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Kurzzusammeniassung (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 ProzeBigase auf unterschiedliche
Weise dissozilert. Zum einen handelte es sich dabei mit der Hot Wire Methode um eine
thermische 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 vergleichen. Andererseits sollte die
Vielzahl frei variierbarer Parameter, die sich durch den gleichzeitigen Beirieb mehrerer
Quelien und die rdumliche Trennung von Dissoziation und Wachstum auf dem Substrat
ergeben, dazu genuizt werden, das Schichtwachstum amorpher Silizium-Germanium-
legierungen zu optimieren und das Verstdndnis der dabei aufiretenden Prozesse zu
vertiefen. Dazu wurde neben einer umfassenden Charakterisierung der Schichteigen-
schaften auch eine Gasphasenanalyse wihrend der Deposition mit Hilfe eines Massen-
spektrometers durchgefiihrt.

Zunichst wurde die Funktionsfahigkeit der beiden Systeme demonstriert. Dabel zeigte
sich, daB mit dem Mikrowellenplasma Schichten mit einer offenen Voidstruktur erzeugt
wurden. Die Ursache fiir die strukturellen Inhomogenititen, die zu einer raschen
Postoxidation der Proben fiihrte, ist in demn hohen Anteil hoherer Silane und einer
Polymerisation in der Gasphase zu suchen.

Mit dem thermischen Dissoziationsverfahren ergab sich fiir hydrogeniertes amorphes
Silizium (a-Si:H) und Germanium (a-Ge:H)} eine deuntliche Abhingigkeit der Material-
eigenschaften von den Depositionsparametern. Wihrend bei geeigneter Wahl der
Parameter kompakte Schichten hergestellt werden konnten, wurde bei Verwendung
niedriger Gasfliisse und hoher Filamentiemperaturen eine voidreiche Struktur beobachtet.
Der Grund fir die Mikrostruktur, die mit schlechten eiektronischen Eigenschaften
verbunden ist, liegt wabhrscheinlich in einem hohen Anteil reaktiver Radikale, die
wihrend der Schichtbildung eine geringe Oberflachenbeweglichkeit aufweisen. Amorphe
Siliziumschichten, die bei hohen Substrattemperaturen hergestellt wurden, wiesen eine
hohe Defektdichte auf. Eine mogliche Ursache hierfiir ist die unvollstindige Belegung

- der Voidoberflichen mit Wasserstoff.

Bei der Deposition amorpher Silizium-Germaniumlegierungen (a-5i, Ge H) wurde
auch dann eine Schichtbildung beobachtet, wenn nur eines der beiden ProzeBgase (Silan
oder German) thermisch dissoziiert wurde, wihrend das andere unzerlegt in den Rezi-

.. pienten gelangie. Dieser Effeki wurde als direkter Nachweis der Wechselwirkung von
. 'helﬁen Radikalen aus der Hot Wire Quelle mit. unzerlefften Gasmolekiilen mterprenert S

Bemerkenswert ist die-hohe Quahtat der Germaniumschichten, die mit der Hot Wire

.- Methode abgeschieden wurden und die dieses Verfahren fur a—GeH als geeionete L
' 'Altematwe zu dem Standard Plasmaverfahren erschemen lassen . IR L







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 ulira 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 boih 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
amourt 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 T.,. On the other hand, at low pressure and high T, 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 aree‘" unhydrogenated microvoid
Surfaces.

Depositing amorphous silicon germanium alloys (a-Si; Ge_H) by direct thermal
dissociation of only one process gas (silane or germane) is interpreted as direct proof of
an interaction between hot radicais and undissociated molecules.

Taking into account the bigh quality especially of the a-Ge:H films we expect that the '
~hot wire method may. become a real alternanve to the glow discharoe CVD
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6 Rapitel 1: Einleitung

Kapitel 1

Einleitung

Nachdem es Mitte der 70 er Jahre Spear und LeComber gelang, hydrogeniertes
amorphes Silizium (8-Si:H)} zu dotieren [/], begann eine stiirmische Forschungs- und
Entwickiungsarbeit an diesem Materialsystem. Die grofle Bedeutung, die amorphes
Silizium und verwandte Legierungen miitlerweile erlangt haben, 148t sich gut an dem
breiten Anwendungsspektrum ermessen, das von Kopiertrommeln in Fotokopierern tiber
Bildsensoren und Dunnpfilmtransistoren, die beispielsweise in Fliassigkristallanzeigen
(LCD) eingesetzt werden, bis zu Solarzellen reicht. Bei der Herstellung der
verschiedenen Produkte auf der Basis von amorphem Silizium kann aof die
kostengiinstige Diunnschichttechnologie zuriickgegriffen werden, die neben dem geringen
Materialbedarf auch den Vorteil bietet, Filme auf unterschiedlichen, groBflichigen
Substraten abscheiden zu konnen. Fir amorphe Siliziumsolarzellen 146t sich
beispielsweise sowohl Glas als auch eine flexible Stahlfolie als Substratmaterial
verwenden, Zur Schichtdeposition wird in einem weit verbreiteten Standardverfahren
Silan (SiH,) 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 iiber 3.0 eV variieren 148t.

Ladungstriger in dotiertem amorphem Silizium besitzen im Vergleich zu kