 ern? benutzt [99]. Bei

Schichtdicken kleiner als I J1.m wird allerdings beobachtet, daf mit dieser einfachen
Auswertung uberhohte Werte fur den Wasserstoffgehalt errnittelt werden. Der Effekt HiJ3t
sich wie folgt veranschaulichen: die Intensitat eines Lichtbundels, das nach Transmission
von Substrat und Film an der Grenzflache zur Luft reflektiert wird und aufgrund von
Mehrfachreflexion den Film mehrmals durchlauft, ist grofser, wenn die absolute
Absorption zuvor kleiner ist. Das bedeutet, daf Mehrfachreflexionen mit abnehmender
Schichtdicke eine zunehmende Bedeutung erlangen, da sich der Anteil der mehrfach
reflektierten Lichtbundel, die auf dem langeren optischen Weg eine grofsere Anzahl von
Si-HvSchwingungen anregen, erhoht, Dadurch wird bei kleinen Schichtdicken die
Absorption scheinbar vergrofiert. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine empirisch
gefundene Naherung zur schichtdickenabhangigen Korrektur des Wasserstoffgehaltes
verwendet, die fur Dicken kleiner als d 0; 1 urn gultig ist [104]:

d: Schichtdicke in J1.m (9)

(10)

Aus den integrierten Absorptionen der Streckschwingungen laJ3t sich em
Strukturfaktor e berechnen:

2680 Joc(u)du
e = 2080

_1_ r ". _ 1 .r / ".
2080 J OC(U)GU+ 2000 JOC(U}GU

2080 2000

Eine Zunahme von e wird von verschiedenen Autoren mit einer Erhohung der Void­
anzahl korreliert [24,1OS].

Die Auswertung von a-Ge.Hslnfrarotspektren laJ3t sich im Prinzip analog zu der von
a-Si.B-Proben durchfuhren. Man findet auch irn amorphen Germanium die Wasserstoff­
Wackel-, Streck- und Scherenschwingungen. Die Peaks sind im Vergleich zu a-Si.H zu
kleineren Wellenzahlen hin verschoben, eine Ubersicht liefert Tab. 4.1. Aus dem
Verhaltnis der Streckschwingungen lassen sich Ruckschlusse auf die Mikrostruktur von
a-Ge.H ziehen [106]. Rei der quantitativen Bestimmung des Wasserstoffgehaltes wird
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Abb.4.2: IR-Absorptionsspektrum eines aufkristallinem Silizium
geschiedenen amorphen Germaniumfilms

33

eine inverse Oszillatorstarke von A(GO) = 1.1.1019 cnr? [102] und eine atomare Dichte
von NGO+ NH = 4.5.1022 em? eingesetzt. Eine Komplikation tritt allerdings durch den

deutlich hoheren Brechungsindex von a-Ge:H (n = 4.1) gegenuber dem kristallinen
Siliziumsubstrat auf. Die daraus resultierenden Interferenzerscheinungen aufgrund von
Mehrfachreflexionen werden im Spektrum durch einen periodischen Untergrund
widergespiegelt (Abb. 4.2). Aus diesem Grund wird fur eine vollstandige Reihe von
Germaniumproben eine Wasserstoff-Effusionsmessung zur Kalibrierung durchgefuhrt.
Einzelheiten dazu werden in Kapitel 6.2 diskutiert.

4.1.2 Leltfahigkeitsmessungen

Die Messung von Photo- und Dunkelleitung stellt - auch in Hinblick auf mogliche
Anwendungen in der Photovoltaik - eine fundamentale Charakterisierung amorpher
Siliziumlegierungen dar. Urn eine gute Kontaktierung zu gewahrleisten, ist es notwendig,
vor der Messung Metallkontakte auf die Probe aufzubringen. Dafur werden zwei
ungefahr 0.8 mm breite Aluminium-Streifen parallel in einem Abstand von 4 mm
aufgedampft Sie liefem im a!!gemeinen einen guten ohmschen Kontakt. Ausnahmen
bilden lediglich stark oxidierte Schichten.

Die Probe wird mit Leitsilber auf einen heizbaren Substrathalter mit einer Saphirplatte
aufgeklebt. Auf der Saphirplatte befindet sich auch ein Thermoelement zur
Temperaturmessung. Als Stromzufuhrung werden zwei dunne Kontaktdrahte ebenfalls
mit Leitsilber auf den aufgedampften Metallstreifen befestigt. Die Messung erfolgt in
einem Vakuum von ungefahr 10-5 mbar, urn Verfalschungen des Dunkelwiderstandes
beispielsweise durch eine Bedeckung der Oberflache mit Wasser moglichst gering zu
halten. Eine Wasserbelegung konnte zu einer Anreicherungsrandschicht und damit zu
einer Bandverbiegung an der Siliziumoberflache fuhren. Mit-einem Keithley 616
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Elektrometer lassen sich Widerstande bis 2.10 14 Q bestimmen. Urn moglichst definierte
Ausgangsbedingungen zu schaffen, werden aIle Schichten zuerst ungefahr eine Stunde
lang bei einer Temperatur von 1800 C geternpert. Anschliefsend wird wahrend des
Abkiihlprozesses temperaturabhangig die Leitfahigkeit gemessen.

Wahrend bei tiefen Temperaturen und hohen Defektdichten der Stromtransport von
Hopping-Prozessen zwischen benachbarten lokalisierten Zustanden oder (bei sehr tiefen
Temperaturen) zwischen Zustanden am Ferminiveau dominiert wird [Il], bestimmt im
betrachteten Temneraturbereich oberhalb der Raumtemoeratur der Ladunzstrazer-.. .. '-' .......

transport in ausgedehnten Zustanden nahe der Bandkante die Leitfahigkeit O"(T). Dieser
Prozef ist thermisch aktiviert und laBt sich beschreiben durch [6]:

0" = e-N ·kT·!1o c i"""e

mit
und:
N, =Zustandsdichte an der Leitungsbandkante

lJ., = Elektronenbeweglichkeit

(11)

,

Obwohl die Literaturangaben tiber die Konstante 0"0 stark variieren, ist mittlerweile ein

Wert von 0"0 = 150 (Qcrn)'! [107] weitgehend akzeptiert.

Das typische Ergebnis einer temperaturabhangigen Leitfahigkeitsmessung an einer
a-Si:H-Probe zeigt das Bild 4.3. Die DunkeIleitung nimmt irn Bereich von 1800 C bis
Raumternperatur urn rnehr als funf Grofenordnungen abo Bei den MeJ3ergebnissen in
Kapitel 6 werden, wenn nicht anders angegeben, nur Leitfahigkeiten bei Raurnternperatur
vorgestellt. Kennzeichnend fur amorphes Siliziurn ist ein starker Anstieg der
Leitfahigkeit unter Beleuchtung. Urn bessere Aussagen tiber die vom Licht generierten
Ladungstrager treffen zu konnen, wurde in Abbildung 4.3 ansteIle der Photoleitung die

Differenz aus Photo- und Dunkelleitfahigkeit ~crphoto aufgetragen.
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Abb, 4.3: Temperaturabhangige Dunkel- und Photoleitung einer amorphen
Siliziumschicht
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In dem vorhandenen Mefiaufbau werden die Proben mit einer Intensitat von ungefahr
100 mWcrrr? von einer Halogenlampe bestrahlt. Eine Kalibrierung der Intensitat erfolgt
mit Hilfe funf amorpher Siliziumschichten, deren Photoleitung zuvor unter einem
Sonnensimulator bestimmt wurde. Der Sonnensimulator liefert ein sonnenahnliches
Spektrum unter standardisierten NY! 1,5 Bedingungen (100 mWcm-Z) . Trotzdem ist der
absolute Fehler grofler als ± 50 %, was besonders bei dem Vergleich der Mefswerte mit
denen anderer Arbeitsgruppen zu berucksichtigen ist. Dieser Fehler erscheint hoch, wird
jedoch relativiert, wenn man bedenkt, daf auf der logarithmischen Skala Effekte im
Bereich von Groflcnordnungen zu erwarten sind. AuJ3erdem ist der relative Fehler beim
Vergleich verschiedener Proben, die unter gleichen Bedingungen in der Apparatur
gemessen wurden, deutlich kleiner. Dies wird durch eine gute Reproduzierbarkeit mit
Abweichungen von ± 20 % belegt. Eine Fehlerabschatzung fur die Dunkelleitung ergibt
ahnliche Werte. Die Hauptfehlerquellen iiegen hier in Ungenauigkeiten bei der
Bestimmung der Probentemperatur. Aufserdem ist oft eine Extrapolation der Leitfahigkeit
bis Raumtemperatur notwendig, da besonders bei dunnen a-Si:H-Schichten der
Widerstand bei dieser Temperatur hoher als 2.1014 Q ist.

Die Photoleitung ist eng mit der Dunkelleitung korreiiert [108]. Schon geringe
Dotierungen konnen zu einem deutlichen Anstieg von Dunkel- und Photoleitung fuhren.
Daher ist die alleinige Angabe der Photoleitung nur bedingt sinnvoll. Urn eine
Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wird haufig die Photoempfindlichkeit, die durch das
Verhaltnis von Photo- zu Dunkelleitung definiert ist, angegeben. Sie bewegt sich bei
guten amorphen Siliziumproben in der Grofsenordnung von 105 bis zu einigen 106 [8].

4.1.3 Bestimmung der Defektzustandsdichte

Es werden zwei verschiedene Methoden zur experimentelle Bestimmung der
Defektdichte benutzt: die Constant .l'.hotocurrent Method (CPM) und die
Photothermische Ablenkungsspektroskopie (eng!.: .l'.hototherrnal Deflection
~pectroscopy, PDS). In beiden Fallen wird die spektraie Abhangigkeit des
Absorptionskoeffizienten im Subbandgap-Bereich gemessen.

Bei der CPM wird eine Probe mit monochrornatischem Licht bestrahlt und der
Photostrom zwischen zwei Metallkontakten in Abhangigkeit von der Wellenlange
gemessen [109,110). Unter clef Voraussetzung cc-d o; 1, die bei den verwendeten
amorphen Schichten mit Dicken d = 1 urn im Subbandgap-Bereich gut erfullt ist, ergibt
sich fur den Photostrom:

Iph (E) =const.·a(E)'c(ElNph (E) (12)

1:(E): Lebensdauer der Majoritatsladungstrager
Nph(E): Anzahl der zwischen den Kontakten auftreffenden Photonen

Variiert man die Bestrahlungsstarke Nph(E) derart, dals der Photostrom Iph konstant bleibt,
so halt man auch die Besetzung der Rekombinationszentren und damitdie Ladungstrager­
lebensdauer 1: konstant. Gleichung (12) laBt sich dann umformen zu:
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aCE) const.
Nph(E)
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(13)

(15)

Bei der PDS wird die Probe in eine mit Tetrachlorkohlenstoff gefullte Kuvette
eingebaut und mit monochromatischem Licht bestrahlt. Die Absorption des Lichtes in der
Schicht bewirkt eine Erwarmung, die proportional zum Absorptionsgrad ist. Der
Brechungsindex von Tetrachlorkohlenstoff ist stark temperaturabhangig. Die Erwarmung
der Probe fuhrt tiber eine Anderung dieses Brechungsindexes zur Ablenkung eines
Laserstrahles, der nahe an der Probe vorbei durch die Flussigkeit gefuhrt und
anschliefsend ortsaufgelost detektiert wird [111].

Wahrend mit dem CPM-Verfahren nur optisch angeregte Ubergange detektiert
werden, die einen Beitrag zum Photostrom liefem, miJ3t man mit PDS alle moglichen
Ubergange zwischen besetzten und unbesetzten Zustanden. Es ist bekannt, daJ3 amorphe
Siliziumlegierungen, speziell a-Si:H, an der Oberflache eine Grenzschicht mit erhohter
Defektdichte und damit verbunden einer erhohten Ladungstrager-Rekombination besitzen
[17,112]. Das hat zur Folge, daf man bei hinreichend dicken Schichten mit CPM
vorrangig Aussagen tiber die Defektdichte im Volumenmaterial machen kann, da die in
der Nahe der Grenzflachen photogenerierten Ladungstrager nur einen geringen Anteil
zum Photostrom beisteuem. Mit der PDS wird hingegen gleichermafien die Defekt­
absorption von Grenzflachen und Volumen gemessen.

Sowohl CPM- als auch PDS-Spektren werden durch Anpassen an Absorptionsspektren
aus Transmissionsmessungen auf absolute Werte skaliert. Zur Bestimmung der
Defektdichte von a-Si:H wird aus der Kurve der Absorptionskoeffizient bei einer Energie
von 1.2 eV abgelesen und mit einer empirisch bestimmten Konstanten multipliziert [113]:

N
D

= Call. 2 eV
) mit C = 1.2..5.10 16 cm-2 (14)

(in dieser Arbeit wird C = 1.5.1016 ern? verwendet)

Die Steigung des exponentiellen Teils der Kurve liefert die Urbachenergie Eo:

a=ex{~)
Interferenzeffekte erschweren haufig die Auswertung der PDS-Spektren. Dies gilt vor

allem fur Germaniumschichten und sehr dunne Siliziumfilme. Wird wahrend der PDS­
Messung fur jede Energie auch die Transmission gemessen, so erhalt man mit Kenntnis
der Schichtdicke und des Brechungsindex unter Verwendung eines in [114]
beschriebenen Auswerteverfahrens Spektren, die nahezu frei von interferenzbedingten
Absorptionsschwankungen sind.

4.1.4 Bestimmung des optischen Gaps

Das optische •Gap in amorphen Siliziumlegierungen wird vor allem durch die
Stochiornetrie bestimmt, so laJ3t es sich beispielsweisebei a-Si1_

XGex:H durch Variation
des Germaniumanteils x um ca. 0.75 eV verschieben. Ebenfalls einen groJ3en Einfluf hat
der Wasserstoffgehalt, Die strukturelle Unordnung im amorphen Festkorper fuhrt zu einer
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(16)

(17)

exponentiell abnehmenden Zustandsdichte in die Bandlucke hinein und damit zu
'unscharfen Bandkanten'. Dieser Effekt erschwert die genaue Bestimmung der Bandlucke
im Vergleich mit kristallinen Halbleitem.

Mit einem Zweistrahl-Spektralphotometer der Fa. Perkin Elmer vom Typ Lambda 19
konnten Transmission und Reflexion der amorphen Schichten bestimmt werden. Dazu
wurden Proben mit transparentem Substrat, wie Saphir, Quarzglas oder Coming 7059
Glas verwendet. Unter Vernachlassigung von Mehrfachreflexionen ergibt sich aus

o:=_lln T
d (l-R/

Amorphes Silizium wird uberwiegend nur in Transmission gemessen, fur die Reflexion
wird in (16) ein fester Wert von R = 0.3 eingesetzt. Fur a-Ge:H und a-SiGe:H wird die
Reflexion experimentell bestimrnt. Aufgrund von Inhomogenitaten der Schichtdicke ist es
unbedingt notwendig, daf Reflexion und Transmission exakt an demselben Probenort
gemessen werden. Auf diese Weise kompensieren sich die bei den Messungen
auftretenden Interferenzen weitgehend. Hishikawa hat gezeigt, daf sich unter
Verwendung der gemessenen Gesamtreflexion R*, die Anteile von der Schicht und vom
Substrat sowie Mehrfachreflexionen enthalt, fur die Absorption ergibt [115]:

o:=_lln T
d (l-R*)

Die Definition des optischen Gaps hangt von der Auswertung der Absorptionskurve
ab. Eine haufig verwendete Methode ist die Angabe der Energie bei einer Absorption von
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Abb.4.4: Tauc-Plot einer a-Si:H-Probe (Die Fitgerade ist in dem
eingerahmten Bereich an die Mefikurve angepajJt worden)
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104 em". Dieser als E04-Gap bezeichnete Wert hat den Nachteil, daf seine exakte
Bestimmung durch das Auftreten von Interferenzen im fraglichen Energiebereich
erschwert wird, wenn man von der Probe nur die die Transmission miJ3t. Eine andere
Moglichkeit bildet die Tauc-Auftragung. In diesem Auswerteverfahren wird in Analogie
zu kristallinen Halbleitern ein wurzelformiger Verlauf der Zustandsdichte bis an die
Bandkanten angenommen [116]. Daraus ergibt sich:

(18)

Tragt man .Ja(Eph ) · Eph uber die Photonenenergie Eph auf, so ergibt sich im Idealfall
eine Gerade, deren Schnittpunkt mit der Abzisse die gesuchte Gap-Energie E

g
liefert.

Abb. 4.4 zeigt, daB eine reale MeJ3kurve nur in einem recht kleinen Energieintervall einen
linearen yTerlauf zeigt, Daher stellt das Anfitten einer Geraden an die }..fessung die
Hauptfehlerquelle bei der Tauc-Methode dar.

4.1.5 Weitere Charakterisierungsmethoden

Die Spektroskopische Ellipsometrie liefert Aussagen uber die dielektrischen
Funktionen einer Schicht bzw. eines Schichtsystems. Dazu wird die Probe mit
monochromatischem, linear polarisiertem Licht bestrahlt. Bei der Wechselwirkung des
Lichtes mit dem Festkorper tritt eine Phasenverschiebung zwischen den Komponenten
des elektrischen Feldes senkrecht und parallel zur Einfallsebene auf. Das fuhrt im
allgemeinen zu einer elliptischen Polarisation des reflektierten Lichtes. Mit einem
Detektor wird der Polarisationszustand des reflektierten Lichtes bestimmt, indem die
Intensitat fur verschiedene Analysatorstellungen gemessen wird, Die Ellipsometrie la13t
sich prinzipiell auch in Transmission betreiben, allerdings wurde im Rahmen dieser
Arbeit ausschlieJ3lich in Reflexion gemessen. Dies hat den Vorteil, daf in dem
verwendeten Energiebereich von ca. 2 bis 5.5 eV die Messung weitgehend unabhangig
vom Substratmaterial ist. Nach einer Fouriertransformation der MeJ3daten la13t sich das
Verhaltnis der Fresnelkoeffizienten rp und rs bestimmen:

r
p =-"­

r,
mit:

E
r =~
p E

jp

Daraus laJ3t sich schlieJ3lich die komplexe dielektrische Funktion berechnen [117]:

e =sin2<I> +sin2<I> tan 2<1>( I_P)2
l+p

<1>: Einfallswinkel

(19)

Bei der Analyse von Ellipsometrie-Spektrcn amorpher Halbleiter beschrankt man sich

normalerweise auf den Imaginarteil E:! der effektiven dielektrischen Funktion. Eine
quantitative Analyse, bei der mit Hilfe geeigneter Algorithmen simulierte E:!-Kurven an
dasMeJ3ergebnisangefittet werden, setzt neben der Kenntnis der Schichtdicke eine
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Modellvorstellung uber den EinfluJ3 der amorphen Struktur auf die dielektrische Funktion
voraus. Ein solches Modell stellt beispielsweise die Effektiv-Medium-Theorie dar [118].
AuJ3erdem zeigt es sich, daf schon herkornmliche a-Si.H und a-Ge.H Filme moglichst
mit einem 3-Schichten-Modell beschrieben werden sollten, urn eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung zwischen Experiment und theoretischer Kurve zu erhalten [119-121].
Dabei wird angenommen, daf der grofste Teil der Schicht aus kompaktem Bulk-Material
besteht, wahrend in der Nahe der Oberflache eine zweite, wesentlich voidreichere Phase
mit geringerer Dichte existiert. Da die spektroskopische Ellipsornetrie sehr empfindlich
auf Oberflachenbelegungen reagiert, muf als dritte Schicht eine eventuell vorhandene
Oxidschicht an der Oberflache des amorphen Films berucksichtigt werden. Da in die
Messung Beitrage aller Schichten mit einflieJ3en, bezeichnet man das MeJ3ergebnis als
Pseudo-dielektrische Funktion.

Im Rahmen dieser Arbeit wird allerdings auf eine quantitative Analyse der Spektren
verzichtet. Stattdessen werden in einer qualitativen Analyse die effektiven dielekttischen
Funktionen jeweils verschiedener amorpher Silizium- und Germaniumschichten

miteinander verglichen. Aus der Hohe und der energetischen Lage des breiten C:i-Peaks
lassen sich Ruckschlusse auf die Kompaktheit (Dichte) des Materials, sowie auf
Rauhigkeit und Oxidation der Oberflache ziehen [52,120-122].

Fur die Auswertung der optischen Messungen und zur Berechnung der Depositionsrate
ist eine genaue Kenntnis der Schichtdicke unbedingt erforderlich. Dazu wird jedes
Substrat vor der Deposition an zwei gegenuberliegenden Ecken mit Leitsilber bedeckt.
Diese Schicht wird nach der Deposition vorsichtig entfernt. Mit einem Dektak 3030
Stufen-Profilmeligerat der Firma Veeco Instruments liL'3t sich die Dicke des
aufgewachsenen Films an den entstandenen Kanten messen.

Die Wasserstoff-Effusion wurde im Rahmen dieser Arbeit an einigen Proben
durchgefuhrt, um mit einer unabhangigen Methode den Wasserstoffgehalt, der zuvor mit
IR-Messungen bestimmt wurde, nachzuprufen und gegebenenfalls zu kalibrieren [123].
Im Gegensatz zur IR-Spektroskopie handelt es sich jedoch bei der Effusion nicht urn eine
zerstorungsfreie MeJ3methode. Die Probe wird in einem evakuierten Quarzrohrchen mit
einer konstanten Heizrate von 20°/min mit Hilfe einer Strahlungsheizung erhitzt. Mit
einem Quadrupol-Massenspektrorneter wird der aus der Probe austretende Wasserstoff
nachgewiesen. Aus dem uber den gesamten Temperaturbereich integrierten Wasserstoff­
signal kann bei Kenntnis der Probengeometrie und unter Verwendung einer Kalibrierung
des Massenspektrometers der Gesamtwasserstoffgehalt der Probe bestimmt werden.
Daruber hinaus lassen sich aus dem Auftreten zweier Effusionspeaks bei verschiedenen
Temperaturen Ruckschlusse auf die Materialstruktur ziehen. Fur a-Si.H werden beispiels­
weise breite Maxima bei ungefahr 350°C und 60QoC beobachtet [123]. Wahrend der
Hochtemperaturpeak auf Wasserstoff im Volumen zuruckgefuhrt wird,ordnet man dem
Niedertemperaturpeak an Voids gebundenen Wasserstoffzu.

Ausgewiihlte Proben wurden mit Hilfe der ~ekundar Ionen Ma.ssen~pektroskopie

(SIinS) auf Verunreinigungen hin untersucht, Von besonderem Interesse sind in diesem
Zusammenhang Kontaminationen aus dem heiJ3enFilament.Dazuwirdclie Probe .im
UHV ublicherweise mit Casium- oder Sauerstoff-Primarionen gesputtert. Ein
Massenspektrometer dient zum Nachweis der aus der Probe herausgelosten Teilchen
(Sekundar-Ionen). Die unterschiedlichen Atomsorten konnen tiefenaufgelost mit einer



40 Kapitel 4: Charakterisierungsmethoden

hohen Empfindlichkeit, die haufig nur Bruchteile von ppm betragt, nachgewiesen
werden. Die Empfindlichkeit hangt neben der nachzuweisenden Atomsorte in hohem
MaB von der Matrix der umgebenden Atome und von den Primarionen ab. Fur Tantal in
einer Siliziummatrix wird in der Literatur zum Beispiel eine maximale Empfindlichkeit
von 5·10 i 5 ern? beim Sputtern mit Sauerstoffionen angegeben [124]. Fur quantitative
Aussagen sind wegen der auftretenden Matrixeffekte Kalibrierungsmessungen mit
Standardproben bekannter Zusammensetzung notwendig.

Eine weitere Methode zur Bestirnmung der chemischen Zusammensetzung einer
dunnen Schicht bildet die Rutherford-Ruckstreuung (eng!.: Rutherford Back~cattering

RES) von Alpha-Teilchen. Die positiv geladenen Heliumkerne werden auf eine Energie
von 1.4 MeV beschleunigt und an der Probe unter Energieverlusten gestreut. Die
Wechselwirkung der Ionen mit dem Festkorper setzt sich aus inelastischen Stollen mit
Targetelektronen und elastischen Stollen mit den Atomkernen zusammen. Mit einem
computergestiitzten Analyseverfahren lassen sich diese beiden Energieverlust­
mechanismen bei der Auswertung der Energie der ruckgestreuten Ionen trennen [125].
Darnit laBt sich aus dem charakteristischen Energieverlust bei der elastischen Streuung an
den Atomkernen die Konzentration der beteiligten Atomsorte(n) bestimmen. Gegenuber
SIMS hat RES den Vorteil, daf es sich urn eine nahezu zerstorungsfreie Methode
handelt. Ailerdings ist die Nachweisempfindlichkeit deutlich geringer. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde RES dazu eingesetzt, die Zusammensetzung amorpher Silizium­
Germanium-Legierungen zu bestimmen.

Untersuchungen mit dem Iransmissions-,!!;lektronenMikroskop (TEM) dienen der
Aufklarung der Mikrostruktur der smorphen Filme, insbesondere der Anzahl, Grofle und
Form der Voids. Von besonderem Interesse sind in diesem Zusammenhang
Strukturdefekte in Wachstumsrichtung. Die Dunnung der Proben erfolgt daher senkrecht
zur Wachstumsrichtung. Fur die Messungen wird ein lEOL 4000 FX
Elektronenmikroskop mit einer Elektronenenrgie von 400 keV eingesetzt. Die
aufwendige Probenpraparation begrenzt die Anwendung dieser MeBmethode auf einige
wenige, besonders interessante amorphe Siliziumschichten.

Eine weitere Methode, Informationen uber die Mikrostruktur dunner amorpher
Schichten zu erhalten, stellt die Rontgen-Kleinwinkelstreuung dar (eng!.: ~mall Angle
X-ray ;£cattering SAXS). Darunter versteht man die elastische Streuung
monoenergetischer Rontgenstrahlung-unter Streuwinkeln 28 < 10°. Ideale amorphe
Proben streuen nur im Weitwinkelbereich. Urn Streuintensitaten im Kleinwinkelbereich
beobachten zu konnen, mussen in der Probe strukturelle Inhomogenitaten in der
Grofenordnung von 1 bis 100 nm vorhanden sein [126]. Lokale Dichtevariationen
(Voids) stellen imFallder amorphen Halbleiter die wichtigste Inhomogenitat dar. Erst
die Verwendung der Synchrotronstrahlung, die energetisch durchstimmbare elektro­
magnetische Strahlung im Rontgenbereich liefert, ermoglicht eine detaillierte Streu­
kontrastanalyse und die Trennung der Streubeitrage chemischer Inhomogenitaten von
denen reiner Dichteinhomogenitaten. Eine Analyse der winkelabhangigen Streuintensitat
kann AufschluB uber Anzahl und-Grofsenverteilung der Voids geben [127]. Die
Experimente wurden am Synchrotron inDaresburydingland) durchgefuhrt,
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Zur Analyse der bei der Zerlegung im Plasma oder am heiJ3en Filament entstehenden
Radikale wird ein Plasma Monitoring System vom Typ PSM HAL II der Firma Hiden
Analytical Ltd. eingesetzt. Mit diesem System ist es moglich, wahlweise positive Ionen
oder Neutralteilchen zu detektieren. Das Massenspektrometer wird uber eine Turbo­
Molekularpumpe partiell gepumpt. Der Durchmesser der Aperturblende ist mit 300 urn
so dimensioniert, daf der Druck im System wahrend des Prozesses auf maximal
10-7 mbar ansteigt. Dadurch ist gewahrleistet, daJ3 die Molekule nach dem Passieren der
Blende praktisch stoJ3frei, d.h. ohne Wechselwirkung untereinander, bis zum Detektor
gelangen. Bei der Neutralteilchenanalyse werden die Molekule mit Hilfe einer
Crossbeam-Quelle ionisiert. In dieser Anordnung wird von einem mit Thoriumoxid
beschichteten Filament, das raumlich getrennt von dern Molekulstrahl befestigt ist, ein
Elektronenstrahl emittiert, der senkrecht auf den Molekiilstrahl trifft und dabei die
Neutralteilchen ionisiert (Abb. 4.5). Diese Teilchen gelangen anschlieJ3end in eine Bessel­
Box, die nur Ionen einer bestimmten, vorgegebenen Energie passieren konnen. In einem
dreifachen Energiefilter erfolgt anschlieJ3end die Trennung der unterschiedlichen Massen.
In diesem Triplefiltersystem sind dem eigentlichen Massenfilter jeweils ein
Hochfrequenzfilter vor- und nachgestellt, wodurch besonders prazise Bedingungen fur
den Ioneneintritt und -austritt eingehalten werden konnen. Dies erhoht die
Empfindlichkeit und die Langzeitstabilitat des Massenspektrometers [128]. Durch
Einstellen der angelegten Spannung laJ3t sich der gewahlte Massenbereich (maximal Ibis
200 atomare Masseneinheiten amu) durchfahren. Die Ionen der j eweils ausselektierten
Massenzahl treffen schliefslich auf ein Channeltron. Das verwendete Detektorsystem
arbeitet im Ionen-Zahl-Modus und ermoglicht damit den Nachweis einzelner Ionen.

I Aperturblende Besselbox 3 fachMassenfilter Ohanneltron

\rll-II-IIDI 10 III~
~ ", - ---"--;" +-- -- "- "- -- "- "- "- "-," -1 t\\
I ~11411-·IIDI 10 III u~
I Linsen '\ Filament I

(Crossbeamquetie) ,

Abo. 4.5: Schematischer Aufbau des verwendeten Massenspektrometers
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In j eder Melireihe wird zuerst ein Hintergrundspektrurn ohne ProzeBgas
aufgenommen, das spater in der Auswertung vorn eigentlichen MeBspektrum subtrahiert
wird. Bei der ElektronenstoB-Ionisation durch die Crossbeam-Quelle werden die
Molekule des Prozefigases nicht nur ionisiert, sondern zu einern groBen Teil auch
dissoziiert. Urn dieses sogenannte Cracking Pattern des Massenspektrorneters von der
Dissoziation des Gases in der Quelle (Mikrowellen-Plasma oder heiBer Draht) zu
unterscheiden, ist es bei der Neutralteilchenanalyse notwendig, ein Massenspektrum des
unzerlegten Prozefsgases aufzunehmen. Erst danach werden in einern dritten Versuch bei
gleichem Gasfluf die in einer Quelle entstandenen Radikale gemessen. Urn aus der
gernessenen Massenverteilung Ruckschlusse auf die Radikalverteilung ziehen zu konnen,
muf die in Tabelle 4.2 aufgefuhrte Isotopenverteilung berucksichtigt werden.

Silizium Germanium

Isotop Haufigkeit Isotop Haufigkeit I
[in %] [in %] I

I
,

28 Si 70 r.~ I •92.23 20.5 !
~~

29 Si 4.67 72 Ge 27.4
,

30 Si 3.10 73 Ge 7.8 I
I 74 Ge 36.5 I

I 76 Ge 7.8 I
I

Tabelle 4.2: lsotopenverteilung von Silizium und Germanium
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In einer fruheren Arbeit hat Horbach die thermische Zersetzung von Silan an einem
heiJ3en Bleeh untersueht [129]. Da im Rahmen dieser Arbeit zu Beginn einige
Versuehsreihen zur Herstellung von a-Si:H Filmen mit der Heifsblech-Anordnung
durchgefuhrt wurden, wird im ersten Absehnitt dieses Kapitels kurz der zugehorige
Versuehsaufbau erlautert. AnsehlieJ3end wird der neue, modifizierte Reaktor vorgestellt,
bei dem mehrere Quellen eingebaut werden konnen. Die Vorteile dieser Anordnung
liegen besonders in der verbesserten Kontrolle der Depositionsparameter bei der
Herstellung amorpher Legierungen. Die Besehreibung der beiden entwiekelten
Radikalquellen-Typen, einer Hot Wire Quelle und einer Mikrowellen-Plasmaquelle,
erfolgt am Ende dieses Kapitels.

5.1 Das Heifiblechverfahren

Die Methode der thermischen Silanzersetzung an einem heiJ3en Bleeh geht auf eine
Arbeit von Wiesmann [130] zuruck und wurde spater von Horbach weiterentwickelt.
Dessen Versuehsaufbau wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit anfangs nur wenig
verandert und ist in Abb. 5.1 schematisch dargestellt. Eine ausfuhrliche Beschreibung der
Depositionsanlage findet sieh in [129]. Einen Teil des Prozebgases (Silan) wird auf ein
heilses, 0.025 mm dunnes Wolframbleeh geleitet, an dessen Oberflache eine Zerlegung
der Molekule stattfindet. Die dabei entstehenden Radikale gelangen ansehlieJ3end zum
Substrat und bilden dart die Schicht. Der Abstand des Bleehes zum Substrat betragt
ungefahr 75 mm. Urn den EinfluJ3 von St6J3en der Radikale mit unzerlegtem Silan zu
untersuchen, wird durch eine zweite Leitung Silan in den Rezipienten geleitet, das nieht
unmittelbar auf das Bleeh trifft.

Die Temperaturkontrolle erfolgt mit Hilfe eines Infrarot-2-Farben-Pyrometers der
Firma IReON. Das Intensitatsverhaltnis bei den Wellenlangen X= 0.70 IJ.m und Z, = 1.08
IJ.m wird in diesem Gerat direkt ineine Temperatur umgereehnet. Da amorphes Silizium
fur "}..=1.08 IJ.m (.= 115eV) transparent ist undandererseits fur"}.. = 0.70 IJ.m (= l.77eV)
eine deutliehe Absorption aufweist, ist zu erwarten, daB schon eine sehr dunne a-Si:H­
Sehieht auf dem UHV-Sehauglas die Temperaturmessung in erheblichem Umfang
verfalschen wurde. Diese Tatsaehe ist beider Versuchsdurchfuhrung zu berucksichtigen.
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Turbopumpe

heiBes Blech
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Abb. 5.1: Prinzip des HeifJblech-Verfahrens :
Das ProzejJgas (Silan) tritt aus einer Duse aus und wird an dem heifien
Blech dissoziiert. Dabei entstehen Radikale, die zum Schichtwachstum
auf den Substraten beitragen. Es ist moglich, durch ein zweites Rohr
zusatzlich Gas in den Rezipienten einzulassen, das nicht direkt auf das
Blech trijft.

5.2 Del' Mehrquellenreaktor

Die Basis fur den Mehrquellenreaktor bildet ein Ul-Iv-Rezipient mit einem
Durchmesser von 230 mm, der von einer Turbomolekularpumpe mit einer Saugleistung
von 360 lis gepumpt wird. In diesem Rezipienten lii.J3tsich ein Basisdruck von ungefahr
1-10-8 mbar erzielen; unmittelbar vor der Deposition mit einer Hot Wire Quelle betragt
der Druck aufgrund desheillen Filamentes und des geheizten Substrates ungefahr
1.10-7 mbar.

Die beschriebene Depositionskammer wurde schon fur die Heifsblech-Versuche
verwendet.Fur den Einsatz als Mehrquellenreaktor muBte allerdings im Rahmen dieser
Arbeit ein vollig neuer Bodenflansch konstruiert werden. Dieser Boden ist mit funf CF 40
Flanschen ausgestattet, von denen einer in der Mitte mit einem Schauglas versehen ist.
Die restlichen vier Flansche sind symmetrischumdieMittelachse des Rezipienten
angeordnet und fur den Einbau verschiedener Quellen vorgesehen. Einen Schnitt durch
dasneue System zeigt Abj).;;.2.
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Abb.5.2: Maj3stabsgetreue Skizze (1:5) des Mehrquellenreaktors mit zwei
eingebauten thermischen Radikalquellen (1). Der Substrathalter (2)
ist nur angedeutet und wird im ndchsten Bild detailliert dargestellt.
Fenster im Bodenjlansch (3) und in der Wand des Rezipienten (4)
ermoglichen eine Beobachtung der Substrate wdhrend der Deposition.
Das Eckventil (5) und die Turbopumpe (6) sind gestrichelt skizziert.

Als Prozebgase werden ultrareines Silan und German del' Firmen BOC und Praxair
verwendet. Del' Gasfluf wird mit Hilfe ganzmetallgedichteter Flufsregler vom Typ FC
2900 M del' Filma Tylan gesteuert. Del' Substrathalter besteht aus einem zylinder­
formigen Kupferblock, del' sich aus mehreren Scheiben zusammensetzt, ill die die
isolierten Heizdrahte und Kuhlleitungen integriert sind. Del' Halter kann auf Tempe­
raturen bis 600°C geheizt werden, Die Kuhlschlange, durch die beispielsweise Wasser
oder Prelsluft hindurchgeleitet werden kann, bietet die Moglichkeit, die Abkuhlung del'
Proben nach del' Deposition zu beschleunigen. Trotz del' guten Warmeleitfahigkeit von
Kupfer ist zwischen del' Temperatur, die ein in unmittelbarer Nahe del' Heizdrahte
eingebautes Thermoelement anzeigt, und dem als Substrattemperatur relevanten Wert an
del' Oberflache des Substrathalters eine Differenz zu beobachten. Diese Abweichung ist
unabhangig vom Gasdruck im Rezipienten unddahel',nicht auf' Abstrahlungsverluste,
sondem auf Verluste an Ubergangen zwischen' den einzelnen Kupferscheiben
zuruckzufuhren, Die Temperaturdifferenz wurde mit Hilfe einer Kalibrierungsmessung
bestimmt und bei den anschlielsenden Messungen berucksichtigt,
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Auf den Substrathalter werden die Substrate - bei Standarddepositionen funf Stuck ­
mit Leitsilber festgeklebt. Eine Ausnahme bilden die dunnen Aluminiumfolien, die als
Substratmaterial fur die SAXS-Messungen dienen. Sie werden mit Hilfe einer speziell
angefertigten Maske fixiert, die auf den Probenhalter aufgeschraubt wird.

In den Quellen findet die Zerlegung des Prozefigases (Silan oder German) statt. Fur
die Experimente stehen zwei baugleiche Hot Wire Quellen und eine Mikrowellen­
Plasmaquelle zur Verfugung, die in den anschlieBenden Abschnitten dieses Kapitels
naher beschrieben werden. Beide Quellentypen sind so konstruiert, daB das Gas so nahe
wie moglich an der Austrittsoffnung dissoziiert wird, urn ein Schichtwachstum innerhalb
der Quelle so gering wie moglich zu halten.

Die neue Depositionsmethode bietet eine Reihe von Vorteilen:
~ Unterschiedliche Dissoziationsmechanismen lassen sich in demselben Rezipienten

untersuchen.
e Die Depositionsparameter lassen sich speziell bei Legierungen besser kontrollieren:

Silan und German lassen sich mit verschiedenen Methoden oder bei
unterschiedlichen Parametern, wie zum Beispiel bei verschiedenen Filament­
temperaturen, zerlegen.

• Eine unbeabsichtigte Dotierung oder Kontamination durch Desorption der Atome
von den Wanden der Quelle spielt nur eine untergeordnete Rolle, wenn fur jedes
ProzeBgas eine eigene Quelle verwendet werden Kanno Aus diesem Grund ist eine
thermische Radikalquelle nur zur Benutzung mit Silan vorgesehen, wahrend die
andere ausschlieBlich fur die Germanzerlegung bestimmt ist.

oDie Zerlegungsreaktionen und Gasphasenreaktionen sind raumlich vom Substrat
getrennt (Remote Verfahren). Durch Variation von GasfluB, Blendendurchmesser der
Quelle und Drosselung des Ventils zur Turbopumpe laBt sich der Druck im
Rezipienten (und damit an der Substratoberflache) in einem bestimmten Bereich
unabhangig von dem Druck in der Quelle einstellen. AuBerdem kann man gezielt
unzerlegtes Gas direkt in die Kammer stromen lassen, urn den Einfluf von
Gasphasen- und Oberflachenreaktionen zu studieren.

Vor allem die zu!etzt genannte groJ3e Anzahl von Moglichkeiten, den Druck und das
Verhaltnis von Radikalen zu unzerlegten Molekulen zu variieren, bietet bei einem
sorgfaltigen OptinlierungsprozeB die Aussicht auf gute amorphe Schichten und ein
verbessertes Verstandnisderdatur notwendigen Prozesse in der Gasphase und an der
Oberflache.

Urn Gasphasenreaktionen untersuchen zu konnen, wurde ein neuer Decke!f1ansch mit
einem ringformigen Substrathalter konstruiert, in den ein Quadrupol-Massenspektrometer
integriert werden kann (Abb. 5.3). Dieser Aufbau ermoglicht die Deposition von
Schichten, deren Eigenschaften spiller untersucht werden konnen, wahrend gleichzeitig
die Gasphase charakterisiert wird. Die Eintrittsoffnung des Massenspektrometers befindet
sich dabei nur wenige Millimeter oberhalb der Substratebene, Daher ist zu erwarten, daB
die gleichen Molekule in das QMS-System gelangen, die ansonsten an dieser Stelle zur
Schichtbildung .beigetragen batten. In. den .Probenhalter sind wieder neben den
Heizleitungen . eine Kuhlleitung und ein Thermoelement integriert. Bei heillem
Substrathalter verhindert ein dunner Kuhlschild eine zu starke Erwarmung··des
Massenspektrometers.
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Abb.5.3: Der ringformige Substrathalter mit integriertem
Quadrupol-Massenspektrometer

5.3 Die thermische Radikalquelle

In der thennischen Radikalquelle wird das Prozefsgas an emem heilsen Filament
zerlegt. Die Verwendung eines dunnen, heilsen Drahtes anstelle des Blechs stellt eine
Weiterentwicklung dar, mit der mehrere Arbeitsgruppen beachtliche Erfolge in der
Herstellung hochwertiger amorpher Siliziumschichten erzielt haben [80-82] (---7 Kap.
3.3.4).

In den Versuchen im Rahmen dieser Arbeit wird Tantal-und Wolframdraht mit einem
Durchmesser zwischen 0.5 und 1.0 mm zu einer Wendel gefonnt und mit Hilfe zweier
Edelstahlschrauben an den Stromzufuhrungen befestigt.Die in den meisten.Versuchen
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Abb.5.4: Vereinfachte Konstruktionszeichnung der thermischen Radikalquelle

verwendete Standardwendel mit drei Windungen hat eine effektive Lange von ungefahr
.50 mm, wahrend der-Abstand def beidenv.Zufuhrungen nur 12m..~ betragt.iDic
Filamenttemperaturen variieren im Bereich von 1400 bis 2000°C. Der Strom wird durch
zwei 6 mrn dicke Kupferstangen zugefuhrt, die jeweils mit einer wassergekiihlten UHV­
Stromdurchfuhrungverbunden sind (Abb. 5.4). Materialwahl und Durchmesser der
Zuleitungen sollen sicherstellen, daB einerseits der Stromverlust minimal ist und die
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gesamte Spannung moglichst am Filament abfallt. Andererseits sorgt die gute
Warmeleitfahigkeit des Kupfers dafur, daf die an den Enden des Drahtes anfallende
Warmernenge gut abtransportiert werden Kanno Dadurch laJ3t sich eine unerwunschte
Erwarmung der Zuleitungen vermeiden. Alierdings weist das Filament einen grofsen
Temperaturgradienten und damit verbunden eine sehr inhomogene Temperaturverteilung
auf.

An dem Filament werden elektrische Leistungen bis zu 120 W umgesetzt. Ein
betrachtlicher Anteil der entstehenden Warme wird abgestrahlt. Aufgrund der geringen
Abmessungen in der Radikalquelle wurde dies schnell zu einer starken Erwarmung des
gesamten Rohres fuhren. Die Integration einer Kuhlleitung in die Wand des Rohres und
die Verwendung von Kupfer verhindern diesen Effekt.

Der Einsatz von Blenden mit verschiedenern Durchmesser an clef Austrittsoffnung clef
Quelle und die Einstellung des Gasflusses ermoglichen eine Variation des Gasdruckes am
Ort der Zerlegung. Der Druck in der Quelle wahrend der Deposition wird mit Hilfe einer
Thermovac-Mebrohre in Hohe der Stromdurchfuhrungen gemessen. Die Temperatur­
kontrolle des heiben Drahtes erfolgt mit Hife eines Pyrometers, das durch das UHV­
Schauglas auf das Filament fokussiert werden Kanno Urn innerhalb einer Depositionsserie
die Temperatur an derselben Stelle des Drahtes zu messen, ist das Pyrometer mit einer
einfachen Justieranordnung direkt an den Flansch angeschraubt.

Von dem skizzierten Typ der thermischen Radikalquelle wurden zwei baugleiche
Exemplare angefertigt. Die eine Quelle diente nur der Silanzeriegung, in der anderen
wurde ausschlieJ3lich German dissoziiert.

5.4 Die Mikrowellen-Plasmaquelle

Die Mikrowelien-Radikalquelle ermoglicht die raumliche Trennung von Plasma und
Substrat. Im Gegensatz zu den im 3. Kapitel vorgestellten Remote Plama Konzepten, die
von anderen Arbeitsgruppen verfolgt werden, soli in dieser Quelle Silan oder German
direkt im Mikrowellenplasma dissoziiert werden. Da bei einer solchen Zeriegung sehr
reaktive Radikale entstehen, die bei einer Wechselwirkung mit einer Wand mit hoher
Wahrscheinlichkeit adsorbieren und dort eine Schicht bilden, ist es notwendig, die
Dissoziation so nahe wie moglich am Substrat durchzufuhren. Wurde das Plasma
stattdessen auberhalb des Rezipienten gezundet, so ist zu erwarten, daf die
Schichtbildung ausschlieJ3lich an den Innenwanden der Gaszuleitung stattfindet und die
schichtbildenden Radikale das Substrat nicht errelchen. Einen Ausweg bietet die im
folgenden beschriebene Plasmaquelle, bei deren Konstruktion folgende
Nebenbedingungen zu berucksichtigen waren:
e Nach der Dissoziation sollen die Radikale einen moglichst kurzen Weg in der Quelle

bis zur Austrittsoffnung zurucklegen.
• Die QueUe muf in einen CF 40 Flansch eingebaut werden konnen,
• Die Plasmaquelle muf einfach zu reinigen sein, urn den Einsatz verschiedener Gase

ohne Kontaminationen durch Verschleppungseffekte zu ermoglichen,
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G Die Quelle sollte bei der Standardfrequenz von 2.45 GHz arbeiten, Dazu steht ein auf
diese Frequenz abgestimmter 300 W Mikrowellengenerator vom Typ GMP 03 KE der
Firma Sairem zur Verfugung, der mit einem Koaxialkabel mit der Quelle verbunden
werden kann.

Da vor allem beim Ziinden des Plasmas fur kurze Zeit eine hohe Leistung erforderlich
ist, wurde eine Hohlraumresonator-Anordnung gewahlt, bei der das Gas in einem Quarz­
rohr, das durch den Resonator fuhrt, zerlegt wird. Dieses Konzept, das sich bei Mikro­
wellen-Gasentladungen bereits bewahrt hat [131-133], fuhrt allerdings zu Konflikten mit
den vorgegebenen Abmessungen. Zur Anregung der besonders gut geeigneten
Grundmode EOID ist ein Resonatordurchrnesser von 93.7 mm notwendig. Aufgrund der
Flanschrna13e stehen aber nur maximal 30 mm zur Verfugung. Das Problem laLlt sich mit
Hilfe der im Anhang naher beschriebenen Methode der kapazitiven Belastung Jasen. Mit
einern Metallstempel HiBt sich die Resonanzfrequenz in einem weiten Bereich variieren,
Dieser Typ des kapazitiv belasteten Hohlraumresonators wird auch als koaxialer
Topfkreisresonator bezeichnet und ist in Abbildung 5.5 a schematisch dargestellt. Durch
geeignete Wahl der Abmessungen laLlt sich die Resonanzwellenlange gezielt beeinflussen
(Abb. 5.5 b). Eine mechanische Abstimmung des Resonators ist erforderlich, da im
Gegensatz zu Glimmentladungen bei Radiofrequenzen eine externe Anpassung der
Impedanz von Plasma und Zuleitungen tiber eine Matchbox im Bereich der Mikrowellen­
frequenzen nicht ohne wei teres moglich ist.

a)

h

D

"­Metallstempel Resonator

HF-Einkopplung

b)

Abb. 5.5: a) Skizze eines kapazitiv belasteten kreiszylindrischen Hohlraum­
resonators mit induktiver Einkopplung

b) Abhangigkeit der Resonatorwellenlange von der Resonator
geometrie fureinen DurchmesserD = 30 mm [134J
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In der Mjkrowellen-Quelle wild der Resonator durch das Kupferrohr und zwei
bewegliche Kolben begrenzt (Abb. 5.6). Diese Teile wurden nach dem Polieren

zusatzlich mit einer ungefahr 50 urn dicken galvanisch aufgebrachten Kupferschicht
uberzogen, deren geringe Rauhigkeit die Wiirmeverluste des Mikrowellenfeldes an den
Wanden niedrig halten soll. Die Verwendung zweier beweglicher Kolben ermoglicht die
unabhangige Variation der Resonatorlange h und des durch den Stempel vorgegebenen

Abstands Ll (Bezeichnungen der Abmessungen aus Abb. 5.5). Eine prazise und gut
reproduzierbare mechanische Verschiebung ist durch den Gebrauch der
Mikrometerschrauben gewahrleistet. Urn Mikrowellenlecks moglichst zu verhindern, hat
der aufere Kolben tiber eine eingelotete Kontaktfeder einen guten elektrischen Kontakt
zum Aufienrohr. In der Mitte des Resonators befindet sich ein Quarzrohrchen, durch das
das ProzeBgas stromt und in dem das Plasma gezundet wird. Das Quarzrohr ist auf ein
Stahlrohr aufgeschmolzen, das einen VCR-Anschluf3 zur Verbindung mit der
Gasversorgungsleitung besitzt. Der Ubergang von Glas auf Stahl be:fmdet sich aus
Sicherheitsgrunden noch innerhalb der Quelle. Die beiden miteinander verbundenen
Rohre lassen sich einfach herausziehen, ohne daf die gesarnte Mikrowellenquelle
ausgebaut werden muB. Das Eintauchen des Quarzrohres in heille konzentrierte Kaiilauge
entfernt innerhalb weniger Minuten alle sichtbaren Verunreinigungen von den Wanden
des Rohres, die wahrend der Deposition entstanden sind. An der Austrittsoffnung der
Quelle zum Rezipienten ist in das Glasrohr eine austauschbare Blende integriert, tiber
deren Grefe der Druck im Plasma beeinfluBt werden kann.

Dampfung ,-~--r----.---,,--'----r----r------,
[db] I

o

-1

1- b = 2S.28 mm I
. - os '0 !n _ _ .1 rum I

I
b.:= 27.65 rr'.I:"'1

2.3 2.4 2.5 2.6
Frequenz [GHz]

Abb.5.7: Einjluj3 der Resonatorgeometrie aufdie Resonanz­
frequenz der Mikrowellen-Plasmaquelle
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Die Einkopplung der HF-Leistung erfolgt induktiv mit Hilfe des Innenleiters eines
Koaxiaikabels, der als Stabantenne wirkt und eine Wechselwirkung mit dem elektrischen
Feld der stehenden Mikrowelle ausubt. Der Innenleiter wird isoliert durch den aufseren
Kolben hindurchgefuhrt, wahrend die Abschirmung des Koaxialkabels mit Hilfe einer
stabilen Klemmverbindung an dem Kolben befestigt wird (nicht abgebildet).

Vor dem Einsatz der Mikrowellen-Plasmaquelle im Mehrquellenreaktor werden die
Resonanzeigenschaften mit Hilfe eines Netzwerkanalysators vom Typ 85108 der Firma
Hewlett Packard gepruft. Das Ergebnis einer solchen Messung zeigt Abb. 5.7. Es ist eine
schmale Resonanzbande bei 2.44 GHz zu erkennen, deren Frequenzlage sich bis 2.48
GHz verschiebt, wenn die Resonatorlange h urn 0.6 mm verkleinert wird. Die durch den
inneren Stempel vorgegebene Lange Ll. ist in diesem Versuch konstant. Die Vergrofierung
der Resonatorwellenlange mit zunehmender Resonatorlange h entspricht den Kennlinien
eines koaxialen Topfkreisresonators aus Abb. 5.5.

Wahrend des Betriebes der Mikrowellen-Plasmaquelle irn Vakuum-Rezipienten kann
die Resonanzfrequenz mit Hilfe der am Generator angezeigten reflektierten
Mikrowellenleistung eingestellt werden. Bei einer Eingangsleistung von ungefahr 20 W
wird der Hohlraumresonator solange mechanisch abgestirnmt, bis fur die
zuruckreflektierte Leistung ein Minimum gefunden worden ist. Dureh das Quarzrohr
hindurchstromendes Gas beeinfluBt die Resonanz der Quelle nicht, solange kein Plasma
zundet.
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Kanitel 6
~

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel sollen die Messungen zum Wachstum und zu den Eigenschaften
der in dieser Arbeit hergeste!lten amorphen Schichten vorgestellt werden. Einen
Schwerpunkt der Diskussion biidet der Vergleich mit den Ergebnissen, die in
herkommlichen RF plasmaunterstiitzten CVD-Verfahren erzielt werden. Als erstes
werden die Eigenschaften von Heibblech-Proben diskutiert. Mit diesem Verfahren wurde
ausschlieBlich a-Si.H abgeschieden. In der Diskussion wird die beschrankte
Einsatzmoglichkeit der Heifiblechmethode deutlich, die zu der Entwicklung des
Mehrquellenreaktors fuhrte. Der Schwerpunkt liegt anschliefsend auf den mit Hilfe der
thermischen Radikalquellen hergestellten Schichten. In den Kapiteln 6.2 bis 6.4 werden
unterschiedliche Materialsysteme behandelt: neben a-Si:H wurde mit den Hot-Wire
Quellen auch a-Ge:H und a-SiGe:H deponiert. Nach einer Vorstellung der
Schichteigenschaften folgen jeweils die Gasphasencharakterisierung und anschliefsend
eine Diskussion der MeBergebnisse.

Fur die Deposition im Mehrquellenreaktor wurden jeweils funf Substrate eingebaut:
zwei kristalline Silizium-Waferstucke, ein Saphirplattchen, ein Stuck Quarzglas und ein
Stuck Corning-Glas. Mit den Schichten auf den c-Si-Substraten wurden Infrarot- und
Effusionsmessungen durchgefuhrt, die drei transparenten Substrate benotigt man fur die
Messung der optischen Absorption und der Defektdichte sowie fur Leitfahigkeits­
messungen. AIle Angaben tiber Depositionsraten beziehen sich auf den Mittelwert aus
diesen funf Proben. Auf substratbedingte Unterschiede in den Eigenschaften amorpher
Siliziumschichten wird in den ersten beiden Abschnitten eingegangen.

Das Kapitel schliefst mit den ersten Ergebnissen der Mikrowollen-Plasma-CVl). Die
Tatsache, daf mit dieser Quelle im Zeitrahmen der Arbeit erst wenige Depositionen
durchgefuhrt wurden, erklart, warum mit diesem Verfahren noch keine hochwertigen
amorphen Schichten erzielt wurden. Dazu ist ein langerer Optimierungsprozef
notwendig. Jedoch zeigen schon die ersten Untersuchungen deutliche Unterschiede im
Wachstum verglichen mit Hot Wire oder Standard-Plasma Proben.
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Mit dem Heifsblcchverfahren wurden in zwei Depositionsreihen GasfluB und
Substrattemperatur variiert:

• Serie A

e Serie E

Variation des Silanflusses und damit des Druckes im Rezipienten.

Urn einen Druck grofser als 2.10-2 mbar einzustellen, muf wegen
des begrenzten Durchflusses der GasfluBregler das Ventil zur Turbo­
pumpe gedrosselt werden. Substrattemperatur: 300°C (konstant).

Variation der Substrattemperatur von 100 bis uber 500°C.
GasfluB konstant 20 seem SiH4.

Die Temperatur des Wolframbleches wurde konstant bei I80aoe gehalten. Der Wert
bildet nach den Untersuchungen von Harbach einen guten KompromiJ3, denn bei
niedrigeren Temperaturen nimmt die Depositionsrate deutlich ab, und bei Temperaturen
ab ca. 2000°C konnen andererseits Wolframkontaminationen in der Schicht
nachgewiesen werden [129].
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Abb. 6.1: a) Integrierte Injrarotabsorptionen der Si-H-Streckschwin­
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In dem Bild 6.1 sind die wichtigsten Ergebnisse der MeBreihe A zusammengefaBt. Die
Infrarotmessungen zeigen bis zu einem Druck von 4.10-2 mbar eine deutliche Zunahme
der Si-H-Streckschwingung bei 2000 und eine leichte Abnahme bei 2090 Wellenzah1en.
Eine Auswertung der Si-H Wagging Mode zeigt, daf der Wasserstoffgehalt in demselben
Bereich nur geringfugig von sieben auf ungefahr acht Prozent zunimmt. Es ist daher zu
verrnuten, daB die Erhohung der Streckschwingung bei 2000 cm' zu einem graBen Teil
auf eine Umstrukturierung des amorphen Netzwerkes zuruckzufuhren ist. Bei hoherem
Druck entsteht demnach kompakteres Material mit einer geringercn Voiddichte. Damit
korreliert ist eine Verbesserung der elektranischen Eigenschaften. Wahrend die Dunkel­
leitung ungefahr konstant bleibt, nimmt die Photoleitung urn eine Grofsenordnung zu
(Abb. 6.1 b).

der Anteil des irn Volumen gebundenen Wasserstoffs wieder abo Da das optische Gap
dieser Schichten keine signifikante Abweichung von den Ergebnissen der anderen Proben
der Serie A aufweist, ist vermutlich die Veranderung der Bindungskonfiguration mit
einer Verschiebung des Ferminiveaus verbunden, was in einer Erhohung der Dunkel­
leitung zum Ausdruck kommt. Weitere Versuche bei einem Druck von p > 4.10.2 mbar
erscheinen nicht sinnvoll, da die Lebensdauer des heiBen Bleches aufgrund einer raschen
Silizidbildung mit steigendem Druck stark abnimmt.

Die Messungen bestatigen die These von Harbach, der einen grofien Teil seiner
Versuche bei niedrigerem Druck (= 2.10.3 mbar) durchgefuhrt hat und aus den
Ergebnissen geschlossen hat, daf Gasphasenreaktionen fur den Aufbau einer kompakten
Struktur notwendig sind [129]. Der Grund ist wahrscheinlich in der vollstandigen
Zerlegung des SiR. am heiBen Blech in Siliziumatorne und Wasserstoffmolekule zu
suchen. Ohne Wechselwirkung der Radikale mit unzerlegtem Silan wird die Schicht
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durch die Siliziumatome aufgebaut, die nur eine geringe Oberflachenbeweglichkeit
aufweisen und daher zu voidreichen Schichten fuhren. Aus diesem Grund wird bei der
Herstellung der Proben der Serie B, die im folgenden betrachtet werden, mit einem
konstanten, hohen Druck von 4.10-2 mbar gearbeitet.

In der Abbildung 6.2 ist die Entwicklung des Wasserstoffgehaltes mit der
Substrattemperatur TSub dargestellt (MeBreiheB). Es ist eine annahernd lineare Abnahme
mit ansteigender Temperatur zu sehen. Dieses Verhalten ist auch von herkommlichen
Glimmentladungsschichten bekannt und wird auf die mit Tsub zunehmende Desorption
des Wasserstoffs aus der Schicht wahrend des Wachstums zuruckgefuhrt. Parallel zum
abnehmenden Wasserstoffgehalt wird eine Verringerung des Tauc-Gaps von 1.90 eV
(lOOOe Probe) auf 1.55 eV fur die Hochtemperaturschichten (530°C) gemessen. Der
Gesamtwasserstoffgehalt liegt etwas niedriger als bei vergleichbaren
Glimmentladungsschichten. Ein deutlich beschleunigter Abfall der Wasserstoff­
konzentration fur Substrattemperaturen oberhalb von 400oe,wie er von Mahan an seinen
Hot Wire Schichten gefunden wurde [88], kann nicht beobachtet werden.
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Die Entwieklung der Photo- und Dunkelleitfahigkeit als Funktion der
Substrattemperatur (Bild 6.3 a) liillt sich in zwei Bereiehe einteilen. Von 100 bis ea.
230ce steigen Dunkel- und Photoleitung gleichermafsen an. In dem Bereieh hoherer

Substrattemperaturen ist ein Anstieg von crdunkel mit einer Verringerung der Photoleitung
verbunden. Wahrend sich die stetige Erhohung der Dunkelleitfahigkeit mit der
Reduzierung des optisehen Gaps von 1.90 auf 1.65 eV erklaren liillt, deuten die
Ergebnisse der Photoleitung auf strukturelle Veranderungen hin.

Die Infrarot-Absorption der Si-H-Streeksehwingungen spiegelt ebenfalls die
Unterteilung in die beiden Temperaturbereiche wider. Wahrend die Absorption bei
2090 em" in dem gesamten Temperaturbereieh stetig abnimmt, steigt die Intensitat des
2000 cml-Peaks zunachst an. Erst bei Temperaturen T

SUb
> 230c e ist eine Verringerung

dieses Peaks zu sehen.

Dieses Verhalten liillt sieh besser verstehen, naehdem die Infrarotmessungen naeh
einigen Woehen oder Monaten wiederholt wurden. Es zeigt sieh, daf aile Proben, die bei
Substrattemperaturen unterhalb von 230ce abgesehieden wurden, oxidiert sind. Die
Sehiehten aus dem hoheren Temperaturbereieh sind hingegen stabil und zeigen auch naeh
monatelanger Lagerung an Luft keinerlei Anzeichen von Silizium-Sauerstoff-Bindungen
in der Infrarotabsorption. Ein typisehes Infrarotspektrum einer Schicht, die bei 100CC
hergestellt wurde und mehrere Woehen an Luft gelagert hat, ist in Bild 6.4 a dargestelJt.
Deutlieh ist die starke Si-O-Absorptionsbande bei 1100 em:' zu erkennen. Eine
ausfuhrliche Diskussion der Infrarotspektren oxidierter a-Si.H Schichten findet im
Absehnitt 6.5 statt. Der OxidationsprozeJ3 verlauft sehr langsam. Die Sauerstoffbelegung
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Abb.6.4: Oxidation der a-SitH Heifiblechproben
a) Infrarotspektren einer Probe, die bei 100°C abgesehieden wurde, (I) direkt naeh
der Entnahme aus dem Rezipienten und (II) naeh vier Woehen Lagerung an Luft
b) Entwieklung der Infrarot-Absorption der asymmetrisehen Si-O-Si­
Streeksehwingung (1050 em") und dey Si-H-Wagging Mode (640 em") derselben
Probe. bei fortschreitender Oxidation



6.1 Eigenschajten der HeifJblech a-Si:H Schichten

a)

b)

59

Abb.6.5: TEM-Aujnahmen von Schichten, a) bei 100 DC und b) bei 300 DC
Substrattemperatur hergestellt
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erreieht erst naeh einigen Monaten einen Sattigungswert. Wahrend die Si-O-Absorption
langsam ansteigt, ist gleiehzeitig eine Abnahrne der Si-H Wagging Mode zu verzeichnen.
Dies ist ein Hinweis, daB der Sauerstoff zumindest zurn Teil den Wasserstoff ersetzt.

Die Ursaehe fur die starke Oxidation ist in der Struktur des Materials zu suchen, Aus
diesem Grund wurden von einigen a-Si:H HeiBbleehsehiehten TEM-Aufuahrnen
angefertigt, Das Ergebnis ist in Abb. 6.5 dargestellt. Bei der lOO°C Probe ist deutlieh
eine offene Voidstruktur zu erkennen, Die miteinander vernetzten Hohlraumc sind
vorzugsweise in Wachstumsrichtung orientiert. Solche St.......ukturen wurden unter
bestirnmten Praparationsbedingungen aueh beim Waehsturn von Plasmasehiehten
gefunden [136]. Man bezeiehnet einen derartigen Depositionsrneehanismus als Saulen­
oder kolumnares Wachstum. Es wird bei den amorphen Halbleitern durch eine hohe
Haftwahrscheinlichkeit bzw. eine geringe Oberflachenbeweglichkeit der schichtbildenden
Radikale hervorgerufen (siehe PVD-Waehstum in Kap, 3.1). Die Bewegliehkeit der
adsorbierten Spezies laBt sieh dureh eine Erhohung der Substrattemperatur verbessern.
Das TEM-Bild der 300°C Sehieht zeigt deutlieh kleinere Voids als die lOO°C Probe. Sie
sind aber immer noeh gut sichtbar, TEM-Aufnahmen von guten Plasmaschichten zeigen
hingegen iiberhaupt keine Strukturen. Die Form der Voids - langliche, in Waehsturns­
riehtung orientierte Ellipsoide - weist aueh in der 300°C Sehieht auf die Tendenz des
kolumnaren Waehstums hin,

Die Vielzahl mikroskopiseher Hohlraume und die dadureh verursaehte groBe Anzah!
innerer Oberflachen und Grenzflachen hat aueh einen starken Einfluf auf das
Absorptionsverhalten der Proben im Subbandgapbereieh. Im Bild 6.6 sind ein CPM- und
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Abb. 6.6: PDS und CPM Spektrum einer a-Si:H Probe
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ein PDS-Spektrum einer typisehen HeiJ3bleehprobe dargestellt. Obwohl diese Sehieht bei
400°C prapariert worden ist, zeigt die PDS-Messung eine urn ungefahr zwei
Grobenordnungen hohere Defektabsorption als die CPM-Messung. Bei herkommlichen
a-Si.H Sehiehten liegt die Absorption bei einer Energie von 1.2 eV typiseherweise nur
urn einen Faktor 3 uber dern Wert, der mit CPM gemessen wird [137]. Die hohere
Subbandgap-Absorption wird mit einer erhohten Defektzustandsdichte an der Oberflache
der Schicht begrundet, die nur mit dem PDS-Verfahren detektiert wird. Die groJ3e
Differenz , die bei den HeiJ3bleehproben beobachtet wird, kann durch eine zusatzliche
starke Absorption an Defektzustanden, die an inneren Grenzflachen lokalisiert sind,
verstanden werden. Aus der geringen Defektabsorption im CPM-Spektrum kann
geschlossen werden, daf es im Material auch gut leitende Strompfade gibt, auf denen ein
Ladungstragertransport mit geringen Rekombinationsverlusten moglich ist.

Die mit der Heifiblechmethode erzielten Depositionsraten liegen durchweg uber 12 Ns
und damit uber den Raten, die mit herkommlichen RF Plasmaschichten (= 3 Als, aber bei
hoherem Silandruckl) erzielt werden. Die Abhangigkeit von der Substrattemperatur ist in
Abb. 6.7 dargestellt. Wieder ist ein untersehiedliehes Verhalten in den beiden
Temperaturbereichen zu beobaehten. Die Depositionsrate nimmt bis ungefahr 250°C mit
der Temperatur ab und bleibt fur hohere Substrattemperaturen konstant. Die Abnahme
der Depositionsrate ist wahrseheinlieh auf zwei Effekte zuruckzufuhren, Die Abnahme
der Voidgrofie und -dichte mit zunehmender Temperatur bewirkt eine Erhohung der
(makroskopisehen) Dichte des Materials. Das bedeutet, daf in erster Linie nieht weniger
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AblJ.6.7: Depositionsrate in Abhangigkeit von der Substrattemperatur
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Atome eingebaut werden, sand em diese Atome einfaeh nur in ein kompakteres amorphes
Netzwerk eingefugt werden. Dieser Effekt tritt naturlich besonders stark in dem Material
mit der offenen Voidstruktur auf. Eine zweite Interpretationsmoglichkeit ist in der
Erhohung der Oberflachenmobilitat der adsorbierten TeiIchen wahrend der Deposition zu
suehen. Es ist zu erwarten, daB die verbesserte Bewegliehkeit mit einer Erhohung der
Desorptionswahrseheinliehkeit von Spezies, die an energetiseh ungunstigen Stellen
adsorbiert sind, verbunden ist. Da die Adsorptionswahrseheinliehkeit aufgrund des
grofsen Haftkoeffizienten nahezu eins ist und eine Anderung mit der Temperatur kaum zu
erwarten ist, fuhrt eine erhohte Desorption zu einer Verringerung der Depositionsrate, bis
sieh das Verhaltnis aus Adsorptions- und Desorptionsrate auf einen festen Wert
stabilisiert hat.

Aus den vorliegenden Messungen ergibt sieh das folgende Bild: Erhoht man die
Substrattemperatur von 100 bis auf ca. 250°C, so beobaehtet man eine deutliehe
Verbesserung der Struktur der amorphen Siliziumschichten. Die zunehmende
Kompaktheit ist mit einer Erhohung des Wasserstoffanteils, der isoliert im Silizium­
volumen eingebaut ist, und mit einer Verringerung des Wasserstoffs an inneren
Oberflachen verbunden. Bei einer Substrattemperatur von 250°C ist die Quervernetzung
wahrend des Wachstums aufgrund der erhohten Oberflachenbeweglichkeit der adsor­
bierten Spezies so hoeh, daf die nunmehr deutlieh kleineren Voids nieht mehr mit­
einander verbunden sind und daher auch keine nachtragliche Oxidation der Proben mehr
stattfindet. Erhoht man die Temperatur weiter, so fuhrt das in erster Linie zu einer
weiteren Verringerung der Wasserstoffkonzentration, und zwar sowohl im Volumen als
aueh an den inneren Oberflachen. Dadureh konnen die vorhandenen Defekte (Dangling
Bonds) immer weniger abgesattigt werden, was zu einer Versehleehterung der Leit­
fahigkeitseigenschaften fuhrt.

Im Rahmen der Charakterisierung der Heifiblechserie B wurden erste Hinweise auf
eine Abhangigkeit der Schichteigenschaften von dem Substratmaterial gefunden. Dieser
Effekt wurde in den Hot Wire Versuchen, die in den nachsten Absehnitten diskutiert
werden, systematischer untersucht.

Fafit man die Ergebnisse der Heibblech-Experimente zusammen, so konnten zwar
Schichten mit recht zuten Leitfahigkeitseigenschaften (c...: 2.10-11 (nem)'I, !!.cr hot :

'-' '-' OUnKet Pl O~O

5·10,6 (nem)'!, relativ geringe Defektdiehte in CPM-Messungen) prapariert werden.
Andererseits zeigten diese Proben j edoeh eine inhomogene Struktur mit grofseren Voids
als optimierte RF Plasma eVD Schichten. Daraus resultiert eine wesentlich hohere
Anzahl von Defektzustanden an inneren Oberflachen. Die besten Werte erreieht man in
einem Bereich relativ hohen Druekes, fur den das Heibblechverfahren nieht geeignet ist.
Im ExtremfaII zerbrieht das heifse Blech schon nach weniger als einer Stunde Betrieb in
der Silanatmosphare. Aufserdem erseheint die HersteIIung amorpher Legierungen mit
Hilfe zweier unterschiedlich heifier Bleehe bei der VielzahI von SWBen in diesem
Druekbereieh wegen der undefinierten Bedingungen nieht sinnvoll. Dies stellt eine
weitere Motivation fur den Einsatz der Hot Wire Quellen dar.
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Der erste Abschnitt dieses Kapitels beschaftigt sich mit den ersten Experimenten an
der thermischen Radikalquelle, bei denen vor allem verschiedene Filamentmaterialien
und -geometrien erprobt wurden. Anschlieliend wird der Einfluf vom Substratmaterial
und vom Probenort auf die Eigenschaften der amorphen Siliziumschichten untersucht.
Den Schwerpunkt der Hot Wire a-Si.H-Untersuchungen bildet die Charakterisierung von
optischen, elektronischen und strukturellen Schichteigenschaften unter Variation der
wichtigsten Depositionsparameter im dritten und vierten Abschnitt. Nach der Vorstellung
der massenspektroskopischen Untersuchungen der Gasphase werden zum SchluB die
verschiedenen MeBergebnisse zum a-Si-H-Wachstum zusammenfassend diskutiert und
interpretiert,

Um die mit der thermischen Radikalquelle abgeschiedenen amorphen
Siliziumschichten mit Proben aus einem Standard RF Glow Discharge System
vergleichen zu konnen, wurden mehrere intrinsische a-Si.H Schichten bei einer
Substrattemperatur von 190°C in einer 3-Kammer-Anlage deponiert. Die hohe Qualitat
der Plasma CVD Schichten aus diesem System lafst sich anhand von Solarzellen belegen,
die einen Wirkungsgrad von uber 11 % aufweisen.

6.2.1 Vorversuche

Zu Beginn wurden enuge grundlegende Versuche mit der Hot Wire Quelle
durchgefuhrt, die eine verbesserte Kontrolle des Prozesses zum Ziel hatten. In diesem
Zusammenhang wurden in erster Linie Material, Form und Lange des Heizdrahtes
variiert. Es wurden mehrere Siliziumschichten abgeschieden, bei denen Wolframdraht
mit einem Durchmesser von 0.5 mm sowie 0.5 und 1.0 mm dicker Tantaldraht als
Filament verwendet wurden, Eine systematische Abhangigkeit der Schichteigenschaften
vom Filamentmaterial war nicht zu erkennen.

In mehreren Arbeiten ist gezeigt worden, daB die Konzentration von
Wolframverunreinigungen in der amorphen Schicht unterhalb der SIMS-Nachweisgrenze
liegt, wenn die Temperatur des Wolframbleches oder -drahteskleiner als 2000°C ist
[J38,139]. Bei Verwendung eines Tantal-Filamentes mit TFil :s; 1900°C konnten im
Rahmen idieser Arbeit in SIMS-Analysen keine Ta-Verunreinigungen nachgewiesen
werden.

Vor allem die bessere Forrnbarkeit von Tantal im Vergleich mit dem sehr sproden
Wolfram und damit verbunden die Moglichkeit einer Fixierung des Drahtes ohne
mechanische Verspannungen fuhrte dazu, daB fur alleweiteren Hot Wire Experimente
1.0 mm dicker Tantaldraht anstelle des haufiger verwendeten Wolframdrahtes als
Filament gewahlt wurde. Eine leichte Verformung des Drahtes spielt bei derIntegration
des Filamentes in die Quelle eine groBe Rolle, da sich der Abstand der Stromzufuhrungen
nicht andern laBt und die Konstruktion geeigneter Heizwendeln daher die einzige
Moglichkeit darstellt, die Lange des Heizdrahtes zu variieren.
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Ein weiteres Argument fur den Einsatz von Tantalfilamenten ist die hohere
Lebensdauer. Sie werden in der Regel fur funf Depositionen eingesetzt und anschlieBend
vorsorglich ausgetauscht. Die verwendeten Wolframfilamente zerbrechen hingegen
haufig schon nach zwei oder drei Depositionen. Der Unterschied ist vermutlich darauf
zuruckzufuhren, daB die Silizidbildung im Tantallangsamer voranschreitet. Die Silizide
sind sehr sprode und zerbrechen, wenn sie erwarmt werden. Eine hohere Lebensdauer
von Tantalfilamenten im Vergleich zu Wolframfilamenten wurde auch in Hot Wire
Experimenten zur Zersetzung von Methan gefunden, in denen systematisch verschiedene
Materialien fur Heizdrahte untersucht wurden [140]. Diese Versuche zeigten, daf die
von der Oberflache ausgehende Karbidbildung in das Innere des Metalls hinein bei
Tantaldrahten langsamer als in Wolfram voranschreitet.

Der Einsatz von Wendeln anstelle eines geraden Drahtes ist auch fur die Temperatur­
bestimmung mit dem Pyrometer unerlafslich, Die zweidimensionale Proj ektion von
versetzt hintereinander liegenden Drahtabschnitten der Wendel ist breiter als die eines
einzelnen Drahtes. Diese grofiere Flache erweist sich als notwendig fur die Temperatur­
messung mit dem Pyrometer, da bei den gegebenen Abmessungen der Quelle die
Temperatur von einem geraden Draht nicht bestimmt werden kann.

Verschiedene Formen und Langen des Filaments haben einen deutlichen Einfluf auf
die Materialeigenschaften der amorphen Schichten. Es ist jedoch kein klarer Trend zu
erkennen. Dies laBt sich damit erklaren, daf neben der gemessenen maximalen
Drahttemperatur auch die Temperaturverteilung eine wichtige Rolle spielt. Dieser
Parameter laBt sich allerdings kaum kontrollieren. Aus diesem Grund werden in allen
folgenden Versuchen einander sehr ahnliche "Standard-Wendeln mit drei Windungen
benutzt. Damit solI der Einfluf der Drahtgeometrie auf die Meliergebnisse so klein wie
moglich gehalten werden.

Wird bei heiBem Filament der Silanfluf eingeschaltet, so ist ein Abfall der mit dem
Pyrometer gemessenen Drahttemperatur urn 100 bis 150aC zu beobachten. Ein ahnlicher
Effekt wurde schon bei der Wasserstoffzerlegung an einem heiBen Draht beobachtet
[141]. Die Autoren erklarten den Effekt mit Energieverlusten durch
Dissoziationsprozesse der F""2-Molekiile an der Oberflache des Drahtes. In der
vorliegenden Silanzerlegung kann diese Interpretation nicht angewendet werden, da die
Temperatur erst ungefahr 10 min nach Abschalten des Gasflusses annahernd den
Ausgangswert erreicht. Eine mogliche Erklarung ist die Silizidbildung an der Oberflache,
die zu einem veranderten Emissionsverhalten des Drahtes fuhrt, Nach Abschalten des
Flusses erfolgt bei der hohen Filamenttemperatur eine Ruckbildung des Silizids an der
Oberflache.

Die Temperaturmessung des Filaments mit dem Pyrometer erfolgt durch ein in die
Quelle integriertes UHV-Schauglas hindurch. Dieses Glas wird jeweils nach ungefahr
zehn bis 20 Depositionen ausgetauscht und die Transmission uberpruft. Es zeigt sich, daf
keine Bedampfung wahrend des Prozesses auftritt und eine Verfalschung der
Pyrometermelrwerte durch eincn dunnen Filmaufdem Schauglas ausgeschlossenwerden
kann.
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6.2.2 Schichtwachstum auf unterschiedlichen Substraten
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Schon in den Heibblechversuchen gab es erste Hinweise auf eine Abhangigkeit der
amorphen Filmeigensehaften von dem verwendeten Substratmaterial. Um eine
systematische Untersuchung derartiger Effekte zu ermoglichen, wurden daher fur jede
Deposition funf Substrate in den Rezipienten eingebaut. Neben zwei kristallinen
Siliziumscheiben wurden drei transparente Substrate befestigt. Die beiden c-Si Substrate
A und B sind jeweils Bruchstticke aus demselben Wafer, so daf Unterschiede in dem
Substratmaterial in diesem Fali ausgeschlossen werden konnen, Mit diesen beiden
Substraten konnte daher der Einfluf des Probenortes auf die Materialeigensehaften der
amorphen Sehieht untersueht werden. Substrat A wurde jeweils in der Mitte des
Substrathalters befestigt, Substrat B einige Zentimeter weiter auBen. Das bedeutet, daf
unter Vernachlassigung von St6Ben in der Gasphase die sehiehtbildenden Spezies nahezu
senkreeht auf Substrat A auftreffen, wahrend sie bei Substrat B einen Winkel mit der
Oberflachennormalen bilden.

Die Sehiehtdieke und damit die Depositionsrate auf Substrat B lag jeweils urn 10 bis
20 % unter dem Wert, der an der Sehieht auf Substrat A gemessen wurde. Systematisehe
Untersehiede lassen sieh aueh in dem Wasserstoffgehalt feststellen, der bei den B-Proben
durehweg urn ungefahr 10 % niedriger liegt als bei den A-Proben.

Neben dem Wasserstoffgehalt zeigen die Sehiehten an den versehiedenen Probenorten
aueh leiehte Untersehiede in der Struktur. Betraehtet man den Anteil der an Voids
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gebundenen Wasserstoffatome, indem man den anhand der Infrarot-Streck­
schwingungsmoden gewonnenen Strukturfaktor 0 vergleicht, so laBt sich feststellen, daf

o fur fast aile B-Proben hoher als bei der entsprechenden A-Probe ist (Abb. 6.8).

Es bleibt festzuhalten, daf die Schichten, die eher am Rand des Substrathalters bei
niedrigerer Depositionsrate abgeschieden wurden, eine geringere Wasserstoff­
konzentration und groflere Voids, bzw. eine hohere Voiddichte aufweisen als vergleich­
bare Proben in der Mitte des Probenhalters. Dies gilt vor allem fur Schichten, die bei ver­
gleichsweise niedrigem Druck hergestellt wurden. Bei hoheren Flussen verringert sich
der Effekt, oder er verschwindet sogar vollstandig. Der Grund fur diese Strukturunter­
schiede liegt in den unterschiedlichen Winkeln, mit denen die schichtbildenden Teilchen
auf die Oberflache treffen. Es ist bekannt, daf dieser Winkel unter bestimmten Bedin­
gu.ngen sogenfu"1nte Selbstabschattungseffekte von adsorbierten Teilchen und damit die
Bildung von Mikrohohlraumen beeinflussen kann [142]. Eine ausfuhrliche Diskussion
und Interpretation dieser Ergebnisse findet sich in Abschnitt 6.2.7.

Der Einfluf des Probenortes auf die Schichteigenschaften muf auch berucksichtigt
werden, wenn die Abhangigkeit vom Substratrnaterial untersucht werden soIl. Urn die
beiden Effekte voneinander zu trennen, werden die Orte, an denen die unterschiedlichen
Substrate fixiert sind, innerhalb einer Me13reihe zyklisch vertauscht, Betrachtet man eine
hinreichend groBe Anzahl von Depositionen, so ist zu beobachten, daf es unabhangig
vom Depositionsort und damit von der Depositionsrate einen klaren Trend zu
kompakteren amorphen Schichten bei Verwendung von glatten Substraten gibt. Am
deutlichsten sichtbar wird dieser Effekt in Ellipsometriespektren, die im Bild 6.9 fur
jeweils mehrere verschiedene Proben aus drei Depositionsprozessen dargestellt sind. Bei
allen ellipsometrisch untersuchten Proben erreicht das Maximum des Imaginarteils der
dielektrischen Funktion die hochsten Werte fur die amorphen Schichten, die auf den
besonders glatten polierten Siliziumwafern abgeschieden wurden. Im Vergleich dazu ist
das Maximum fur Schichten auf transparenten Substraten deutlich kleiner und aufserdem
zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschoben. In Abb. 6.9 (III) ist daruberhinaus zu
erkennen, daf die Schicht auf dem Corning-Substrat ein hoheres <c2>-Maximum auf­
weist als die Schicht auf einem Saphir-Substrat.

Die beobachtete Verringerung und Verschiebung des <c2>-Peaks wurde von Ewald
mit einer schlechteren Nahordnung des amorphen Netzwerkes in Zusammenhang
gebracht [143]. Die meistenGruppen interpretieren diesen Trend allerdings mittlerweile
als Hinweisauf einegeringereDichte, bzw. eine hohere Voidkonzentration, in
Verbindung mit einer hoheren Oberflachenrauhigkeit [118]. Die erhohte Rauhigkeit der
Schichten auf den Saphirsubstraten wurde bei fast allen untersuchten Proben festgestellt
und liL'3t sich bei einigen a-Si.H Schichten, die dicker als I urn sind, sogar mit dem
Stufen-Profilmeflgerat nachweisen. Die Schichtdickeninhomogenitaten erreichen Werte
von uber 100 nm und fuhren zu einer verstarkten Lichtstreuung an der Oberflache, die die
Schicht im Extremfall matt erscheinen laBt.

Der unterschiedliche Verlauf der c
2-Kurve

von den beiden Schichten (A) und (B), die
auf c-Si an verschicdenen Probenorten abgeschieden wurden,ist mit den Infrarrot-
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Abb.6.9: Ellipsometrie-Spektren von a-Si.H Schichten, die jeweils in einem
Depositionsprozefi aufverschiedenen Substraten hergestellt wurden.

messungen aus Abb. 6.8 konsistent, Die Proben A in der Mitte des Probenhalters weisen
eine geringere Voidkonzentration und daraus resultierend einen grofseren ez-Peak auf als
die Schichten am Rand.

Vergleieht man die Spektren in Bild 6.9 (1) und 6.9 (II), so fallt auf, daf die Kurven
fur die verschiedenen Substratmaterialien in Bild 6.9 (I) - bei niedrigerem Druck - sehr
vie! grofiere Differenzen aufweisen als in 6.9 (II). Das bedeutet, daB der Einfluf des
Substratmaterials abnimmt, wenn der Silanfluf und damit der Druck im Rezipienten
erhoht wird. Dieses Ergebnis HiBt sich besser verstehen, naehdem der Einfluf des
Gasflusses genauer untersucht worden ist und wird daher in Kap. 6.2.7 ausfuhrlicher
diskutiert.

Der Einfluf des Substratmaterials liiBt sieh sowohl an den optisehen als auch an den
elektronischen Eigenschaften der amorphen Siliziumschiehten ablesen. Schiehten auf
Saphir-Substraten zeigen haufig bei gleicher Dunkelleitung eine etwas niedrigere
Photoleitung als die Proben auf Quarz oder Corning-Substrat aus derselben Deposition.
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AuJ3erdem belegen PDS-Messungen, daf die Absorption im Subbandgapbereieh fur die
Saphir-Schichten urn eine bis zwei Grouenordnungen hoher liegt als die der Corning­
oder Quarzsehiehten.

Die gemessenen Variationen der Sehiehteigensehaften in Abhangigkeit vom Probenort
und vom Substratmaterial mussen aueh bei der Auswertung der weiteren Experimente
berucksichtigt werden, bei denen der EinfluJ3 der wiehtigsten Depositionsparameter
untersueht werden soll. Bei Vergleiehen der Infraroteigensehaften von Sehiehten aus
verschiedenen Depositionen werden im folgenden ausschliefilich die Daten der "A­
Proben" verwendet. PDS-Messungen werden an Sehiehten auf Corning-Substraten
durchgefuhrt. Fur CPM- und Leitfahigkeitsmessungen werden die Schichten auf Coming
oder Quarzglas gemessen.

6.2.3 Variation der Filamenttemperatur

Es wurde eine Depositionsreihe mit einem 1.0 mm Tantalfilament durchgefuhrt:

• Serie C Variation der Filamenttemperatur TFil von 1500 bis 1900°C.
SiH

4-FluJ3:
5.0 seem und Substrattemperatur: 330°C konstant.

Das Bild 6.10 besehreibt die Entwieklung wichtiger Materialeigensehaften bei
abnehmender Filamenttemperatur. Die Depositionsrate verringert sieh in dem
betrachteten Ternperaturbereich urn mehr als eine Grofienordnung von 1.4 Als auf unter

8.0
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0.5 0
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Abb.6.10: EinjlujJ der Filament-Temperatur auf Wasserstoffgehalt CH, Infrarot­

Strukturfaktor 8 und die Depositionsrate von Hot Wire a-Si.H Proben.



6.2 Hot Wire a-Si:H 69

0.1 Als. Das hat zur Fo1ge, daf fur das Waehstum einer 0.5 11m dicken Siliziumschicht
bei einer Fi1arnenttemperatur von 1480°C 15 Stunden benotigt wurden. Der aus
Infrarotrnessungen ermittelte Wasserstoffgehalt verringert sieh mit abnehmender
Fi1arnenttemperatur ebenfal!s. Die Ursaehe hierfur ist in der niedrigen Depositionsrate zu
suchen, Der in der Oberflachenschicht gebundene Wasserstoff hat mehr Zeit zu
desorbieren, bevor sich die nachste Atomlage abscheidet.

Die Analyse der infrarotaktiven Si-H-Streeksehwingungen zeigt mit zunehmender
Filamenttemperatur einen deutlichen Anstieg des 2100 cml-Anteils. Besonders deutlich
wird der Effekt, wenn TFil auf 1900°C erhoht wird, Fur den erhohten Wasserstoffanteil an
Voidoberflachen bei hohen Filamenttemperaturen gibt es unterschiedliche Interpre­
tationsmoglichkeiten:

Es ist denkbar, daB die einzelnen SiH4-Molekiile bci hoheren Temperaturen am Draht
vollstandiger dissoziiert werden. Wie in Tabelle 3.1 gezeigt wurde, ist fur die Zerlegung
in Si und SiH eine hohere Energie erforderlich als fur die Abspaltung eines
Wasserstoffrnolekuls, wobei ein Si~-Radikal entsteht. Erreichen die reaktiven Radikale
die Schichtoberflache, so fuhrt dies aufgrund ihrer geringen Oberflachenbeweglichkeit zu
einem P'Vfr-ahnlichen Waehstum, das die Bildung von Voids begiinstigt. Ebenfalls zu
einern grofseren Anteil von reaktiven Radikalen an der Schichtoberflache fuhrt die
Uberlegung, daf ein hoherer Anteil der Silanmolekule zerlegt wird. Wahrend der
Dissoziationsprozef fur das einzelne Molekul in dem betraehteten Temperaturbereich
gleich bleibt, erhoht sich nur die Anzahl der Dissoziationsprozesse. Gleiehzeitig nimmt
die Konzentration von unzerlegtem SHan in der Gasphase ab. Daher verringert sich aueh
die Wahrscheinlichkeit von Stollen der Radikale mit SiH4-Molekiilen, bei denen die
weniger reaktiven SiH,-Radikale entstehen konnen. Da sich sowohl die Anzahl der
Radikale als aueh im Mittel der Haftkoeffizient der ankommenden Teilehen erhoht, laBt
sich der beobaehtete Anstieg der Depositionsrate und die Tendenz zum PVD-Waehstum
verstehen.

Unwahrscheinlich ist hingegen, daJ3 eine niedrige Konzentration von Tantalatomen,
die unterhalb der SIMS-Naehweisgrenze liegt, zu den Inhomogenitaten im amorphen
Netzwerk fuhrt. Messungen an Schichten, die mit einem anderen Filament und bei
hohererTemperatur hergestellt wurden und in denen Tanta! naehgewiesen wurde, zeigten
in erster Linie Veranderungen der elektronisehen Eigensehaften: aufgrund einer deutlich
erhohten Defektkonzentration war die Photoleitung urn fast zwei Grofienordnungen
kleiner als bel vergleichbaren Proben. Dieser Effekt Will bei der 1900°CProbe niehtzu
beobaehten.

Bei den Infrarot-Absorptionsmessungen @ allen Proben der Serie C fa11t auf, daf die
Void-Streckschwingung bei 2100 em" liegt, wahrend fur die untersuehten
Glimmentladungsschichten das Peakmaximum bei 2075 ern:' gefunden wurde. Der
Untersehied ist in Abbildung 6.11 deutlieh zu erkennen. In dem Bild sind jeweils neben
der Melskurve auch die beiden mit einem Fitprograrnm berechneten gaufiformigen
Kurven der einzelnen Strecksehwingungsmoden dargestellt, Es sind .zwei Proben
ausgewahlt worden, die ungefahrden gleichenStrukturfaktor aufweisen. Vas bedeutet,
daf das Verhaltnis der integrierten Absorption von 2100 em" (2075 em") und 2000 em"­
Peak in der Plasma-Probe und der HotWire Probe gleieh istDieFrequenzverschiebung
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Abb.6.11: Vergleich der Infrarotspektren einer typischen Hot Wire a-SitHi-Schicht
mit einer Standard GD CVD Probe im Bereich der Si-H­
Streckschwingungen.

deutet allerdings auf Unterschiede in der Struktur hin. Da eine solche Verschiebung durch
Veranderungen der dielektrischen Funktion in der Umgebung der absorbierenden
Festkorperschwingung verursacht wird, liegt die Vermutung nahe, daf die hohere
Frequenz bei den Hot Wire Schichten ein Hinweis auf eine veranderte Voidstruktur oder
-grolie ist. Auf unterschiedliche Grofsenverteilungen von Voids in Plasma-CVD und Hot
Wire Material haben schon Mahan et al [144] hingewiesen. Die SAXS-Messungen dieser
Arbeitsgruppe fuhrten zu dem SchluJ3, daf der Anteil grofierer Voids im Hot Wire
Material hoher ist. Die Vermutung, daf sich die Form der Voids in den Hot Wire und den
Glimmentladungsschichten unterscheidet, stutzt sich auf die TEM-Messungen der
HeiJ3blech-Proben und die Hinweise auf eine erhohte Haftwahrscheinlichkeit beim
Wachstum derbetrachteten Hot Wire Schichten. Es ist daher moglich, daf Voids in
diesen Filmen eher die Form langlicher Ellipsoide haben, wahrend in hochwertigen
Plasmaschichten kleinere,homogen verteilte, kugelformige Mikrohohlraume dominieren
[144].

Die vorliegenden Ergebnisse haben gezeigt, daf bei der Wahl der geeigneten
Filamenttemperatur der thermischen Radikalquelle eine Kompromilllosung gefunden
werden muJ3, in der einerseits die zu niedrigen Depositionsraten bei niedrigen
Temperaturen und andererseits die schlechten Eigenschaften der Schichten bei zu hohen
Temperaturen zuberiicksichtigen sind. Aus diesem Grund werden fur die weiteren
Versuche Temperaturenzwischen I700und I800°C gewahlt.
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6.2.4 Einfluf von Gasflufi und Substrattemperatur auf die Schicht­
eigenschaften

Urn den Einflu13 des Silanflusses und damit aueh des Druckes sowie der
Substrattemperatur auf die Eigenschaften der amorphen Schichten zu untersuchen,
wurden zunachst zwei Depositionsreihen durchgefuhrt:

e Serie D Variation des Silanflusses und damit des Druekes im Rezipienten.
Substrattemperatur: 330°C (konstant).

• Serie E Variation der Substrattemperatur von 190 bis 490°C.
Gasflu13 konstant 8.0 seem Sill4 .

Die Temperatur des Tantalfilamentes betrug in beiden Serien 1800°C.

In dem Bild 6.12 sind neben der Depositionsrate die Ergebnisse der Infrarotrnessungen
in Abhangigkeit vom SilanfluJ3 aufgetragen. Erwartungsgemaf steigt die Depositionsrate
zunachst an, wenn der GasfluJ3 erhoht wird. Uberraschend ist allerdings, daJ3 bei einer
Erhohung von 15 auf 20 seem SiR4 die Wachstumsgeschwindigkeit konstant bleibt. Aus
dieser Beobachtung lal3t sieh sehlieJ3en, dal3 in diesem Druekbereieh das Angebot an
schichtbildenden Spezies nieht mehr der ratenbestimrnende Wachstumsfaktor ist. Eine
weitergehende Diskussion dieses Verhaltens findet sich in Absehnitt 6.2.7.
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Mit zunehmendem Silanfluf steigt auch die Wasserstoffkonzentration in den dunnen
Siliziumfilmen an. Aus dem VerIauf der Kurven fur die Depositionsrate und dem
Wasserstoffgehalt in Bild 6.12 konnte auf eine direkte Korrelation dieser beiden Grofien
geschlossen werden: eine Erhohung der Wachstumsrate verursacht den Einbau eines
grofieren Wasserstoffanteils in die amorphe Schicht. Alierdings zeigen die Ergebnisse des
vorangegangenen Abschnittes, daf eine derartige Vereinfachung unzulassig ist, da mit
Hilfe unterschiedlicher Filamenttemperaturen die Depositionsrate uber einen viel
grofseren Bereich variiert werden konnte und dabei nur eine schwache Abhangigkeit des
Wasserstoffgehaltes gefunden wurde.

Die Auswertung der IR-Streckschwingungen zeigt einen klaren Trend: mit
zunehmendem Silanfluf nimmt der Strukturfaktor und damit der an Voidoberflachen
gebundene Wasserstoffanteil ab. Die daraus resultierende struktureIle Verbesserung
spiegelt sich auch in den elektronischen Eigenschaften, spezieIl in der Tailsteigung und in
der Defektdichte, wider. In Abbildung 6. I3 ist zu sehen, daB die Defektkonzentration bei
hoherem Fluf deutlich kleiner wird. Dies kann sowohl mit PDS als auch mit CPM
nachgewiesen werden. Eine Ausnahme bildet die PDS-Messung der 20 seem Probe, die
im Gegensatz zum CPM-Spektrum eine hohere Defektkonzentration als die 15 seem
Probe aufweist. Dieser Effekt ist auf die verglichen mit den anderen Proben niedrige
Dicke dieser Schicht zuruckzufuhren (d z 430 nm). Eine erhohte Defektkonzentration an
der Oberflache, bzw. an der Grenzschicht zum Substrat, die vor aIlem einen EinfluB auf
das PDS-Ergebnis hat, fallt bei dieser Probe starker ins Gewicht.

Urn ein besseres Verstandnis fur die Prozesse zu erhalten, die zu einer erhohten
Schichtqualitat bei grofleren Silanflussen fuhren, wurde der Druck in der thermischen
RadikalqueIle konstant gehalten und nur der SiH4-Druck irn Rezipienten erhoht. Dies laBt
sich bewerksteIIigen, indern der Fluf durch die QueUe etwas gedrosselt wird und
zusatzlich ein hoher FluB von unzerIegtern SiR

4
direkt in den Rezipienten geleitet wird.
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Abb.6.13: Defektdichte fur die a-Si:H Schichten der Serie D



6.2 Hot Wire a-Si:H 73

12.0,-----------------,-------,

~8 10.0

~ 8.0
B)
I

U 6.0

® '"
'" r;;J:7 ";;
A
~
~

'" W-Fil. 191HrC
(1) S.il'il:l:m

(2) -4- + 10 seem

(l) ohne (2) mil
SiH,-Zusalzflu8

AW-Fil. 17~()oC

(1) S.H seem

(2) 4 + 1II scciu

(l) ~.1I !'tC!H

(2) 2.8 + 7.6 seem

Abb.6.14: Anderung der Materialeigenschaften amorpher Siliziumschichten bei
Zugabe eines zusatzlichen SiH[Flusses direkt in den Rezipienten

,
500450

, !

-----8 I

, ! J , ,

200 250 300 350 400
Subslrallemperatureel

, ,

- -e - - - - - - g­
'§"" - -

0.3

§ 0.2 E­

;: 0.1 t-

"

1 0.5s
+§ 0.4

s

~ 16.0 fa-e
12.0

..'l
vi 8.0
~

e»
r 4.0­
o

Abb.6.15: Auswertung der Ilc-Absorptionsspektren und PDS-Messungen von
amorphen Siliziumschichten, die bei verschiedenen Substrattemperaturen
abgeschieden wurden:
(a) aus der 630 cnr-Absorptionsbande bestimmter Wasserstoffgehalt
(b) Strukturfaktor aus den Streckschwingungen
(c) Defektdichte N

D
(fDS)



74 Kapitel 6: Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Den Einfluf dieses zusatzlichen SiH4-Flusses auf die Materialeigenschaften zeigt das Bild
6.14. Unabhangig von Filamenttemperatur und -material bewirkt die Druckerhohung im
Rezipienten eine Erhohung des Wasserstoffanteils in der Schicht und eine deutliche

Reduzierung des IR-Strukturfaktors e. AuBerdem ist eine Verringerung der Urbach­
Tailsteigung zu verzeichnen. Da ein zusatzlicher Gasfluf in den Rezipienten keinen
Einfluf auf die Zerlegung am heiBen Filament hat, ist das gezeigte Ergebnis als ein
deutlicher Hinweis auf die Bedeutung chemischer Reaktionen in der Gasphase zu werten.
Eine weitere Diskussion dieser Ergebnisse findet in Kapitel 6.2.7 statt.

Die Abhangigkeit der Schichteigenschaften von der Substrattemperatur ist in
Abbildung 6.15 dargestellt. Ahnlich wie schon in der HeiBblech-Serie B ist eine
annahemd lineare Abnahme der Wasserstoffkonzentration mit steigender
Substrattemperatur zu erkennen. Der Anteil des an Voidoberflachen gebundenen
Wasserstoffs nimmt ebenfalls abo Im Gegensatz zu dem Verhalten bei zunehmendem
Silanfluf ist die Verbesserung des Strukturfaktors nicht mit einer Verbesserung der
elektronischen Eigenschaften verbunden. In Bild 6.15 c ist zu sehen, daB die aus PDS­
Messungen bestimmte Defektdichte mit zunehmender Substrattemperatur kontinuierlich
ansteigt.

Die zunehmende Defektdichte spiegelt sich auch in Leitfahigkeitsmessungen wider,
deren Ergebnisse in Abbildung 6.16 zusammengefaBt sind. Wahrend die
Dunkelleitfahigkeit bei ansteigender Substrattemperatur urn mehrere GriiBenordnungen
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ansteigt, ist gleichzeitig ein deutlicher Ruckgang der Photoleitung zu verzeichnen.

Besonders drastisch ist der Anstieg von (JD' wenn die Substrattemperatur von 390 auf
490°C erhoht wird. Die Hochtemperaturprobe (Tsub. = 490°C) wurde mittels Raman­
Spektroskopie auf mikrokristalline Anteile (uc-Si) untersucht. Das Spektrum zeigt keinen
scharfen Peak, sondern nur die fur amorphe Halbleiter typische breite Struktur. Daraus
kann geschlossen werden, daf der Anteil von uc-Si deutlich unterhalb der Nachweis­
grenze von ungefahr 10 % liegt [145]. Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit
(Abb. 6.16 a) deutet fur Temperaturen unterhalb von 100°C auf Hopping-Leitung hin.

Urn Zusammenhange zwischen der Struktur des amorphen Netzwerkes und den
Defektzustanden gezielt zu untersuchen, wurde eine weitere Reihe von a-Si:H Schichten
hergestellt. Dabei wurden auch dunne Aluminiumfolien als Substratmaterial verwendet,
um Strukturanalysen mit Hilfe der Rontgen-Kieinwinkeistreuung zu ennoglichen:

e Serie F Variation der Substrattemperatur von 240 bis 370°C fur zwei
SiH4-F!uJ3raten. Die Filament-Temperatur wurde konstant bei
1800°C gehalten.

Eine Ubersicht uber die Proben liefert die Tabelle 6.1. Die gezielte Variation der
Praparationsparameter ermoglichte bei unterschiedlichen Substrattemperaturen die
Abscheidung von Schichten mit annahernd gleichem Wasserstoffgehalt (Proben L 240
und H 310). Materialcharakteristika dieser beiden Proben konnen daher auf strukturelle
Unterschiede zuruckgefuhrt werden, da nicht nur die Wasserstoffkonzentration sondern
bis auf Gasfluf und Substrattemperatur aile weiteren Depositionsparameter vollig
identisch sind.

I Proben- I SiH.-FluB Depositions-

I TSubstrat C[HI [at %1 1) I
bezeichnung [seem] rate lAlsl I

i !

L240 I 3.0 • 0.50
!

240°C 10.1 I

I
L 310

,
3.0 n <~ 310°C 6.5

I
V.J.J

L 370 3.0 0.58 370°C 4.4

H240 I 15.0 3.1 240°C 13.2,
H310 I 15.0 3.1 310°C 10.6

H370 15.0 2.9 370°C 7.7

1) Wasserstoffgehalt bestimmt aus Ik-Absorptionsmessungen

Tabelle 6.1: Ubersicht tiber die SAXS Proben (Depositionsserie F).
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Das Bild 6.17 zeigt die Infrarot-Absorptionsspektren der einzelnen Proben im Bereich
der Streckschwingungsmoden. Es ist die aus den Serien D und E bekannte Entwicklung
zu sehen: die Absorption bei 2100 em" nimrnt relativ zur 2000 cml-Mode mit steigender
Filamenttemperatur und abnehmendern Silanfluf zu. AuBerdem kann zwischen den
Spektren in a) und b) mit Hilfe eines Fitprogrammes eine leichte Verschiebung des
2100 cnr-Peaks festgestellt werden. Die Peaklage verschiebt sich von 2093 ern" auf
2086 em:', wenn der SiH

4-FluB
erhoht wird, Diese Angaben beziehen sich auf die

Mittelwerte aus den drei Spektren , die jeweils in a) und b) dargestellt sind.

Die Ellipsometriespektren in Abbildung 6.18 zeigen einen klaren Trend: der Peak des

Imaginarteils der pseudodielektrischen £2 wird bei zunehrnendem FluB und ansteigender
Substrattemperatur hoher. Die energetische Lage des Maximums variiert nur geringfugig
zwischen 3.4 und 3.5 eV. In Verb indung mit den Infrarotmessungen kann die beobachtetc

Entwieklung von £2 hin zu hoheren Werten als ein Hinweis auf zunehmende Kompaktheit
(Dichte) der Siliziumsehiehten verstanden werden. Die weiteren Versuche zeigen jedoch,
daf eine differenziertere Betrachtung notwendig ist. Wahrend die Argumentation einer
verringerten Voiddichte und damit verbunden kompaktere Schichten fur die Erhohung
des Gasflusses zutrifft, muB bei der Anderung der Substrattemperatur der
Wasserstoffgehalt genauer diskutiert werden,
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Das Bild 6.19 stellt die Defektdichten Nn fur die sechs Proben dar. Vergleicht man
Proben mit gleicher Substrattemperatur und unterschiedlichem FluJ3, so bestatigt sich die
schon in Abb. 6.13 gefundene deutliche Reduzierung von Nn, wenn der SiH4-FluJ3 auf
15 seem erhoht wird. Bei festem FluJ3 fallt vor allem ein Anstieg der Defektdichte fur die
Proben auf, die bei 370°C abgeschieden wurden. Zwischen den beiden anderen Proben ist
jeweils nur eine ganz geringfugige Anderung der Defektkonzentration zu erkennen. Ein
Trend zum Anstieg von Nn bei Erhohung der Substrattemperatur hat sich auch schon in
Serie E gezeigt. Dieser Anstieg laJ3t sich mit der Materialstruktur begrunden, die mit
Hilfe der Rontgen-Kleinwinkelstreuung genauer untersucht wurde.

Die Ergebnisse der SAXS-Messungen zeigt das Bild 6.20. In der Auftragung von I·h2

tiber den Streuvektor h stellt das Integral der Kurve ein MaJ3 fur die Dichte der
streuenden Objekte (Voids) dar [144]. Aufgrund eines hohen Rauschuntergrundes konnte
aus den vorliegenden Messungen keine quantitative Bestirnrnung der Voidgrofie oder
-grofsenverteilung und der Voiddichte durchgefuhrt werden. Eine Abschatzung zeigt, daJ3
die Mehrzahl der Mikrohohlraume 5 bis 10 A grof ist [146]. Fur eine genauere
quantitative Analyse, von der auch Aussagen tiber Strukturunterschiede zwischen Hot
Wire und Glow Discharge Material erwartet werden, sind weitere SAXS-Versuche
notwendig.
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Abb.6.20: SAXS-Messungen an den a-Si:H Proben der Serie F
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Trotzdem sind in einer qualitativen Analyse zwei Trends festzustellen: Einerseits ist
unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Ordinatenskalierungen bemerkenswert, daf
die Proben, die bei niedrigem Fluf hergestellt wurden, eine hohere Streuung der
Rontgenstrahlung im Bereich kleiner Winkel aufwiesen. Dieses Ergebnis ist in guter
Ubereinstimmung mit den Resultaten der anderen Charakterisierungsmethoden und
bestatigt die Abnahme der Voiddichte mit zunehmendem SilanfluB. Betrachtet man den
EinfluB der Substrattemperatur, so zeigt sich in Abbildung 6.20 a und b ein
uneinheitliches Bild fur die 230 und 310°C Proben. Wichtig ist allerdings, daB die
Streuung in a und b fur die Hochtemperaturprobe (370°C) jeweils am grobten ist.
Dadurch laBt sich zwar die mit PDS nachgewiesene hohere Defektkonzentration der
370°C Proben besser verstehen, zu den Infrarot- und Ellipsometriemessungen ergibt sich
jedoch zunachst ein Widerspruch.

In einer moglichen Erklarung muf fur die Infrarotauswertung der Streckschwingungen

neben dem bereits diskutierten Strukturfaktor 8 noch ein Belegungsfaktor eingefuhrt
werden, der ein MaB fur den Anteil der Bedeckung innerer Voidoberflachen mit
Wasserstoff darstellt. In gutern CVD-Material ist dieser Faktor ungefahr eins, so daB
nahezu alle unabgesattigten Siliziumvalenzen an den Voidoberflachen durch Wasserstoff
abgesattigt werden konnen. In den untersuchten Hot Wire Proben nimmt dieser
Belegungsfaktor mit zunehmender Substrattemperatur abo Dies hat zur Folge, daf trotz
leicht ansteigender Voiddichte (SAXS) der Anteil des Wasserstoffs, der an inneren
Oberflachen gebunden ist, abnimmt (IR-Strukturfaktor 8). Dadurch nimmt die Anzahl
der Dangling Bonds zu (PDS). Diese Interpretation ist in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von Mahan et al [97,147], die fur Hochtemperatur-Plasma CVD Proben mit
Hilfe einer Abschatzung der gesamten Voidoberflache und der Anzahl zur Verfugung
stehender Wasserstoffatorne ebenfalls auf eine Wasserstoffbedeckung der Voids von
deutlich weniger als 100 % geschlossen haben. Die bessere Qualitat der in [97]
untersuchten Proben deutet auf eine Rekonstruktion der Voidoberflachen hin, womit die
Anzahl der Dangling Bonds verringert wird.

Die Interpretation der Ellipsometriemessungen gestaltet sich komplizierter, da nur
schwer abzuschatzen ist, wie sich die beobachteten mikroskopischen Effekte auf die
makroskopische Grobe der dielektrischen Funktion auswirken. Fest steht, daf die

beobachtete Abnahme des <€2>-Peaks mit abnehmender Substrattemperatur nicht auf
Oberflacheneffekte (Rauhigkeit oder Oxidbildung) zuruckzufuhren ist, da in diesem Fall
eine deutliche Verschiebung des Maximums zu niedrigeren Energien zu erwarten ist
[118,148]. Die herkornmliche Interpretation von kompakterem Materia! mit einer
geringeren Voiddichte bei zunehmender Substrattemperatur [143] ist aufgrund der
SAXS-Ergebnisse auf die Hot Wire Proben der Serie F nicht anzuwenden. Vermutiich
hat stattdessen die Anderung des gesamten Wasserstoffanteils in der amorphen Silizium­
Wasserstoff-Legierung einen deutlichen EinfluB auf <€2>' Die Verringerung des
Wasserstoffanteils auch im Volumen hat insgesarnt eine Zunahme von Siliziurnatomen
zur Folge, die zu einer Erhohung des <€2>-Peaks fuhren konnte. Eine genauere Analyse
dieser Problematik erfordert allerdings einen sehr hohen Aufwand an
Simulationsrechnungen, die im Rahmen dieser -Arbeit nicht.vdurchgefuhrt werden
konnten.
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6.2.5 Degradationsexperimente

Die Versuche zur Lichtalterung wurden an dern Leitfahigkeitsmebplatz mit Hilfe einer
Halogenlarnpe bei einer Intensitat von 100 rnWcrn-2 durchgefuhrt. Die Probenternperatur
betrug 30°e. Urn definierte Ausgangsbedingungen zu garantieren, werden die Schichten
vor der Degradation ungefahr eine Stunde lang bei 170 bis 180°C geternpert. Zahlreiche
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Abb.6.21: Degradation der Photoleitung amorpher Siliziumschichten unter 100
mw/cmi-Beleucbtung:
a) 10 Stunden .. .Alterung von Hot. Wire Schichten, hergestellr bei: verschiedenen
Substrattemperaturen.Zum Vergleich·. ist auchdielvfessung .. einer .Standard .Glow
Discharge Probe dargestellt.
b) Degradation uber maximal 300 h von 330°C Hot Wire Schichten, hergestellt bei
verschiedenen Praparationsbedingungen. Die GD Rejerenzprobe wurde bei 300°C
abgeschieden.
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Proben wurden ungefahr zehn Stunden lang beleuehtet, einige auch 100 Stunden und
Hinger. Dabei wurde in bestirnmten Zeitabstanden die Photoleitung gemessen.

In Abbildung 6.21 a sind die Messungen an Hot Wire Proben dargestellt, die bei
verschiedenen Substrattemperaturen abgesehieden worden sind. Zum Vergleieh ist aueh
eine i90°C Plasma CVD Probe degradiert worden. Erwartungsgemafs hat die Photo­
leitung naeh zehn Stunden noeh keinen Sattigungswert erreieht. Deshalb sind die
Ergebnisse aueh nur vorsiehtig als erster Trend zu werten, aus dem noeh nieht auf den
endgultigen Sattigungswert geschlossen werden kann, Allerdings deuten die Messungen
eine Tendenz an, die von Standard Glow Discharge Sehiehten bekannt ist [149]: Proben,
die bei niedrigen Substrattemperaturen (I 50 bis 250°C) abgesehieden worden sind,
zeigen zu Beginn eine hohere Photoleitung, degradieren aber aueh schneller. Bei
Temperaturen tiber 300°C gelingt es zwar "stabile" Sehiehten herzustellen (Kurven e und
0, allerdings liegt die Photoleitung schon vor der Degradation unter 10-5 (Qem)-l Ein
Vergleich der 190°C Hot Wire Probe und der bei derselben Temperatur deponierten GD­
Probe zeigt bis auf die insgesamt niedrigere Photoleitung bei der Hot Wire Schicht das
gleiehe Verhalten.

Im Bild 6.21 b sind bis auf die GD-Vergleiehsprobe alle Schichten bei einer Substrat­
temperatur von 330°C hergestellt worden. Die Hot Wire Schichten (c) und (d)
degradieren zwar tiber den betraehteten Zeitraum weniger als die Glow Discharge Probe
(Kurve a). Diese zeiehnet sieh jedoeh durch eine besonders hohe Photoleitung zu Beginn
der Messung aus. Auffallend ist der Kurvenverlauf von Probe b, die anfangs nur langsam
altert. Auf der logarithmisehen Zeitskala findet allerdings naeh wenigen Stunden eine
Besehleunigung des Degradationsprozesses statt. Bei dieser Probe handelt es sieh urn eine
wasserstoffreiehe Sehieht, die mit einem zusatzlichen Fluf von Silan in den Rezipienten
hergestellt wurde (siehe Absehnitt 6.2.4). Mit dem hohen Anfangswert der Photoleitung
und der starken Degradation weist sie Gemeinsarnkeiten mit der Plasmasehieht (a) auf.
Endgultige Aussagen tiber die Stabilitat der einzelnen Sehiehten lassen sieh auch anhand
dieser Abbildung nieht treffen, da die Photoleitung aueh naeh 300 Stunden noch keinen
konstanten Sattigungswert erreieht hat.

FaBt man die Degradationsexperimente zusammen, so deutet sich ein Trend zu einer
verstarkten Alterung von wasserstoffreiehen Schichten an, die allerdings auch die hochste
Photoleitung vor der Degradation aufweisen. 330°C Sehiehten mit .6.crph :;; 5.10-6 und
einem Wasserstoffgehalt von ungefahr 7 % altern zwar langsamer als die wasserstoff­
reiehen Proben, zeigen aber immer noeh tiber dem betraehteten Zeitraum von 300 heine
merkliche Degradation (Kurve din Abb. 6.21 b). Ferner haben die Versuehe gezeigt, daf
das Degradationsverhalten in den ersten 20 Stunden relativ wenig tiber den weiteren
Alterungsprozef und insbesondere den Sattigungswert aussagt.

Die Berichte von einer erhohten Stabilitat von Hot Wire a-Si.H Sehiehten, die bei

TSubstrat;:: 350°C abgesehieden wurden [3,5,150], konnten in dieser Arbeit nicht uberpruft
werden, da es nieht gelungen ist, in diesem Temperaturbereieh hinreiehend defektarme
Sehiehten mit einer hohen(Anfangs-) Photoleitung herzustellen. Eine optirnierte
Praparation von Sehiehten in diesem Temperaturbereich in Verbindung mit einer 1000 h
Degradation der Probenstellt eine wichtige Aufgabe fur die Zukunft dar. Neben der
Photoleitung sollte die Liehtalterung aueh mit Hilfe von CPM- und PDS"Messungen
verfolgt werden.
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6.2.6 Untersuchungen der Gasphase

Vor dem Massenspektrum des thennisch dissoziierten Silans wurde jeweils die
Zerlegung durch das Massenspektrometer selbst gemessen. Fur dieses Cracking Pattern
wurde Silan mit der gleichen FluJ3rate wie in dem spateren Experiment durch die QueUe
eingelassen. Der einzige Unterschied bestand darin, daf das Filament nicht geheizt
wurde. Im Bild 6.22 laJ3t sich erkennen, daf SiH

4
fast vollstandig in dem Quadrupol­

Massenspektrometer zerlegt wird. Der einzige direkte Nachweis von unzerlegtem Silan
ist durch die Masse 34 moglich, In dem vergrofserten Ausschnitt (III) der Abbildung 6.22
ist zu sehen, daf nur ganz geringe Anteile von 30SiH4 detektiert werden konnten. Aus
dem Verhaltnis zu den anderen Peaks und mit Hilfe der Isotopenverteilung aus Tabelle
4.2 laJ3t sich errechnen, daJ3 der Anteil von SiH4 kleiner als 0.5 % ist. Das vollstandige
Cracking Pattern, das mit Hilfe eines Fitprogrammes aus einern Massenspektrum ohne
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Ahb. 6.22: Massenspektren von einer Silanzerlegung mit der Hot Wire Quelle bei
zwei verschiedenen Filameniiemperaturen.
(I). H, H2 (II) & (III): sm, (IV): Sir'ix
Die Ausschnitie (I), (III) und (IV) sind relativ zu (II) vergrcfiert dargestellt.
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Abb, 6.23: SiH[Dissoziation im Quadrupol-Massenspektrometer (Cracking Pattern)

heilsen Ghihdraht berechnet wurde, zeigt die Abbildung 6.23. An der vollstandigen
Zerlegung andert sich auch nichts, wenn die Ionisationsenergie deutlich herabgesetzt
wird. Der verschwindend geringe Anteil von SiH4 im Cracking Pattern wurde auch von
anderen Arbeitsgruppen gefunden [151].

Wird das Filament eingeschaltet, so beobachtet man in Abb, 6.22 bei ansteigender
Drahttemperatur eine starke Erhohung des H2-Anteils (I), eine Reduzierung in dem
Massenbereich der SiHx-Fragmente (II) und einen Anstieg der Disilangruppe (IV). Es fallt
auf, daf.\ keine Verschiebung der Massenverteilung im Bereich (II) stattfindet. Diese
Beobachtung laBt den Schluf zu, daB aueh wahrend des Filamentbetriebes hauptsachlich
unzerlegtes Silan und keine freien Radikale in dem Quadrupol gemessen wurden. Die
Abnahme von SiH4 mit steigender Filamenttemperatur ist auf die Deposition von Silizium
zuruckzufuhren und bestatigt den in Abb. 6.10 dargestellten Anstieg der Depositionsrate.

Auch wenn man berucksichtigt, daf ein groBer Teil dcr Deposition in der Quelle selbst
stattfindet und daher nur ein Teil der Radikale die Substratoberflache und damit auch das
Massenspektrometer erreicht, ist es bemerkenswert, daf das Verhaltnis der Radikale zu
dem unzerlegten Silan offensichtlich sehr klein ist. Eine Anreicherung von Silan ist mit
seiner Stabilitat zu erklaren, da bel den vorliegenden Druckverhaltnissen die Teilchen, die
aus der Quelle austreten, erst nach mehreren StoBen in das Massenspektrometer gelangen.
Von den reaktiven Radikalen Si, SiH und SiH2 ist zu erwarten, daB sie dabei chemische
Reaktionen eingehen, wobei beispielsweise hohere Silane entstehen konnen:

SiHz + SiH4 ~ SizH6

Treffen Radikale auf die Reaktorwand oder das Substrat, so adsorbieren sie dort und
konnen nicht mehr in die Eintrittsoffnung des Massenspektrometers gelangen,
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Aufgrund der vollstandigen Dissoziation von SiH4 im Quadrupol-Massenspektrometer
und der ungunstigen Isotopenverteilung ist es kaum moglich, die Verteilung der Radikale
zu messen. Entsprechend den vorangestellten Uberlegungen werden die Radikale von den
SiH4-Fragmenten uberlagert. Es ist aber auch xienkbar, daf die Radikalverteilung
weitgehend dem Cracking Pattern entspricht. Das wurde bedeuten, daf jeweils ungefahr
9 % Si und SiH entstehen und der Anteil von SiH2 44 % und der von SiH3 36 % betragt.
Diese Verteilung ware unabhangig von den Depositionsbedingungen. Matsuda und
Tanaka schlieBen aus ihren systematischen Untersuchungen der Depositionsrate auf eine
sehr ahnliche Radikalverteilung im Plasma, die nahezu unabhangig von der einge­
koppelten RF-Leistung ist [152]. In derselben Veroffentlichung wird auch von einer sehr
kurzen Lebensdauer der reaktiven Radikale berichtet, die dazu fuhrt dab aulserhalb des
eigentlichen Plasmas deren Anteil starkabnimmt. Da in dem in dieser Arbeit vor­
liegenden Versuchsaufbau in der thermischen Radikalquelle eine von! Substrat raumlich
getrennte Dissoziation stattfindet, ist demnach ein deutlich hoherer Anteil von SiH3 zu
erwarten. Daher wird die Hypothese einer Radikalverteilung, die zufallig dem Cracking
Pattem entspricht, nicht weiter verfolgt.

Ein MaB fur die chemischen Gasphasenreaktionen reaktiver Radikale mit SiH4­

Molekulen ist der Anteil von Si2H6. Dieser Anteil steigt im Vergleich mit unzerlegtem
Silan bei steigender Filamenttemperatur an (Abb. 6.22 IV). Weitere Versuche zeigten, daB
das Verhaltnis Si2H6:SiH4 auch mit steigendem Silanfluf ansteigt. Eine Diskussion der
moglichen Gasphasen- und Oberflachenreaktionen findet im nachsten Abschnitt statt.

6.2.7 Diskussion und Interpretation der Ergebnisse zum a-Si:H­
Wachstum

Bei der Verwendung hoher Filamenttemperaturen und niedriger Silanflusse sind bei
den Schichten deutliche Anzeichen von PVD-Wachstum beobachtet worden. Allerdings
waren die Effekte nicht so extrem wie bei den Hcibblechproben, bei denen die anisotrope
Mikrostruktur im TEM sichtbar gemacht werden konnte. Stattdessen konnte aus
verschiedenen Merkmalen indirekt auf einen hohen Haftkoeffizienten und einen schnellen
Einbau der adsorbierten Spezies geschlossen werden. Einen ersten Hinweis lieferte der
Vergleich von Proben, die in derselben Deposition an verschiedenen Orten abgeschieden
wurden. Die Infrarotergebnisse lieBen den Schluf zu, daB grofserc Voids entstehen, wenn
die Radikale unter einem grofseren Winkel auf die Schicht auftreffen. Es ist bekannt, daf
die Selbstabschattungseffekte, die <ein derartiges Verhalten verursachen, bevorzugt beim
PYD.Wachstum auftreten [142].

Aufierdem kann die erhohte Rauhigkeit auf den Saphirsubstraten als Indiz fur PVD­
Wachstum gewertet. werden. Ein Anwachsen der Rauhigkeit mit zunehmender
Schichtdicke wurde in in situ Ellipsometrie-Messungen nur unter ungunstigen
Wachstumsbedingungen gefunden, bei denen ein hoher Anteil reaktiver Radikale
vermutet wurde [41].

Auch die Peaklage der Si-H-Streckschwingungen konnte als Anzeichen einer
veranderten Mikrostruktur aufgrund von PVD-iihnlichem Wachstum interpretiert werden.
Im Vergleich zu Rf-Plasmaschichten (CVD-Wachstum) ist der 2080 crrrl-Peak bei dem
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Hot Wire Material, das bei niedrigen Silanflussen abgeschieden wurde, urn mehr als
20 ern" zu hoheren Wellenzahlen verschoben.

Als Ursache fur PVD-Wachstum wird ein erhohter Anteil reaktiver Radikale wie Si
und SiB-z angenommen. Diese Radikale reagieren auch mit wasserstoffpassivierten
Oberflachen [37]. Wachstumslimitierender Faktor ist die fi......nzahl der pro Zeiteinheit auf
die Substratoberflache auftreffenden Radikale, wahrend beirn CVD-Wachstum die
Desorption von Wasserstoff von der Oberflache ratenbestimrnend ist. Da Si und SiHz
auch mit SiH4 in der Gasphase reagieren, ist die Lebensdauer dieser Radikale unter
typischen RF-Plasma-Bedingungen auflerst gering [152]. Die Wahrscheinlichkeit von
StOJ3en mit SiH4-Molekiilen muJ3 daher in der vorliegenden Hot Wire Anordnung sehr
niedrig sein, damit ein nennenswerter Anteil dieser Radikale die Oberflache erreicht. Dies
wird einerseits durch einen hinreichend niedrigen Druck von wenigen 10-3 mbar im
Rezipienten errnoglicht, der die mittlere freie Weglange der Teilchen erhoht und anderer­
seits durch eine vollstandige Zerlegung des ProzeJ3gases, wodurch weniger SiH

4
fur

Reaktionen zur Verfugung steht.

Ein hoher Anteil von Si-Radikalen direkt nach der primaren Dissoziation am heiJ3en
Draht ist sehr wahrscheinlich, da aufgrund fruherer Versuche mit der thermischen
Zerlegung von SiH

4
an einem heiJ3en Blech von Harbach auf eine vollstandige Zerlegung

in Si und 2 Hz geschlossen wurde [129]. Bei dieser Dissoziation findet zunachst eine
dissoziative Adsorption der Silanmolekule an der Oberflache des Metallbleches oder
-drahtes statt. Die getrennte Desorption von Si und Hz ist ein thermisch aktivierter ProzeJ3
und hangt daher von der Filament- oder Blechtemperatur ab. Die Radikalverteilung direkt
nach der primaren Dissoziation ist demnach von der Temperatur unabhangig, es andert
sich nur die Anzahl der dissoziierten Molekule pro Zeiteinheit und eventuell die
thermische Energie der desorbierten Molekule und Radikale. Wahrend in diesem Modell
der Wasserstoff die heiJ3e Oberflache als Molekul verlabt, schlieJ3tMatsumura aus seinen
Hot Wire Versuchen, die er als "Catalytic-CVD" bezeichnet, auf die Existenz von
atomarem Wasserstoff nach der Silandissoziation [85]. Wie im folgenden gezeigt wird,
spielen Wasserstoffradikale eine wichtige Rolle in den Gasphasenreaktionen.

Die beschriebenen Effekte zum PVD-Wachstum wurden Kleiner oder verschwanden
vollig, wenn die Filamenttemperaturverringert und besonders, wenn der Gasfluf und
-druck erhoht wurden. Es liegt daher die Vermutung nahe, daf sich tiber diese beiden
Parameter ein kontinuierlicher Ubergang von PVD ahnlichem zu CVD ahnlichem
Wachstum erzielen laJ3t. Der SiH-Voidpeak im Infrarot-Absorptionsspektrum (2100 em")
wird zu niedrigeren Wellenzahien hin verschoben, und der Eint1uJ3 des Einfallswinkels
und des Substratmaterials nimmt ab. Die verbesserte Struktur des amorphen Netzwerkes
hat einen deutlichen EinfluJ3 auf die elektronischen Eigenschaften der Schichten.
Aufserdem nimmt der Gesamtwasserstoffgehalt zu. Insgesamt zeigen dicse CVD
ahnlichen Hot Wire Schichten viele Gemeinsamkeiten mit guten RF Glow Discharge
Schichten. Andererseits weisen sie auch eine gleich starke Lichtalterung auf.

Der Grund fur die veranderten Wachstumsbedingungen bei hohen Gasflussen und
niedrigen Filamenttemperaturen ist in dem zunehmenden .Einflub vonchemischen
Reaktionen bei Stollen der Radikale mit SiH4- und Hz-Molekiilen in der Gasphase zu
suchen. Nach dervollstandigen Dissoziation reagieren zunachst die Si-und Hckadikale:
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Si + Hz ---7 SiHz

Si + SiH4 ---7 SizH4

H + SiH4 ---7 SiH] + Hz

H+H ---7 Hz

Diese Radikale konnen weiter reagieren zu:

(R1)

(R2)

(R3)

(R4)

S'H sur ---7 C'U + S'H (R5)1 1-3 + oJ1.L 4 uh.1.4 u 3

SiHz + SiH4 ---7 Si2H6 (R6)

Si2H4 + H2 ---7 SizH6 (R7)

Si
2H6

* ---7 Hz + HSiSiHj ---7 HzSiSiH2 (R8)

Die Anregung von SizH6 in hohere Vibrations- und Rotationszustande muf nicht
wahrend der ehemisehen Reaktion erfolgen; hierfiir kornrnt aueh ein Energieiibertrag
dureh inelastisehe St6Be mit Molekiilen, die eine hohe therrnisehe Energie besitzen, in
Frage. Dureh einen hoheren Gasfluf oder die Zugabe von zusatzlichem unzerlegtem Silan
wird die Stofrwahrscheinlichkeit fur die Radikale auf dem Weg von der Wendel zum
Substrat deutlieh erhoht,

Je grofier die mittlere freie Weglange der reaktiven Si- und SiH2-Radikale ist, desto
mehr dieser Radikale erreiehen die Schichtoberflache. Steht ausreiehend unzerlegtes SiH

4
zur Verfiigung, so dominiert die Reaktion R3 gegenuber der Rekombination (R4), und es
entsteht SiH], das mit Silan nur ein Wasserstoffatom austauseht (R5) und daher eine hohe
Lebensdauer besitzt. Die Wahrseheinliehkeit fur den Einbau des Silylradikals in eine
vollstandig passivierte Oberflache ist sehr gering. Wenn keine Dangling Bonds an der
Oberflache vorhanden sind, ist der Haftkoeffizient dieses Radikals im Vergleieh zu SiH2
sehrniedrig.

Erhoht man die Filamenttemperatur, so wird ein hoherer Anteil des Silans zerlegt und
es steht fur die Reaktionen R2 und R3 weniger SiH4 zur Verfugung. Die
Wahrseheinliehkeit fur die Bildung von SiH3 und Si2H4 nirnrnt abo Die verbesserten
Sehiehteigensehaften beihoherem Gasfluf und niedrigerer Filamenttemperatur werden
'lor allem auf die Bildung von SiH] zuruckgefuhrt, Dies setzt bei dem Dissoziations­
prozef die Bildung vonatomaren Wasserstoff undeine anschliefsende Reaktion der
Wasserstoffradikale mit Eil-l, voraus. >DerEinfiuH von Si2H4 und dieRolIedieses
Radikals als sehiehtbildendes Teilchen sind anhand der vorliegenden Messungen nieht zu
klaren.

FaJ3t man die Ergebnisse der Hot Wire Experimente an arnorphem Silizium aus Kapite1
6.2 zusammen, so bieibt festzuhalten,daJ3 eine deutliche Verbesserung gegeniiber dem
Hciliblechverfahren erzielt werden konnte. Mit CPM konnten in guten Proben

Urbachenergien von 50 meV und Defektdichten von ungefahr 1.1016 em? bestirnrnt

werden. Die Photo1eitung betrug 4.10-5 (Qem)"l beieiner Dunkelleitung von 6·10-11

(Qem)"I.· Ellipsometriemessungen deuten auf kompaktere Proben hin: fur·· das
Peakmaximum des Imaginarteils derpseudodielektrisehen Funktion wurden Werte grofier
als 25 errnittelt. Die Depositionsrate ist mit 1 bis 3 Als vergleiehbar mit der von Standard
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Plasma Verfahren und ungefahr eine Groflenordnung mednger als bel der
Heifsblechmethode. Die Ursache hierfur ist in der Quellenanordnung zu suchen, durch die
ein GroBteil des Siliziums schon an den Wanden der Quelle abgeschieden wird und nicht
mehr das Substrat erreichen kann.

Urn Schichten mit einer geringen Voiddichte zu erzeugen, sollte ein hoher Gasfluf
eingestellt werden. AuBerdem darf dieFilamenttemperatur nicht zu hoch gewahlt werden.
Dadurch wird sichergestellt, daf ausreichend unzerlegtes Silan zur Verfugung steht,
damit in Gasphasenreaktionen besonders reaktive Radikale in weniger reaktive
umgewandelt werden. Halt man diese Bedingungen nicht ein, so beobachtet man
Schichteigenschaften, die typisch fur PVD-ahnliches Wachstum sind. Allerdings muf die
Voidgrofie deutlich geringer als in den HeiBblechproben sein, da in TEM-Aufnahmen
keine Mikrostruktur beobachtet werden konnte. Qualitativ hochwertige a-Si.H Filme
wurden bevorzugt bei niedrigen Substrattemperaturen von 190 oder 250°C abgeschieden.
Diese Schichten zeigten allerdings auch das gleiche Degradationsverhalten wie
vergleichbare Plasmaschichten. Es ist in dieser Arbeit nicht gelungen,
Hochtemperaturschichten (TSubstrat > 330°C) mit einer geringen Defektkonzentration
herzustellen. Dies wird auf eine unzureichende Wasserstoff-Absattigung von Dangling
Bonds an den Oberflachen der Mikrohohlraume zuruckgefuhrt.
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6.3 Hot Wire a-Ge:H

Amorphes Germanium wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals mit dem Hot Wire
Verfahren abgesehieden. Neben Fragen zu den grundsatzlichen Materialeigensehaften
soIl ein Vergleich der a-Ge.If-Untersuchungen mit den Ergebnissen der thermischen
Silanzerlegung Erkenntnisse tiber eventuelle Untersehiede vor allem in den
Dissoziationsprozessen liefern. Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang
die Optimierung der Filamenttemperatur. Bei der anschlieflenden Herstellung amorpher
Silizium-Germanium-Legierungen besteht namlich die Moglichkeit, die beiden
thermischen Radikalquellen bei unterschiedlichen Drahttemperaturen zu betreiben.

e Serie G Variation der Filamenttemperatur von 1300 bis 1900°C.
Gasflub: 5.0 seem GeH4 (konstant)

• Serie II Variation des Germanflusses; TFil : 1550°C (konstant)

Die Substrattemperatur betrug bei allen Depositionen der beiden Serien 180°C. Als
Filament wurde immer eine Tantalwendel mit einem Durehmesser von 1.0 mm benutzt.

In dem Bild 6.24 ist die Depositionsrate als Funktion der Filamenttemperatur
aufgetragen. Zum Vergleieh ist aueh eine Mefikurve von a-Si:H Sehichten eingezeichnet.
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Abo. 6.24: Depositionsrate amorpher Germaniumschichten als Funktion del'
Filamenttemperatur. Die beiden a-Ge:H-Reihen wurden mit Hilfe
unterschiedlicher Filamente abgeschieden. Zum Vergleich ist die Rate
einer a-Si:H Serie dargestellt (gestrichelte Kurve).
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Wird die Filamenttemperatur verringert, so nimmt die Depositionsrate bei der
Dissoziation von German wesentlieh langsamer ab als bei der Silanzerlegung. Selbst bei
einer Filamenttemperatur von 1300°C wird noeh eine akzeptable Rate von 0.8 Als erzielt.
Der Grund fur die untersehiedliehe Entwieklung der Depositionsrate bei der Silan- und
bei der Germanzerlegung ist einerseits auf die kleinere Bindungsenergie der Germanium­
Wasserstoff-Bindungen und die damit verbundene niedrigere Dissoziationsenergie des
Germans zuruckzufuhren. Eine wiehtige Rolle kann auJ3erdem die katalytisehe Wirkung
des Filaments spielen. Matsumura hat zwar gezeigt, daf die Dissoziation weitgehend
unabhangig vom Filamentmaterial ist [85], gleichwohl ist fur die Hot Wire Zerlegung
von SiH4 eine katalytisehe Wirkung naehgewiesen worden [139]. Es ist denkbar, daB der
Katalysator die Aktivierungsenergie fur die Germandissoziation starker herabsetzt als fur
die Dissoziation von Silan.

Niedrigere Filamenttemperaturen fuhren zu einer verbesserten Ordnung des amorphen
Netzwerkes. Dies laJ3t sieh aus einer Verringerung der Urbaehenergie Eo sehlieJ3en, die in
PDS-Messungen gefunden wurde (Abb. 6.25). Gleiehzeitig nimmt aueh die Defektdiehte
abo Als MaB fur die Defektdiehte in a-Ge:H wird im allgemeinen die in PDS-Messungen
ermittelte Absorption bei 0.6 eV angegeben. Aus diesem Wert kann die Defektdiehte
abgeschatzt werden [153]:

N (em") = 3 3.10 16 . C/. (ern")D . O.6eV

Fur unsere besten Hot Wire Schichten ergibt sieh: ND = 3.3·]017 cm".

Auf eine verbesserte Struktur bei tieferen Filamenttemperaturen Tru deuten aueh
Infrarotmessungen hin. Die Absorption der Ge-H-Streeksehwingung verlagert sieh bei
niedrigeren TF;! hin zur 1880 cml-Mode. Bei einer Temperatur von 1400°C ist der Peak
bei 1970 ern", der auf an Voids gebundenen Wasserstoff zuruckgefuhrt wird, nur noeh
als ganz kleine Schulter zu erkennen. Die gute Korrelation zwischen den PDS­
Ergebnissen und den Infrarotmessungen zeigt Abb. 6.26. Der auf die
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Abb. 6.25: Urbachenergie von Hot Wire a-Ge:H Proben, die bei verschiedenen
Filamenttemperaturen abgeschieden wurden.
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Abb. 6.27: Imaginarteil der dielektrischen Funktion von Hot Wire a-Ge.H Schichten
aus Ellipsometrie-Messungen. Die Proben wurden bei verschiedenen
Filamenttemperaturen T'aufc-Si -Substraten abgeschieden.
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Ge-H-Schwingungen ubertragene Strukturfaktor e (Gleichung 10) als MaJ3 fur die
Voiddichte nimmt mit der Erhohung der Tailsteigung stetig zu.

Der Trend zu einer kompakten Struktur bei niedrigeren Dissoziationstemperaturen
spiegelt sich auch in dem Ergebnis der Ellipsometriemessungen wider (Bild 6.27). Der
maximale Wert des Imaginarteils der dielektrischen Funktion geht von 19.7 auf 17.7
zuruck. Die Peaklage variiert zwischen 2.65 und 2.70 eY. Analog zu den Ellipsometrie­
untersuchungen an amorphem SiJizium ist die Abnahme des Imtej-Maximums mit einer
hoheren Voiddichte der a-Ge.H Schichten korreiiert [53,119].

Eine weitere Verbesserung der Schichteigenschaften erhalt man, wenn analog zu den
Erfahrungen mit den Hot Wire a-Si.H Schichten der Germanfluf erhoht wild. Das Bild
6.28 zeigt exemplarisch die Infrarotabsorption im Bereich der Streckschwingungsmoden
und die PDS-Spektren von zwei Proben der Serie H, die bei unterschiedlichen
Germanflussen unter ansonsten gleichen Bedingungen hergestellt wurden. Die 5 seem
Probe weist eine deutlich hohere Ik-Absorption im Bereich der Void-Streckschwingung
auf als die i 0 seem Probe. Aus der hcheren Subbandgap-Absorption dieser Schicht in der
PDS-Messung kann auf eine hohere Defektdichte geschlossen werden. Die gleiche
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Abb. 6.28: Infrarotspektren (a) und PDS-Messungen (b) von zwei bei verschiedenen
Germarflussen abgeschiedenen a-GetH Schichten. Bei den lR-Spektren
ist nur der Frequenzbereich der Streckschwingungendargestellt.
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Tendenz laBt sieh beobaehten, wenn nieht der Gasfluf dureh die Quelle erhoht, sondern
stattdessen bei festem Fluf dureh die Quelle zusatzlich unzerlegtes German in den
Rezipienten geleitet wird.

Ahnlich wie bei den amorphen Siliziumsehiehten weisen diejenigen amorphen
Gennaniumsehiehten mit den besten elektronisehen Eigensehaften einen vergleiehweise
hohen Wasserstoffanteil auf. Es konnte jedoeh keine eindeutige Korrelation des
Wasserstoffgehalts mit der Urbaehenergie oder der Defektdichte gefunden werden.
Allerdings ist zu beachten, daf C[Hl fur alle Proben clef Serien G und H nur zwischen 3.5
und 6 at % varriiert. Bei dieser vergliehen mit a-Si.H geringen Konzentration und der
geringen Variationsbreite spielen systematisehe Fehler, die bei der Bestimmung des
Wasserstoffgehalts aus Infrarot- und Effusionsmessungen auftreten, naturgemaf eine
grofiere Rolle.

Ein Vergleieh der Ergebnisse der Hot Wire Gennaniumsehiehten aus Serie G und H
mit den besten in der Literatur veroffentlichten Werten fur a-Ge.H Filme in Tabelle 6.2
zeigt die hohe Qualitat der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben. Dies gilt fur

........,llV - v.o ~Y) Lv......... j

1) 2) 3)
;

Hot Wire Plasma CVD Sputtern

I
TSubstrat I 190°C 200°C 150°C

C[H] 6 -7% 8% 6 - 9 % .)

II
I

Egap reV] 1.05 (Taue) 1.05 (Taue)
1.19 (E04) 1.20 (Eo4) I

I
ad [(£lem)-i] 1.4.10-5 1.2.10-5 1·10" I

I I,
~aph [(£lem)"!] 1.1.10-5 I 3.10-5 I! -

I I

~aph I ad 0.8 - 0.3 I, ,
I

Eo [meV] (PDS) 50 50 <50 I
rv r1__ . - 0/ .'0 rl"'YYl-ll 10 20 < 10 i

00(£) - Peak 21.2 (bei 2.7 eV) 20.4 (bei 2.5 e\1)

1) typische MeJlwerte fur gute Schichten aus dem Mehrquellen-Reaktor
2) PECVD mit Hz-Verdiinnung, aus: CtGodet et ai [154J
3) DC Magnetron Sputtem, aus: T'Isrusedau und BiSchroder [155J
4) typischer Wasserstoffgehalt fur defektarme Schichten

Tabelle 6.2: Eigenschaften 'der Hot Wire a-Ge:H-Schichten im Vergleich mit den
Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen. Als MajJ fur die Dejektdichte
ist die Absorption bei 0.6 eV angegeben.
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die elektronisehen Eigensehaften wie Leitfahigkeit und Defektdiehte ebenso wie fur die
strukturellen Eigenschaften, auf die man aus Infrarot- und Ellipsometrie-Messungen
schliefsen kann. Die mit dem Hot Wire Verfahren erzielten guten Ergebnisse sind
uberraschend, da von den meisten Autoren die Meinung vertreten wird, daB
Ionenbeschuf fur das Wachstum qualitativ hochwertiger Germaniumschichten
unerlafllich ist [53,155-158]. Diese Verrnutung trifft offensiehtlieh fur die
herkommlichen Plasmaverfahren und fur das Sputtem zu. Sie wird belegt durch einen
Vergleich von Schichten, die unter vollig gleiehen Bedingungen auf der Anode und der
Kathode eines Dioden-Plasmareaktors abgesehieden wurden und in denen extreme
Untersehiede in strukturellen und elektronisehen Eigenschaften festgestellt wurden [158].
Die vorliegenden Messungen zeigen jedoch, daf sieh die These von der Notwendigkeit
des Ionenbeschusses nicht pauschal auf andere Depositionsmethoden ubertragen liil3t, da
der Anteil der Ionen in der themisehen Dissoziation deutlieh niedriger als beim Sputtern
oder in Plasmaprozessen ist. Aufserdem wurden die besten Gerrnaniumsehiehten in der
vorliegenden Arbeit bei niedrigen Filamenttemperaturen abgeschieden, bei denen ein
besonders kleiner Anteil von Ionen in der Gasphase zu erwarten ist.

Einen Ansatz zum Verstandnis der guten Materialeigenschaften konnen Uberlegungen
von Doyle et al liefem, die im Rahmen eines Waehstumsmodells fur a-Ge.H gute
Eigensehaften fur Hot Wire Sehiehten vorausgesagt haben [54]. Die Autoren erklaren in
diesem Modell die Untersehiede im Waehstum von a-Si:H und a-Ge:H mit Hilfe
thermodynamischer Betraehtungen. Eine Schlusselrolle spielt die Energie, die wahrend
der Deposition an der Filmoberflache bei der Abspaltung eines Wasserstoffmolekuls frei
wird. Da das Verhaltnis dieser Energie zur Ge-Ge-Bindungsenergie sehr viel grofser ist
als das entsprechende Verhaltnis bei der Siliziumdeposition, wachst amorphes
Germanium eher unter Bedingungen auf, die weit entfemt sind vom Gleiehgewieht
(kristailines Waehstum). Dieser Nachteil laBt sieh nur dureh Rekonstruktionen an der
Oberflache wahrend des Waehstums reduzieren. Neben dem Ionenbeschuf konnte dazu
auch eine hohe therrnisehe Energie der schichtbildendenSpezies beitragen, wiesie in
dem Hot Wire Verfahren zu erwarten ist.

Analog zu den Beobachtungen an Hot Wire Siliziumsehiehten konnen auch bei den
Germaniumproben mit Hilfe von Ellipsometriemessungen abhangig vom Substratmaterial
Unterschiede in der Struktur der Sehiehten naehgewiesen werden, Ein ansehauliehes
Beispiel, um die Abhangigkeit vom Probenort zu verdeutlichen, istin Abb, 6.29
dargestellt. In dem Bild sind die Infrarotspektren von zwei Sehiehten zu sehen, die beide
in demselben Depositionsvorgang auf kristallinem Silizium abgeschieden worden sind.
Substrat B wurde allerdings auf dem Substrathalter weiter aufsen befestigt. Die
Depositionsrate ist auf diesem Substrat erwartungsgemaf kleiner. Bei der IR-Messung
fallt auf, daf neben einer etwas starkeren Absorption bei 1970 em:' eine leiehte Oxidation
der Probe zu erkennen ist. Die Schicht auf Substrat A ist hingegen frei von
Sauerstoffkontaminationen. Eine derartige Postoxidation wurde nurbei voidreiehen
a-Ge.H Proben gefunden. Sie ist ein Hinweis auf eine kolumnare Struktur des amorphen
Netzwerkes als Folge von PVD-ahnliehem Wachstum, die besonders stark hervortritt,
wenn die sehiehtbildenden Spezies unter einem Winkel zur Oberflachennormalen auf das
Substrat auftreffen. Experimente und Simulationsreehnungen zeigen fur
Praparationsbedingungen, in denen uberwiegend Spezies mit einer niedrigen
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Abb, 6.29: Infrarotspektren von zwei Hot Wire a-Ge:H-Proben aus derselben
Deposition. Substrat A wurde in der Mitte des Substrathalters befestigt,
Substrat B nur wenige em weiter aujJen.

Oberflachenbeweglichkeit zum Schichtwachstum beitragen, daf aufgrund von
Selbstabschattungseffekten die Voidstruktur und -grofse von dem Winkel der
auftreffenden Teilchen abhangt [142]. Je mehr der Einfallswinkel von der
Oberflachennormalen abweicht, desto eher entstehen miteinander vernetzte
Mikrohohlraume. Auf den Zusammenhang dieser kolumnaren Strukturen mit einer
Postoxidation wurde schon bei def Diskussion der Ergebnisse vom a-Si:H-Wachstum in
Kapitel 6.1 hingewiesen. Im Gegensatz zu den Silizium-HeiJ3blechschichten ist die offene
Voidstruktur der B-Proben nur auf einen oberflachennahen Bereich beschrankt, da auch
nach monatelanger Lagerung an Luftkeine wesentliche Erhohung des Ge-O-Peaks zu
beobachten ist.

Eine genaue Aufschlusselung derRadikalverteilung aus den in Abbildung 6.30 a
dargestellten Massenspektren fur thermisch zerlegtes German ist aufgrund der
vollstandigen Dissoziation des GeH4 im Massenspektrometer nicht moglich. Die groJ3e
Anzahl von Germaniumisotopen (Tabelle 4.2) hat zur Folge, daf sich fast alle Peaks aus
mehreren QeH4-Fragmenten mit verschiedenen Ge-Isotopen zusanunensetzen.

Trotzdem lassen sich aus den Spektren wichtige Informationen gewinnen. Da sich die
Massenverteilungmit heiJ3em Filament offensichtlich kaum von dem Cracking Pattern
unterscheidet, istanalog zur Diskussion der Gasphasenuntersuchungen von SiR4 davon
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Abo. 6.30: Massenspektrum von unverdunntem GeH4' das bei verschiedenen
Filamenttemperaturen thermisch zerlegt wird (a) und in einem
konventionellen RF Plasma dissoziiert wird (b). Die unterschiedliche
Massenverteilung von unzerlegtem German (Cracking Pattern) in a und
b ist aufverschiedenelonisationsenergien im QMS zuruckzufuhren.

auszugehen, daf uberwiegend unzerlegtes German gemessen wird. Der Anteil des
unzerlegten Germans nimmt mit steigender Filamenttemperatur erwartungsgemaf abo
Gleichzeitig laBtsich eine Erhohung des ~-Anteils messen (nicht abgebildet).

Ein Vergleich mit der Hot Wire Zerlegung von Silan (Abb. 6.22) zeigt, daf German
bei glcicher Filamenttemperatur vollstandiger zerlegt wird. Damit Hillt sich die hohere
Depositionsrate von a-Ge.H bei gleicher Drahttemperatur erklaren. Ein weiterer
Unterschied zwischen German- und Silandissoziation fallt in den Quadrupolmessungen
auf. Es konnten bei keiner Deposition Digerman oder Bruchstucke davon (Gez!\)
nachgewiesen werden. In Bild 6.30 b ist ein Massenspektrum von GeH4 gezeigt, das in
einem Standard RF Plasmareaktor aufgenommen wurde. Die Depositionsbedingungen,
speziell die in dasPlasma eingekoppelte Leistung und der Druck, sind auf gute
Siliziumschichten optimiert worden. Man erkennt, daBtrotz der sehr . niedrigen
Plasmaleistung das German nahezu vollstandig dissoziiert ist. Die Radikale adsorbieren
auf dem Substrat und an den Wanden des Rezipienten und konnen sornitnicht indas
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Massenspektrometer gelangen. Es ist allerdings hinreichend bekannt, daf unter diesen
Bedingungen keine guten a-Ge:H Schichten entstehen. Stattdessen wird bei der
Abscheidung hochwertiger Germaniumschichten aus dem RF-Plasma German in
Wasserstoff verdunnt. Es wird vermutet, daf die im Plasma entstehenden Wasserstoff­
Radikale eine Passivierung der Schichtoberflache bewirken und damit zu einer Erhohung
der Oberflachenbeweglichkeit der schichtbildenden Teilchen beitragen [153].

Da die vorliegenden MeDergebnisse zum a-Ge:H Wachstum mit der Hot Wire Quelle
auffallende Parallelen zum a-Si.H Wachstum gezeigt haben, kann bei der Interpretation
in wesentlichen Teilen auf die Argumentation zur Deutung der Hot Wire a-Si:H
Experimente in Kapitel 6.2 zuruckgegriffen werden. Hohe Filamenttemperaturen fuhren
zu einer vollstandigeren Dissoziation des Proze13gases German. Es entsteht ein hoher
Anteil von GeH

x
-Radikalen mit x < 3. Insbesondere bei niedrigeren Gasflussen und damit

verbunden einem geringen Druck in Quelle und Rezipient trifft ein bedeutender Anteil
dieser reaktiven Radikale auf die Substratoberflache. Da die Beweglichkeit dieser
Radikale an der Oberflache sehr niedrig ist, werden sie mit hoher Wahrscheinlichkeit und
unabhangig von der energetisch gunstigsten Lage sofort an der Stelle eingebaut, an der
sie an der Oberflache adsorbiert sind. Eine Entwicklung von der PVD-Deposition hin zu
einem CVD-Proze13 findet statt, wenn die Oberflachenbeweglichkeit erhoht wird. Dies
laBt sich einerseits erreichen, indem der Anteil der Ge, GeH und Gel-l, Radikale bei der
Dissoziation reduziert wird. Dies geschieht bei den Hot Wire Versuchen durch eine
Verringerung der Filamenttemperatur. Infolgedessen laBt sich eine Reduzierung der
Voids feststellen. Eine andere Moglichkeit, die Depositionsbedingungen zum CVD­
Wachstum hin zu verschieben, besteht darin, die besonders reaktiven Radikale durch
chemische Reaktionen in der Gasphase mit unzerlegten Germanmolekulen in weniger
reaktive Radikale wie Gel-l, oder Ge2H4 umzuwandeln. Ein erhohter Gasfluf durch die
Quelle oder ein Zusatzfluf in den Rezipienten erhoht die Wahrscheinlichkeit von Stollen
der Radikale mit unzerlegtem German und damit von chemischen Reaktionen in der
Gasphase. In beiden Fallen konnte bei den Hot Wire a-Ge.H Schichten analog zu den
Ergebnissen der Siliziumschichten eine deutliche Verringerung der Voiddichte und der
elektronischen Eigenschaften beobachtet werden,

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse der a-Ge.H Deposition mit der Hot
Wire Quelle haben den Zusammenhang zwischen der Mikrostruktur und den
elektronischen Eigenschaften der Schichten demonstriert. Niedrige Filamenttemperaturen
und hohere Gasflusse fuhren zu kompakteren Schichten mit einem niedrigeren Voidanteil
und einer verbesserten Ordnung des amorphen Netzwerkes, Dutch Optimierung dieser
beiden Parameter konnten qualitativ hochwertige Filme erzielt werden, die mit guten
Plasma- oderSputterschichten vergleichbar sind. Die optimale Filamenttemperatur liegt
mit 1400°C deutlich niedrigerals bei der a-Si.H Deposition. Ansonsten existieren viele
Parallelen im Wachstum vona-Ge:H und a-Si:H. In beiden Fallen ist eine hohe
Beweglichkeit der schichtbildenden Tei1chen erforderlich, damit kompakte Schichten
entstehen. In der thermischen Zersetzung von GeH

4
mussen die Parameter so gewahlt

wcrden.idaf .noch ausreichend .. unzerlegtes German zur Verfugung steht. Wahrscheinlich
erfolgt bei Stollen mit GeH

4-Molekiilen
eine Umwandlung in weniger reaktive Radikale.

Eine weitere Verbesserung der Materialeigenschaften ist zu erwarten, wenn mit Hilfe
einer Wasserstoffverdunnung die Passivierung der Oberflacheder wachsenden Schicht
erhoht wird.
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o Serie J

• Serie L

• Serie K

Die Herstellung von amorphen Silizium-Germaniumlegierungen mit herkommlichen
Plasmaverfahren hat gezeigt, dafs mit zunehmendem Germaniumanteil eine deutliche
Verschlechterung der elektronischen Eigenschaften verbunden ist [159,160]. Dies gilt
besonders fur germaniumreiche Proben. Da ein Germaniumatom einen deutlich grofseren
Atornradius als ein Siliziumatom besitzt, treten in der Legierung gegenuber a-Si.H oder
a-Ge.H Anderungen in den Bindungswinkeln und -langen auf. Dies verursaeht
struktureUe Storungen im amorphen Netzwerk und ein Aufbrechen schwacher Bindungen
und fuhrt somit zur Bildung von Dangling Bonds, die bevorzugt an Germaniurnatomen
lokalisiert sind [55J. Mit dem Einsatz altemativer Depositionsmethoden lassen sich
moglicherweise die auftretenden Verspannungen und die hohe Defektkonzentration
vernngern.

Die bestehende Versuchsanordnung liefert eine groBe Anzahl von Parametern, die
weitgehend unabhangig voneinander variiert werden konnen. Das bietet einerseits gute
Aussichten auf die HersteUung qualitativ hochwertiger Schichten, andererseits erfordert
dieses Ziel eine auferordentlich umfangreiche Optimierungsarbeit. Eine solche
Optimierung ist im Rahmen dieser Arbeit nicht angestrebt worden. Stattdessen stand ein
besseres Verstandnis der Gasphasenreaktionen und des Waehstumsprozesses im
Vordergrund des Interesses. Deshalb wurden in den drei Depositionsreihen nur die
Gasflusse variiert, wahrend die restlichen Depositionsparameter, wie z.B. die
Filamenttemperaturen, konstant gehalten wurden:

Dissoziation von SiH4 in der Silanquelle (TF1L: 1750°C) und
Zugabe von unzerlegtem GeH4 in den Rezipienten.

Dissoziation von GeH4 in der Germanquelle (TFlL : 1550°C und
1700°C) und Zugabe von unzerlegtem SiH4 in den Rezipienten.

Verwendung beider Hot Wire QueUen. Gleiehzeitige Dissoziation
von SiH4 (TFlL : 1700°C) und GeH4 (TFlL: 1400°C).

Die Substratternperatur betrug in allen Versuchen 200°C. AlsProzeBgas wurde
ausschliefslich reines Silan und German verwendet. Eine Verdunnung in.Wasserstoff fand
nieht statt.

Mit clef Bestimmung des Germaniumgehaltes aus RBS-}vfessungen fur die Schichten
der Serien J und K soll die Frage geklart werden, ob sieh mit der primaren Zerlegung von
nur einem Prozelsgas amorphe Silizium-Germaniumlegierungen herstellenvlassen.
Wahrend der Gasfluf durch die Quelle in beiden Serien jeweils konstant gehalten wurde­
5.0 seem SiH4 in Serie J und 5.0 seem GeH4 in Serie K -, erfolgte eine Variation des
Flusses des zweiten Prozefsgases, das direkt in den Rezipient eingelassenwurde. Die
Filamenttemperaturen wurden zur Dissoziation von German aufgrund der Erfahrungen
aus den vorangegangenen Untersuchungen von Hot Wire a-Si.H und a-Ge.H Schichten
auf niedrigere WerteeingesteUt als bei der Silandissoziation.

Die Abbildung 6.31 zeigt fur die Serien· J undK die : Abhangigkeit des
Germaniumgehaltes von dem zusatzlichen GasfluB,der niehtdirektin einer Quelle
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Abb.6.31: Germanium-Anteil x von a-SiJ Ge :H-Sehiehten, hereestellt durch-x x b'

Dissoziation von Silan (German) in einer Hot Wire Quelle und variabler
Zugabe von unzerlegtem German (Silan) direkt in den Rezipienten.

dissoziiert wird. Es ist zu erkennen, daf es in beiden Versuchsreihen gelungen ist,
amorphe SiGe-Legierungen herzustellen. Bei der Silanzerlegung betragt der
Germaniumanteil in der Schicht bis zu 44 %. Umgekehrt mifst man bei der primaren
Germanzerlegung fur TEl = 1700°C in der Schicht einen Siliziumanteil von bis zu 38 %.
Der Anstieg des Gerrnaniumgehaltes in Serie Jist besonders ausgepragt, wenn nur
geringe Flusse des unzerlegten GeH4 variiert werden. Bei einem hohen Zusatzfluf tritt
hingegen eine Sattigung auf; eine Erhohung des Germanflusses hat dann nur nocheinen
ganz geringfugigen Anstieg des Germaniumanteils in der Schieht zur Folge.
Entsprechendes .. gilt aueh furden Siliziumgehalt in der Serie K. Dort erkennt man
auBerdem, daBder maximale Anteil von Silizium, der bei hohen Flussen eingebaut
werden kann (Sattigungswert), von der Temperatur des heiBen Drahtes bei der
thermischen Germandissoziation abhangt: eine Erniedrigung der Filamenttemperatur
bewirkt auch eine Emiedrigung des Siliziumgehaltes der Schicht.

Um Schichten mit einem Germaniumgehalt von ungefahr 50 % herzustellen, wurden
in Serie L zwei Hot Wire Quellen mit dem Ziel eingesetzt, Silan und German gleiehzeitig
aber getrennt voneinander zu zerlegen-Da nurein Pyrometer zur Verfugung stand, war
eine gleichzeitige Kontrolle der Filarnenttemperaturen von beiden Quellen wahrend der
Deposition. unmoglich. Dadurch laBt sieh eine inhomogene Germaniumverteilung
verstehen, die bei einigen Proben dieser Serie inRBS-Messungen beobachtet wurde. Im
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Abb, 6.32: Abhangigkeit des optischen Gaps amorpher Silizium-Germanium­
legierungen vom Germaniumgehalt

Extremfall muBte fur eine Probe ein System aus funf verschiedenen Schichten ange­
nommen werden, urn eine akzeptable Anpassung der Fitkurve an die Messung zu
erreichen. Der Germaniumgehalt variierte dabei zwischen 33 und 48 %. Derartige
Inhomogenitaten wurden in keiner a-Si1.XGex:H-Schicht der Serien J und K gemessen. Im
folgenden werden allerdings nur MeBergebnisse von Schichten mit einer homogenen
Germaniumverteilung berucksichtigt.

Mit Hilfe der gezeigten Variationen der Stochiometrie amorpher SiGe-Legierungen
uber einen weiten Bereich laBt sich auch das optische Gap beeinflussen. Das Bild 6.32
zeigt das Tauc-Gap als Funktion des Gerrnaniumanteils fur alle drei SiGe Serien. Man
erkennt eine annahernd lineare Abnahme des Bandgaps mit ansteigendem
Germaniumgehalt. Dieses Verhalten ist auch von Plasma-CVD-Schichten bekannt [i6i].

Der Einbau von Germanium in die Schichten der Serie Jist ein direkter Nachweis
dafur, daB das German durch StOBe in der Gasphase oder durch Oberflachenreaktionen
zerlegt wird. Eine Diffusion von GeH4 in die Silanquelle und anschlieBende Dissoziation
am heiBen Draht kann hingegen vernachlassigt werden. Dies kann aus dem umgekehrten
Fall der Germanzerlegung und der Zugabe von Silan (Serie K) geschlossen werden. In
diesen Versuchen ist schon bei Filamenttemperaturen von 1550°C Silizium in die Schicht
eingebaut worden. In dem Abschnitt 6.2.3 ist gezeigt worden, dafsbei dieser .Temperatur
die Dissoziationsrate von Silan extrem niedrig ist. Der Anteil von Silizium in den
a-Si1.pex:H Schichten mulste demnach urn mindestens eine Grofiencrdnung niedriger
sein, wenn Silan in den Versuchen der Serie K am Filament dissoziieren wurde.
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Abb.6.33: Depositionsrate von a-Si1_xGex:H fur versehiedene Beimisehungen von
unzerlegtem GeH

4
in den Rezipienten (Serie J). Der FlujJ von SiH4 , das

in der Hot Wire Quelle zerlegt wird, betragt in allen Versuehen 5.0 seem.

Als StoJ3partner kornmen vor allem schnelle (heiJ3e) SiH,.-Radikale und Ionen aus der
Hot Wire Quelle in Betracht. Fur die Serie K gilt eine sinngernalie Argumentation. Der
direkte EinfluJ3 der St6J3e in der Gasphase auf den WachstumsprozeJ3 wird auch in der
Abnahme der Depositionsrate mit zunehmendem ZusatzfluJ3 deutlich (Abb. 6.33). Das ist
ein Hinweis, daJ3 die Wachstumsgeschwindigkeit durch das Angebot von auf die Schicht
auftreffenden Radikalen kontrolliert, bzw. limitiert wird. Bei einer Druckerhohung im
Rezipienten gelangen weniger Radikale von der Quelle zum Substrat. Stattdessen nimmt
die Deposition an den Wanden des Rezipienten zu.

Die Materialeigenschaften der Hot Wire a-Si, Ge:H Proben sind deutlich schlechter
I-X x

als die von vergleichbaren RF-Plasmaschichten. So zeigen Infrarot- und Wasserstoff-
Effusionsmessungen fur aile Hot Wire a-Sifie-Schichten, daJ3 ein hoher Anteil des
Wasserstoffs an Voidoberflachen gebunden ist. Im Bild 6.34 sind typische Infrarot­
Absorptionsspektren.im Bereich der Si-Hund Ge-If-Streckschwingungen und Effusions­
messungen von drei Proben mit unterschiedlicher Zusammensetzung dargestellt. Es ist zu
beachten, daJ3 die Entfaltung der in Tabelle 4.1 aufgefuhrten Ge-H-Schwingung bei
lQ'7n n-o-1 Hnr1rt.Qr~; U.~t"'A....t-, h",,"ll;t"'Irrl1n£T bei ?OOO em..1 711 keinem eindeutizen~./JV .I..u.. U.l..I.u .. ·u......L u ..I.=........ ul.J.lvv~ .I....l."".ll. .. 5 .....L.l5 _ _ _ _ "',..--- ...... _

Ergebnis fuhrt. Daher wird in diesem Bereich nUT ein Peak angepaJ3t. Allerdings kann
anhand der Erfahrungen aus den a-Si.Hv und a-Ge.H'Experimenten davon ausgegangen
werden, daJ3 bei den verwendetenSubstrattemperaturen Ge-H-Streckschwingungenan
Voidoberflachen nureinen ganz geringen Beitrag zu diesem Peak liefern.

In dem Bild 6.34 ist zu erkennen, daf die Zugabe von unzerlegtem SiR. in den
Rezipienten (b) keinen grofsen Einfluf auf die Infrarotspektren hat. Die Effusions­
messungzeigt hingegen eine Abnahme des.Niedertemperaturpeaks bei ungefahr 350°C
und einen Anstieg des Hochtemperaturpeaks beiungefahr530°C. Dieser Effekt tritt noch
starker auf, wenn statt Silan unzerlegtesGefl, in den Rezipienten eingelassen wird (c).
Diese vgermaniumreichere Schicht zeigt im Vergleichzu Probe (a) eine deutliche
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Abb.6.34: Infrarotspektren und Wasserstoff-Effusionsmessungen an drei
a-Si, Ge:H Proben der Serie L.-x x
Fur aile Depositionen ist der SiH[FlufJ durch die Hot Wire Quelle 5.0 seem und der
GeH[FlufJ durch die andere Quelle 3.0 seem. In (b) und (c) wurde zusdtzlich
unzerlegtes Silan (German) in den Rezipienten eingelassen.

Versehiebung der Wasserstoffeffusion zu hoheren Temperaturen. Dies Hillt sieh auf einen
hoheren Anteil von Wasserstoff, der im kompakten Volumenmaterial gebunden ist,
zuruckfuhren. Der Vergleich dieser beiden Proben mit Hilfe der Infrarotspektroskopie
zeigt ebenfalls eine deutliche Veranderung: der Anteil des 2100 cmt-Peaks nimmt bei
Zugabe von GeH

4
(Spektrum (c) abo Die 'Kombination der beiden MeBmethoden

demonstriert den schon bei den Hot Wire a-Si.H und a-Ge:H Schichten gefundenen
Effekt, dan ein hoherer Druck und ein hoherer Anteil unzerlegter Prozefsgase den Aufbau
eines voidarmen Netzwerkes fordert.
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Abb, 6.35: Wasserstoffgehalt bestimmt aus Infrarot- (<!J) und Effusionsmessungen
(,1). Die Infrarot-Daten wurden mit zwei verschiedenen Methoden
ausgewertet:
a) Fur Si-H und Ge-Il-Schwingungen wurden versehiedene Proportionalitats-
konstanten verwendet: ASi_H = 2.0.1019 em-2 A

Oe
_
H

= 1.1 _1019 em?
b) Verwendung einer gemeinsamen Proportionalitatskonstanten:
A. =A = 1.3 .1019 em?

SI~H Ge-H

Aus der Infrarot-Wackelschwingung kann analog zu den a-Si.H oder a-Ge:H Proben
der Wasserstoffgehalt der Legierung ermittelt werden. Die Auswertung wurde zunachst
mit den in Kapitel 4.1 angegebenen Proportionalitatskonstanten

A - 2 () .1019 ....m'
~40 cm-t (Si.H) - .V· 1. v!

A570 cm' (Ge-H) = 1.1 . 1019 cm'

nach Gleichung (6) durchgefuhrt, Dazu wurde der Pe-ak in zwei GauBkurven zerlegt, aus
denen die Amah] der Si-H- und Ge-H-Oszillatoren bestimmt wurde.

Wie Abbildung 6.35 a zeigt, variiert die auf diese Weise bestimmte Wasser­
stoffkonzentration zwischen 6 % fur germaniumreiche und 16 % fur siliziumreiche
Proben. Die Abhangigkeit vom Germaniumgehalt war anhand der Untersuchungen an
a-Ge.H und a-Si.H Schichten, die bei der gleichen Substrattemperatur abgeschieden
wurden, zu erwarten, In dem Bild ist auflerdem eine systematische Abweichung der
Infrarotresultate von den MeJ3ergebnissen der Effusionsexperimente zu verzeichnen. Fur
hohe Siliziumanteile in derSchicht liefert die Infrarot-Auswertung im Vergleich zur
Effusion deutlich hohere Werte fur den Wasserstoffgehalt, fur germaniumreiche
Schichten hingegen etwas zu niedrige Werte. Die ganz geringe Abweichung zwischen
Effusionswert und Infrarotwert fur arnorphes Silizium (x = 0 in Abb. 6.35 a) erhartet die
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Vermutung, daf es sich um einen dureh die Legierung mit Germanium hervorgerufenen
Effekt handelt.

Eine wesentlieh bessere Ubereinstimmung der Ergebnisse aus den beiden MeJ3methoden
erhalt man, wenn anstelle der beiden oben aufgefuhrten Konstanten fur die a-Si

1
_
XGex:H

Sehiehten eine einheitliehe IR-Proportionalitatskonstante

AgiGe = 1.3 . 1019 cm'

verwendet wird (Bild 6.35 b).

In dem Bild 6.36 sind die Leitfahigkeitseigenschaften von Hot Wife Proben der Serien
J - K als Funktion des optischen Gaps aufgetragen. Zunachst sieht man eine nahezu
lineare Abnahme des Photostromes bei gleichzeitiger Zunahme der Dunkelleitfahigkeit,
wenn der Germaniumanteil erhoht und damit das Gap verkleinert wird. Dieser Effekt ist
auch von Plasma eVD Sehichten bekannt, die zum Vergleich ebenfalls in der Abbildung
eingetragen sind.

Insgesamt ist mit Ausnahme clef sehr germaniumreichen Proben eine deutlich
geringere Photo- und Dunkelleitung des Hot Wire Materials zu erkennen. Auch die
Photoempfindlichkeit j).(Jph/(Jd ist kleiner. Bei dieser Gegenuberstellung ist allerdings zu

_ 0- - ~-

Abb.6.36: Photo- und Dunkelleitung von Hot Wire a-Si, Ge:H Schichten. Zum. .. .. ··x x ..
Vergleich sind MeJ3kurven optimierteriRli-Plasma CVDSchichten
eingetragen (aus [162,163]).
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beachten, daf die optmuerten Plasmaschichten unter Verwendung eines SiH4-~­

Gemisches hergestellt wurden. AuJ3erdem wurde eine Triodenanordnung bzw. ein VHF­
Plasma anstelle eines herkommlichen RF-Diodenreaktors gewahlt, Die Photo- und
Dunkelieitung, die mit unverdunntem Silan erzie1twerden, sind auch fur Plasmaschichten
mindestens eine Grofienordnung schlechter als die mit Wasserstoffverdunnung [161,162].
Daher ist zu erwarten, daf die mit dem HeiJ3drahtverfahren hergestellten amorphen
Siliziumlegierungen bei Verwendung einer Wasserstoffverdunnung wesentlich bessere
Eigenschaften aufweisen. Unterstutzung erhalt die These durch die Deposition
hochwertiger a-Si1_XGex:H Schichten von Matsumura mittels thermischer Zerlegung eines
SiH4:GeH4:~-Gemisches [84].

Bei der Untersuchung der Gasphasenreaktionen mit dem Quadrupol-Massen­
spektrometer fallt auf, dafl zwar Disilan nachgewiesen werden konnte, aber in keinem
Versuch stabile Silizium-Germanium-Verbindungen gemessen wurden, wie sie von Doyle
et al in RF Plasmen nachgewiesen wurden [164]. Daraus kann geschlossen werden, daJ3
die Reaktionen

S~ + GeH4 -7 I\SiGe~

und SiP'2 + GeH4 -7 ff""2SiGe~+ P'2

in den Hot Wire Experimenten mit dem Mehrquellenreaktor keine Rolle spielen.
Wahrscheinlicher ist eine Reaktion, bei der ein primares Radikal, zum Beispiel Sil-l, in
Serie J, bei einem Sto.13 mit einem Molekul Wasserstoff aufnimmt:

SiP," + GeH4 -7 SiH4+ Gefl,

Analog zur Diskussion der Gasphasenreaktionen in Abschnitt 6.2 und 6.3 konnen die auf
diese Weise entstehenden Ge~-Radikale aufgrund der hohen Konzentration von
unzerlegtem GeH

4
im Massenspektrometer nicht nachgewiesen werden.

Eine Erhohung der Filamenttemperatur in Serie K verringert die Wahrscheinlichkeit
fur StoJ3e von GeHx-Radikalen mit unzerlegtem GeH4 in der Radikalquelle. Es gelangen
daher mehr reaktive Radikale aus der QueUe in den Rezipienten und reagieren dort mit
den Silanmolekulen. Dadurch Iallt sich der erhohte Anteil von Silizium in der Schicht
erklaren.

Gasphasenreaktionen bei Stolien in der Gasphase sind nur eine mogliche Interpretation
der experimentellen Ergebnisse. Vollig vernachlassigt wurden bisher inelastische Stobe,
bei denen thermische Energie clef Teilchen, die aus der Hot Wire Quelle austreten, in
Rotations- oder Vibrationsenergie der StoJ3partner umgewandelt wird, Es ist
beispielsweise denkbar, daJ3 angeregte SiH4- oder GeH4-Molek'.ile nach mehrcren
inelastischen StOJ3en an der heiJ3en Substratoberflache direkt dissoziieren. Ahnliche
Effekte sind aus Photo-CVD-Experimenten bekannt, in denen die Molekule mit Infrarot­
Photonen schrittweise in hohere Zustande angeregt werden, bis schlieJ3lich eine
Dissoziation stattfindet. Die Erhohung des Siliziumanteils bei der Erhohung der
Filamenttemperat....ir In Serie K'ware in dieser-Modcllvorstellung vor allem auf eine
hohere thermische Energie cler Germanmolekule und -radikale zuruckzufuhren.



6.4 Hot Wire a-Sil_xGex:H 105

FaJ3t man die Ergebnisse dieses Abschnitts zusammen, so ist zunachst auf die direkte
Wechselwirkung zwischen den Radikalen aus der thermischen Radikalquelle und den
undissoziierten Molekulen des anderen Prozefigases hinzuweisen. Dadurch wurde
beispielsweise der Einbau von Silizium in den Film moglich, obwohl in der Quelle
primar nur German zeriegt wurde. Es ist allerdings noch unklar, ob dafur ausschliefilich
chemische Reaktionen bei StoBprozessen in der Gasphase verantwortlich sind oder auch
inelastische Stolle und damit verbundene Anregungen in hohere Rotations- und
Vibrationszustande ei.lle Rolle spielen. Einen Ansatz zum besseren Verstandnis dieser
Prozesse konnten Versuche liefern, bei denen ei.nes der ProzeBgase deuteriert ist. Neben
der Moglichkeit, Wasserstoff-Austauschreaktionen wie Ge~ + SiD. --7 Ge~Dz + SiDz
mit dem Quadrupol-Massenspektrometer nachzuweisen, liefert die Infrarotspektroskopie
Informationen daruber, an welcher Atomsorte das Deuterium in dem amorphen
Festkorper gebunden ist.

Die Charakterisierung der Legierungen lieferte Hinweise auf eine voidreiche Mikro­
struktur, auf die auch die vergleichsweise schlechten elektronischen Eigenschaften der
Schichten zuruckgefuhrt werden. Neben den Leitfahigkeitsergebnissen wird dies auch in
PDS-Messungen deutlich, die in diesem Abschnitt nicht diskutiert worden sind. Analog
zu den a-Si.H und a-Ge.H Ergebnissen konnte ei.ne Verringerung der Mi.krostruktur bei
der Zugabe von unzerlegten Prozeligasen in den Rezipienten erzielt werden. Die
Bestimmung des Wasserstoffgehaltes aus Infrarot- und Effusionsmessungen deutet auf
einen Einfluf des Germaniums auf die Oszillatorstarke der Si-H-Streckschwingungen
hi.n.

Ei.ne deutliche Verbesserung der Schichten wird von der Verwendung einer ~­

Verdunnung erwartet. Weiterhin ist eine bessere Kontrolle der Filamenttemperaturen bei
gleichzeitiger Verwendung von zwei Quellen notwendig. AuBerdem sei an dieser Stelle
darauf hi.ngewiesen, daB in den hier vorgestellten Versuchen mit Silizium­
Germaniumlegierungen die meisten Depositionsparameter, zum Beispiel Filament- und
Substrattemperatur, konstant gehalten wurden. Der Mehrquellenreaktor birgt noch ein
sehr groBes Potential an Parametern, so daf weitere systematische Untersuchungen zu
einer kontrollierten Verbesserung der Schichteigenschaften fuhren sollten.
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6.5 Gaszersetzung in del' Mikl'oweUenqueUe

Das vorrangige Ziel bei den Experimenten mit der Mikrowellen-Plasmaquelle stellte
die Untersuchung der Spezies in der Gasphase dar, urn im Vergleich mit herkommlichen
Plasmaverfahren bei Radiofrequenzen oder Hot Wire CVD Verfahren Unterschiede des
Dissoziationsprozesses und der chemischen Reaktionen in der Gasphase zu analysieren.
In der Quelle wurden Argon-, Wasserstoff-, Silan- und Germanplasmen gezundet.

Zum Starten eines Plasmas werden der GasfluJ3 und die Mikrowellen-Eingangsleistung
erhoht, nachdem der Resonator zuvor auf eine minimale ruckreflektierte Leistung
abgestimmt worden ist. SiH4- , GeH4- und ~-Plasmen zunden bei einer Leistung von 50
bis 70 Watt, ein Argonplasma Hillt sich schon bei niedrigeren Leistungen erzeugen. Das
Zunden des Plasmas ist durch einen sprunghaften Anstieg der reflektierten
Mikrowellenleistung gekennzeichnet. Wahrend ohne Plasma die reflektierte Leistung
aufgrund von Anpassungsverlusten ungefahr 10 bis 20 % der Eingangsleistung betragt,
werden mit Plasma 80 bis 90 % der Eingangsleistung reflektiert. Das Glimmen der
Gasentladung laBt sich durch die Austrittsoffnung der Quelle hindurch beobachten. Die
Erhohung der reflektierten Leistung kann mit dem plotzlichen Anstieg der elektrischen
Leitfahigkeit des Gases aufgrund der hohen Ionendichte erklart werden. Wahrend das
Mikrowellenfeld im Hohlraumresonator durch das Quarzrohr mit dem hindurch
stromenden Gas nicht gestort wird, verandert sich die Resonanzfrequenz grundlegend,
wenn sich in der Mitte ein elektrisch sehr gut leitendes Plasma befindet.

Um eine Zundung des Plasmas zu ermoglichen, muJ3 im Quarzrohr ein relativ hoher
Druck des ProzeJ3gases aufgebaut werden. Deshalb werden nur kleine Blendenoffnungen
(der typische Durchmesser betragt 1,0 bis 1,5 mm) und ein hoher GasfluJ3 (10 bis
20 seem) verwendet. Die Leistung des Mikrowellenfeldes ist auf maximal 70 W begrenzt,
da der Generator mit einem Relais vor einer zu hohen reflektierten Leistung geschutzt ist.
Der schnelle Anstieg der reflektierten Leistung bei der Plasmazundung auf einen Wert
von uber 75 W fuhrt sofort zur automatischen Abschaltung der Mikrowellenversorgung.
Eine hohe Leistung ist allerdings nur fur den Zundvorgang notwendig. Da wahrend des
Betriebes des Plasmas 80 bis 90 % der Leistung zuruckreflektiert werden, konnen
maximal 5 bis 15 W in das Plasma eingekoppelt werden. Dies reicht fur das
Aufrechterhalten des Plasmas aus.

Es zeigt sich, daf der Betrieb der Mikrowellen-Plasmaquelle mit einigen
technologischen Problernen verbunden ist. Die notwendigcrweise sehr Kleine
Austrittsoffnung fuhrt zu einem sehr inhomogenen Schichtwachstum; im Extremfall
treten auf einem lOx 10 mm Substrat Variationen in der Schichtdicke von tiber 100 %
auf. Die Blende begrenzt auch die Depositionsrate auf 0.5 bis 2.0 AJs fur
Siliziumschichten und ungefahr 3 AJs fur Germaniumschichten. Eine weitere Schwierig­
keit ergibt sich aus der Erwarmung der gesamten Mikrowellenquelle, die zu einer
Verschiebung der Resonanzfrequenz fuhren kann. Das Plasma erhitzt das Quarzrohr nur
lokaLDieschlechteVlarmeleitf1ihigkeit von Quarz verhindert effie zu starke Erwarmung
der Umgebung. Daher ist wahrscheinlich die Absorption eines Anteils des
hochfrequenten elektromagnetischen Feldes an den Kupferwanden des Resonators die
Ursache fur die Erwarmung. Bei langerem Betrieb der Mikrowellen-Plasmaquelle unter
hoher Leistungist haufigeine .mechanische Nachjustierung des Resonators notwendig.
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Nachteilig wirkt sich bei der Silan- und besonders bei der Germandissoziation das
Abscheiden einer metallisch glanzenden Schicht an der Innenwand des Quarzrohrchens
aus. Bricht dann das Plasma zusammen, so bleibt die reflektierte Mikrowellenleistung
meist sehr hoch (90 %), und ein erneutes Zunden des Plasmas ist unmoglich. Wabr­
scheinlich handelt es sich bei der Bedeckung des Rohrchens um eine gut leitfahige
Schicht, die den Gasstrom teilweise von dem Mikrowellenfeld abschirmt. Dadurch
verringert sich die in das Plasma eingekoppelte Mikrowellenleistung mit zunehmender
Depositionsdauer.

I Mlkrowellen Plasma CVD I
I "S;2H•

"51 H2 2

~

1\ 1\
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I Hot Wire CVD

26 27 28 29 30 31 32 33 34
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Abb. 6.37: Vergleich der Massenspektren von a) ineinem .Mikrowellenplasma
und b) thermisch an einem heijien Draht dissoziierten Silan. Das
Spektrum der Disilangruppe im Bereich von 54 bis 641vfassenzahlen
wurde jeweils um den Faktor 15 vergrofsert dargestellt.



108 Kapitel 6: Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Messungen der Mikrowellendissoziation von Silan mit dem Quadrupol­
Massenspektrometer zeigen im Vergleich mit Untersuchungen an der therrnischen
Radikalquelle, die bei gleichem Gasfluf durchgefuhrt wurden, eine deutlich verschiedene
Verteilung der Spezies in der Gasphase. Besonders auffallig bei der Mikrowellen Plasma
CVD ist der urn mehr als eine Grofsenordnung hohere Anteil der Molekule
beziehungsweise Radikale aus der Disilangruppe Si2Hx (Abb. 6.37). In dem Bild 6.38 ist
von derselben Mikrowellendeposition ein Massenspektrum dargestellt, das den Bereich
der Trisilan-Radikale Si

3Hx
uberdeckt. Wahrend vor dem Zunden des Plasmas nur einige

Restverunreinigungen zu beobachten sind, werden im Plasma Si
3Hg und eventuell auch

Radikale wie beispielsweise Si,H4 und Si,H6 erzeugt. Si3Rg oder Bruchstucke davon sind
weder bei der thermischen Dissoziation noch in einer RF Glimmentladung beobachtet
worden. Eine genauere Aussage tiber die Radikalverteilung kann nicht getroffen werden,
da unbekannt ist, wie Si,Hg im Massenspektrometer zerlegt wird. Die Anzahl der pro
Sekunde detektierten Si

3Rx
- Ionen ist um eine Groflenordnung kleiner als die der Si2Hx­

Ionen. Dabei muf berucksichtigt werden, daB neben einer Abspaltung von Wasserstoff
im Massenspektrometer auch SiHx-Fragmente entstehen konnen, In Analogie zu dem
bekannten Cracking Pattern von Si2H6 [151], bei dem die Konzentration dieser SiR,­
Bruchstucke ill Vergleich zu Si

2Hx-relativ
niedrig ist, spielt die Abspaltung von SiHx­

Fragmenten im Massenspektrometer auch bei Si3P", nur eine untergeordnete Rolle. Da
auBerdem in erster Naherung fur diese Spezies die gleiche Ionisationswahrscheinlichkeit
angenommen werden kann, ist ein Si

3Hx: Si
2Rx

Verhaltnis von I: lain erster Naherung
auch fur die Konzentration der Molekule (Radikale) in der Gasphase anzunehmen.

I15 seem Sill. I

100

Abb. 6.38: Massenspektrum der Trisilangruppe.
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Aus den vorliegenden Ergebnissen kann bei der Mikrowellendissoziation von Silan auf
eine starke Polymerisation in der Gasphase geschlossen werden. Im Extremfall sind die
dabei entstehenden Molekulcluster so grofs, da.13 sie mit bloJ3em Auge beobachtet werden
konnen. In einigen Versuchen stromt gelblich-orangefarbenes Pulver aus der Plasma­
quelle. Der Effekt der Polymerisation in der Gasphase ist von Rf-Plasmaprozessen unter
extremen Depositionsbedingungen, d.h. bei hohen Drucken und hohen Feldstarken,
bekannt [56,165]. Nach Veprek ist diese Polymerisation auf eine hohe Konzentration von
SHy/en (SilL) zuruckzufuhren, das zuerst mit SiH4 zu S~H6 und anschlieJ3end mit dem
Reaktionsprodukt zu jeweils hoheren Silanen reagiert [47]. Neben der Silylenkon­
zentration beeinfluJ3t auch die Aufenthaltszeit der Teilchen im Plasma die Clusterbildung.
Je mehr Zeit sie fur Polymerisationsreaktionen haben, desto grober wird aueh der Anteil
hoherer Silane [166].

Die Polymerisation in der Gasphase ist bei den Gerrnanradikalen weniger stark
ausgepragt als bei Silanradikalen. In den Hot Wire Versuchen konnte bei keiner GeH4­

Dissoziation Digerman (Ge2H6
) im Quadrupol-Massenspektrometer naehgewiesen

werden. Abb. 6.39 zeigt, daf bei der Mikrowellendissoziation von German Ge2H6 und
wahrscheinlich auch Ge

2Hx
-Radikale (mit x < 6) erzeugt werden. Die Konzentration ist

aber deutlich geringer als die von Disilan bei einer SiH4-Zerlegung unter vergleichbaren
Bedingungen,

[lOsccm GeH. I
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Abb. 6.39: Massenspektrum der Germandissoziation im Mikrowellenplasma
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Anhand von Infrarotspektren wird deutlich, daB die meisten Schichten schon wenige
Minuten nachdem sie aus dem Vakuum herausgenornmen wurden, eine stark ausgepragte
Oxidation aufweisen. Dieses Verhalten laBt sich gleichermafsen fur Silizium wie fur
Germanium beobachten. Eine mogliche Interpretation ist der Einbau des Sauerstoffs
wahrend der Deposition. LTl der Literatur gibt es Berichte von Sauerstoffkontaminationen,
die auf Reduktionsreaktionen des Mikrowellenplasmas mit den Wanden des Quarzrohres
zuruckgefuhrt werden [71J. Allerdings konnte mit dem Massenspektrometer keinerlei
Erhohung der Peaks von Sauerstoff oder Sauerstoffverbindungen (OR, ~O, SiO, SiOz)
im Plasma gemessen werden. Daher muJ3 der Sauerstoff, ahnlich wie bei den sehr
voidreichen, kolumnaren Heiflblech-Schichten, die bei niedrigen Substrattemperaturen
abgeschieden wurden, erst nach dem Kontakt der Proben mit Luft in das Material
eindiffundiert sein.

Nach einer Erhohung der Substrattemperatur von 200 auf 300°C gelingt es, mit dem
Mikrowellenplasma amorphe Siliziumschichten herzustellen, bei denen der
Oxidationsprozef zumindest deutlich langsamer ablauft. Infrarotspektren einer solchen
Probe sind in Abb. 6.40. dargestellt. In dem Spektrum a), das nach 15 Minuten Lagerung
an Luft aufgenommen wurde, dominieren die Silizium-Wasserstoff-Schwingungen. Eine
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Abb.6.40: 1nfrarotspektren einermit der Mikrowellenquelle bei einer Eingangs­
leistungvon 55 W abgeschiedenen, langsam oxidierenden Silizium­
schicht. Die Zeit t gibt die Dauer der Lagerung an Luft an.
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V/eHenzahi Zuordnung [Referenz]
(gemessen)

450 em:' Si-O bending mode (167]
650 em:' (h) Si-O-Si-H vibration mode [168J
700 em:' ?

790 cm' gemischte Si-O/Si-H Biege-Streckschw. [169]
850 em:' (h) } Si-OvStreckschw.
890 cm' (h) II II [167]
930 ern:' (b) [170J
980 cm' (a)

1
[170J

1050 em" Si-O-Si asymmetrische Streckschw. (167,168]

1150 ern" )

2090 cm' (a), (h) Si-B-Streckschw. an OS~-SiH [167,168,170]
2150 em" * (a) Si-B-Streckschw. an OSi-SiP"'2 [167]
2190 cm' (a) Si-Il-Streckschw. an OzSi-SiH [167]
2220 em:' * (a) Si-HvStrcckschw. an 0z-Si~ [167]
2250 em:' (a) Si-Il-Streckschw. an 03-SiH [167]

III

Tab. 6.3: Infrarotaktive Si-O und O-Si-H Schwingungsmoden

Die mit * markierten Schwingungen sind in den Spektren von Abb. 6.40 nicht zu
erkennen, wurden aber bei anderen Mikrowellen- oder Heifsblechproben nachgewiesen.
Die Abkurzung (b) bezeichnet Moden, die im Volumen-Sitl ; gefunden wurden, mit (a)
gekennzeichnete Moden tieten nur in oxidiertem a-Si:H auf, (h) bezeichnet Moden, die
von Si-H-Schwingungen ubertagert werden.

flache und breite Struktur im Absorptionsspektrum zwischen 1000 und 1100 ern" kann
als Si-OcSi-Schwingung gedeutet werden. Dieser Peak ist anfangs allerdings nur schwach
zu erkennen. Auffallend ist, daf die Si-H-Streckschwingung nur bei 2100 crrr! detektiert
wird, die Streckschwingung von Wasserstoff, derim kompakten Siliziurnvolumen
eingebaut ist (2000 em"), fehlt vollstandig. Sehr ausgepragt sind die Peaks bei 850 und
890 em", die auf Si~-Schwingungenzuruckzufuhren sind.

Mit zunehmender Dauer der Lagerung an Luft beobachtet man vor allem eine starke
Erhohung des Peaks bei i050 em:' mit einer breiten Schulter zu hoheren Wellenzahlen
und einem kleinen Peak bei ungefahr 980 cm' (Spektrum b) - d». Diese Peaks sind der
antisymmetrischen Si-OvSi-Strcckschwingung zuzuordnen und wurden auch schon bei
den oxidierten Heifsblech-Schichten gefunden (Abb. 6.4). Eine weitere Gemeinsamkeit ist
die Abnahme der Si-HvAbsorption, speziell der Wackelschwingung, wahrenddie Si-O­
Absorption zunimmt. Deutlich ist eine Verschiebung der Si-H-Streckschwingung zu
hoheren Wellenzahlen zu erkennen. Dieser Effekt ist aus der Literatur bekannt und laBt
sich auf den Einfluf von Sauerstoff in der Umgebung der Silizium-Wasserstoffbindung
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(Si-O Backbonds) zuruckfuhren [170]. Die Zuordnung der anderen Infrarot-Peaks, die in
Abb. 6.40 auf den Einfluf von Sauerstoff zuruckzufuhren sind, ist der Tabelle 6.3 zu
entnehmen. Im Vergleich mit dem Oxidationsprozef der Heifiblechproben tritt die Si-O­
Streckmode bei niedrigeren Frequenzen auf. Wahrend bei den Heijiblech-Schichten eine
Verstarkung des 890-cm-1-Pea..1<s zu erkennen ist, beobachtet man bei der Siliziumprobe
aus dem Mikrowellenplasma eine Erhohung des Peaks bei 850 cm'. Dieser
Frequenzunterschied ist ein Hinweis auf verschiedene Si-O-Bindungskonfigurationen im
Hot Wire und Mikrowellenmaterial. Neben einer Oxidation ist auch cine teilweise

o Si

Abb, 6.41: Wachstum einerextrem voidreichen amorphen Siliziumschicht durch
denEinbau von Polysilanen
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Belegung der Oberflache mit Kohlenstoff in Betracht zu ziehen. Der kleine Peak bei
ungefahr 790 em" kann daher auch als Si-C-Streckschwingung gedeutet werden. Unklar
ist eine Schwingung bei ungefahr 700 Wellenzahlen, die sich bei fortschreitender
Oxidation in Abb. 6.40 imrner starker als Schulter im 640 crrr-Peak bemerkbar macht
und ebenfalls nicht bei den Heiflblechproben beobachtet wurde. Moglicherweise handelt
es sich analog zu dem Shift der Streckschwingungen urn eine Verschiebung der Wagging
Mode aufgrund von Si-O Backbonds,

Aus den Infrarotmessungen kann geschlossen werden, daf das Schichtwachstum im
Mikrowellenplasma entscheidend von den langkettigen Silizium- (Germanium-)
Wasserstoff-Molekulen gepragt wird. Nach den in Kap. 3 diskutierten Vorstellungen zum
CVD-Wachstum ist zu erwarten, daf solche Molekule zwar an der Oberflache der
Schicht schnell adsorbieren, aber keinesfalls "passend" eingebaut werden konnen. Es
entsteht, wie in Abb. 6.41 angedeutet, ein extrem voidreiches Netzwerk, bei dem der
Wasserstoff praktisch ausschlielllich an inneren Oberflachen gebunden ist. Die
Hohlraume sind in einem solchen offenen Netzwerk miteinander verbunden, so daB ein
grofser Teil der Wasserstoffatome durch Sauerstoffatome ersetzt werden kann, wenn die
Probe an Luft gelangt.

Es ware wunschenswert, die Plasmaquelle mit einer grolieren Blendenoffnung zu
betreiben. Einerseits wurde sich damit das Problem der Schichtdickeninhomogenitat
verringern, anderseits ist aufgrund des geringeren Gasdruckes am Ort der Dissoziation
eine Verminderung der Polysilanbildung zu erwarten, was sich vorteilhaft auf die
Schichteigenschaften auswirken sollte. Eine andere Moglichkeit, der Polyrnerisation in
der Gasphase entgegenzuwirken, besteht nach Hudgens und Johncock in der Verwendung
eines SiH4-SiF4-Gemisches an Stelle von reinem SHan. Die Autoren fuhren die Tatsache,
daf bei ihrer Mikrowellendissoziation kein Pulver entsteht, auf die starke Silizium-Fluor­
Bindung im SiF4 zuruck [171]. Urn das Problem der Plasmazundung bei dem geringeren
Druck zu losen, gibt es im Prinzip die Moglichkeit, das Plasma in einem Magnetfeld
einzuschlielsen. Die Verwendung des Magnetfeldes harte eine deutliche Absenkung des
Druckes zur Folge, bei dem ein Mikrowellenplasma zundet [66]. In der vorhandenen
Plasmaquelle ist allerdings eine derartige Verbesserung aufgrund der vorgegebenen
Dimensionen nicht realisierbar. Ein anderer moglicher Weg ist eine starke Verdunnung
des Prozelsgases (Silan oder German) beispielsweise mit Wasserstoff. Dazusind weitere
systematische Untersuchungen notwendig.
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Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden mit versehiedenen Depositionsverfahren hydrogenierte
amorphe Silizium-Germaniumlegierungen hergesteiit und umfassend charakterisiert,
Einen Sehwerpunkt bi1dete die thermisehe Zeriegung der Prozelsgase Silan und German
an einem heiBen Metallblech oder -draht. Daruber hinaus wurde die Dissoziation der
Gase in einem Mikrowellenplasma untersucht. Die Entwicklung eines Mehrqueiien­
reaktors ermoglichte auBerdem die raumliche Trennung der Schichtabscheidung von der
primaren Dissoziation der Prozefsgase.

Die amorphen Siliziumschichten, die mit Hilfe eines heillen Wolframbleehes bei
hohen Depositionsraten abgesehieden wurden, zeigten eine Mikrostruktur, die in TEM­
Aufnahmen sichtbar wurde. Besonders ausgepragt war diese Struktur bei Verwendung
niedriger Substrattemperaturen, bei der eine Postoxidation der Sehiehten nach Lagerung
an Luft beobachtet werden konnte. Der Effekt ist auf eine offene Voidstruktur als Folge
von kolumnarem Wachstum zuruckzufuhren. Die hohe Anzahl groBer Voids wurde aueh
fur die hohe .Defektdichtc der HeiI3bleehproben in PDS-Experimenten und die im
Vergleieh zu Standard Plasma cyn Schichten geringere Photoleitung verantwortlieh
gemacht.

Die Umstellung der thermisehen Dissoziation von dem hei13en Bleeh auf das in einem
Mehrquellenreaktor integrierte HeiBdrahtverfahren eroffnete die Moglichkeit definiert
Legierungen herzustellen.AuBerdem ergaben sieh prozefltechnische Vorteile, wie zum
Beispiel eine langere Lebensdauer der Filamente. Die mit der Hot Wire Quelle
abgesehiedenen amorphen Siliziumsehiehten wiesen gegenuber vergleiehbaren
HeiBbleehsehiehten eine deutlich geringere Voiddichte auf. Eine Mikrostruktur war in
TEM-Aufnahmen nieht zu erkennen. Die verbesserte Struktur spiegelte sieh auch in den
elektronisehen Eigensehaften wider. So konnten bei einer Substrattemperatur von 330°C

Sehiehten mit einer Defektdiehte von ungefahr 1.1016 em" (CPM) und einer
Urbaehenergie von 50 rneV hergestellt werden. Typisehe Werte fur die Photoleitung
lagen in dem Bereich von 5.10-6 bis 4.10-5 (Qem)"1 beieiner Dunkelleitfahigkeit von
ungefahr 5.10-11 (Qem)-l

Nach systematiseher Variation der Depositionsparameter ergab sich fur Hot Wire
a-Si:H das folgende BUd. Mit abnehmender Filamenttemperatur und besonders mit
zunehmendem SilanfluBerhielt man eine Abnahme der Voiddiehte und der
Defektzustandsdiehte aufgrundeiner verbesserten Ordnung des amorphen Netzwerkes.
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Als Ursaehe kommt eine veranderte Radikalverteilung wahrend des Sehiehtwaehstums in
Betraeht, in der ein hoherer Anteil an Teilehen mit niedrigen Haftkoeffizienten vorliegt.
Es hat sieh gezeigt, daf dafur ausreiehend unzerlegtes Silan in der Gasphase zur
Verfugung stehen mul3. In ehemisehen Reaktionen wahrend StoBprozessen von reaktiven
Radikalen wie Si oder Si~ mit SiH4-Moleblen entstehen Radikale, die eine hohere
Bewegliehkeit auf der Oberflache der Schicht haben.

Die amorphen Siliziumschichten mit der niedrigsten Defektdiehte und der hochsten
Photoleitung wurden bei einer vergleichsweise niedrigen Substrattemperatur von 190°C
abgeschieden. Dieses Material zeigte eine ahnlich starke Liehtalterung wie vergleichbare
Sehiehten aus einem Standard RF Plasmareaktor. Bei den gewahlten Praparations­
parametern nahm die Defektkonzentration speziell bei Temperaturen uber 330°C deutlich
zu. Der Grund dafur liegt in einer unvollstandigen Wasserstoffbedeckung der
Voidoberflachen. Daher konnen dort lokalisierte Dangling Bonds bei hohen Substrat­
temperaturen nicht mehr vollstandig abgesattigt werden. In Hinbliek auf eine hohere
Materialstabilitat stellt die Herstellung von defektarmem Material mit niedrigem
Wasserstoffanteil eine wiehtige Herausforderung fur zukunftige Forsehungsarbeiten dar.
Anhand der vorliegenden Erkenntnisse besteht die Hauptaufgabe darin, dureh geeignete
Depositionsbedingungen eine Rekonstruktion der Oberflachen der Mikrohohlraume zu
erzielen.

Eine weitere wichtige Voraussetzung auf dem Weg zur Verringerung des Staebler­
Wronski-Effekts stellt die Ausweitung der Stabilitatsuntersuchungen dar. Die Arbeit hat
bestatigt, daf eine Lichtalterung von weniger als 1000 h kaum aussagefahige Resultate
liefert. Urn die Vergleichbarkeit von Hot Wire und Plasma CVD Material zu
gewahrleisten, sind aufierdem weitere systematische Untersuchungen zur Stabilitat von
herkommlichen Standard-Plasmaschichten als Funktion von Wasserstoffgehalt,
beziehungsweise Substrattemperatur erforderlich. Ferner sollte die Untersuehung der
Langzeitstabilitat der Photoleitung in Zukunft dureh CPM- oder PDS-Messungen erganzt
werden.

Bei der Deposition von hydrogeniertem amorphem Germanium hat sich herausgestellt,
daf die Hot Wire Methode eine eehte Alternative zu den ublicherweise verwendeten
Methoden der plasmaunterstutztenCVl) und des Sputterns darstellt. Mit unverdunntem
German als Prozefsgas konnten Schichten mit einer Urbachenergie von 50 meV
hergestellt werden. Die Ergebnisse von Infrarot- und Ellipsometriemessungen werden als
Hinweis auf sehrvkompaktes Material mit einergeringenVoiddichte gewertet.
Voraussetzung fur eine gute Schichtqualitat war neben einem hohen Gasfluf eine
niedrige Filamenttemperatur, die mit 1400°C deutlich unter dem optimalen Wert fur die
a-Si.H Deposition lag. Die Moglichkeit, uber die Filamenttemperatur die
Dissoziationsrate einzustellen und damit indirekt die Radikalverteilung zu steuern,stellt
einen wiehtigen Vorteil gegenuber der plasmaunterstutzten CVD dar.

Analog zu den Hot Wire Versuchen mit a-Si.H hat die Oberflachenbeweglichkeit der
sehiehtbildenden Spezies einen entseheidenden Einfluf auf die strukturellen
Eigensehaften des amorphen Germaniums. In beiden Materialsystemen wurde der
Zusammenhang zwischen einer voidreiehen Mikrostruktur und der Erhohung der
Defektzustandsdiehte gezeigt-Fur die Zukunft ist mit einer weiteren Verbesserung der
Eigensehaften von Hot Wire Germaniumsehiehten zu reehnen, da enuge
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Depositionsparameter in dieser Arbeit konstant gehalten wurden. Neben der Variation der
Substrattemperatur erscheint in diesem Zusammenhang vor allem die Verdunnung von
GeH4 in H, als ein vielversprechender Ansatz.

Bei der Herstellung amorpher Silizium-Germaniumlegierungen lieJ3 sich mit der
vorhandenen Versuchsanordnung, bei der sich aufgrund der Quellentechnik sekundare
StoJ3prozesse von der primaren Dissoziation eines ProzeJ3gases raumlich trennen lassen,
die Bedeutung von Gasphasen- oder Oberflachenreaktionen direkt nachweisen. Dazu
wurde nur eines der heiden Prozefsgase, beispielsweise Silan, primar in einer thermischen
Radikalquelle zerlegt. Durch Variation des Gasflusses von German, das zusatzlich
undissoziiert direkt in den Rezipienten geleitet wurde, konnten Legierungen mit
verschiedenen Stochiometrien hergestellt werden. Die Ursache fur den Einbau von
Germaniumatomen ist entweder in einem Dissoziations-prozeJ3 der unzerlegten
Germanmolekiile durch StoJ3e in der Gasphase oder durch eine direkte Dissoziation an
der Substratoberflache zu suchen. Dieses Verfahren funktionierte ebenfalls umgekehrt bei
der primaren Dissoziation von German und Zugabe von unzerlegtem Silan.

Die Qualitat der ersten SiGe Schichten war noch deutlich schlechter als die von
optimiertem Plasma-CVD-Material. Dies wurde beispielsweise durch eine niedrige
Photoleitung und eine hohe Defektdichte belegt. Allerdings erscheint es aus dem
derzeitigen Kenntnisstand als wahrscheinlich, daf die vorgestellte Methode noch ein
grofies Potential zur Verbesserung der Schichteigenschaften von Legierungen besitzt.
Diese These stutzt sich einerseits auf die ermutigenden ResuItate bei der a-Ge:H­
Deposition. AuJ3erdem sind von der Vielzahl einstellbarer Parameter fur die a-Si, Ge :H--x x
Deposition in dieser Arbeit nur die Gasflusse systematisch variiert worden. Eine deutliche
Verbesserung ist speziell von der Wasserstoffverdunnung zu erwarten.

Bei der Silandissoziation in der Mikrowellenquelle konnte die Bildung von groJ3en
Molekiilclustem (Pulver) in der Gasphase beobachtet werden. Die Quadrupol­
Massenspektren wiesen im Vergleich zu den Hot Wire Experimenten und auch im
Vergleich zu herkommlichen SiH4-Plasmen bei Radiofrequenzen eine vielfach hohere
Konzentration von Di- und Trisilanen auf Die Molekulcluster storen den Aufbau des
amorphen Netzwerkes und fuhrten zu einer offenen Voidstruktur. Der Wasserstoff war in
diesen Schichten ausschliefilich an den Voidoberflachen gebunden. Bei Lagerung an Luft
war eine starke Postoxidation zu verzeichnen. Eine Verbesserung der Schicht­
eigenschaften ist von einer Erhohung des Durchflusses bei gleichbleibendem Druck und
von einer Verdunnung des ProzeJ3gases mit einem Inertgas zu erwarten. Die verringerte
Aufenthaltsdauer der Radikale irn Plasma und die geringere Wahrscheinlichkeit von
Radikalstollen mit unzerlegten Molekulen sollten zu einer Abnahme der Clusterbildung
fuhren, Eine weitere Moglichkeit fur den zukunftigen Einsatz der Mikrowellenquelle
stellt der Betrieb als Remote Plasma. System dar. Die Dissoziation von Wasserstoff findet
dabei in der Quelle statt, und die entstehenden Wasserstoffradikale reagieren mit dem
ProzeJ3gas, das unzerlegt in den Rezipienten gelangt.
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Anhang

Resonatoren fUr die Mikrowellenanregung von Gasentladungen

Die Mikrowellenausbreitung kann in einem Hohlleiter in verschiedenen Moden
stattfinden, Wird das Koordinatensystem so gewahlt, daf die fortlaufende Welle sich in z­
Richtung bewegt, so entstehen in der xy-Ebene stehende Wellen. Dies gilt jedoch nur
unter der Voraussetzung, daB die Wellenlange einen kritischen Wert nicht ubersteigt:

A
C

: Grenzwellenlange oder kritische Wellenlange

Abhangig von der Polarisation spricht man von II-Wellen oder TE-Wellen (TE:
Transversal E;lektrisch), wenn die H-Komponente in z-Richtung ungleich Null ist und
von E-Weiien oder TM-Wellen bei einer Komponente des elektrischen Feldes in
Ausbreitungsrichtung, Die Feldverteilung laBt sich fur die ublichen rechteckigen oder
runden Hohlleiter unter Verwendung geeigneter Randbedingungen (Etranm ral, Rnannal = 0

an den ideal leitenden Wanden) aus der Wellengleichung berechnen. Die
Grenzwellenlange ist von der Form und den Abmessungen des Hohlleiters abhangig, Sie
kann fur Rundhohlleiter bestimmt werden aus [135]:

o _rc·D
ICC --.-

Jmn

mit D: Leiterdurchmesser
jmn: Nullstellen der Besselfunktion
m,n: 0,1,2,3, ...

(A-I)

Speziell fur die E01-lvlode ergibt sich: AC =1,306
D

(A-2)

Wird der Hohlleiter an den Enden durch ein leitfahiges Mediumabgeschlcssen, so
entsteht ein Resonator, in dem unter bestimmten Bedingungen auch in z-Richtung
stehende Wellen erzeugt werden konnen. Im Idealfall findet dann eine laufende
Umwandlung von elektrischer in magnetische Feldenergie (und umgekehrt) statt. Die
Resonanzmoden werden durch einen dritten Index p gekennzeichnet, der die Anzahl der
Halbperioden in z-Richtung angibt (z.B. Emnp)' Die Resonanzwellenlange hangt mit der
Grenzwellenlange zusarnmen [135J:

1

(1'.-)2 +(_1)2
2c loe

mit: c: Resonatorlange

(A-3)
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D->;

S: Stromdichte

Abb. A-l: Feldverteilung in einem kreiszylindrischen Hohlraumresonator
(aus: [135J)

Bei der Anwendung von Hohlraumresonatoren fur Mikrowellen-Gasentladungen ist
die Verwendung der EOlO Grundmode in kreiszylindrischen Resonatoren weit verbreitet
(Abb. A.I). Sie bietet gleich zwei wichtige Vorteile:

e Das symmetrische elektrische Feld hat in der Resonatormitte seine maximale
Feldstarke. Dort befindet sich auch das Glasrohr, in dem das Plasma erzeugt wird.

oDie Feldverteilung ist besonders einfach zu berechnen, da die Resonanzwellen­
Hinge unabhangig von der Resonatorlange ist. Fur p = 0 ergibt sich namlich aus
Gleichung A-3: \ = f..c (A-4)

a

a)

2w

f [GHz]

b) 2'52~1~ -----+1--'
j\~i~1
1.5~ \ 1s dhd !I

J ',<' - .Ii

J __1/_8_

d

--'

. 0

Abb. A-2: a) Skizze einer kapazitiven Belastungfur die E010-lviode
b) Berechnete Abhangigkeit der Resonanzfrequenz der EOlO-Mode

vom Radius w des zylindrischen Stempels (aus [133J).
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Aus (A-2) und (A-4) erreehnet sieh fur die in dieser Arbeit verwendete Wellenlange
von 12,24 em (f = 2.45 GHz) ein erforderlieher Resonatordurchmesser von 93,7 mm. Da
aufgrund der geometrischen Vorgaben durch die Flanschmafse maximal 30 mm zur
Verfugung stehen, muJ3 die Resonanzfrequenz diesem Durchmesser angepaJ3t werden.
Das gelingt mit der Methode der kapazitiven Belastung, die Pinho ausfuhrlich
beschrieben hat [133]. Ein kapazitiver Blindwiderstand im Resonator verdrangt das
elektrische Feld und vergrofiert dadurch die Resonanzwellenlange. Bei fester Wellenlange
bedeutet dies, daf die Abmessungen des Resonators verkleinert werden konnen. Die
Verdrangung des E-Feldes erfolgt durch einen gut leitfahigen metallischen Stempel oder
Kolben, der an einen Ort hoher elektrischer Feldstarke in den Resonator eingebracht wird
(Abb. A.2). Wahrend Pinho eine symmetrische Anordnung mit je einem Stempel am
oberen und unteren AbschluJ3 des Resonators gewahlt hat, wurde in dieser Arbeit nur ein
Metallkolben verwendet.
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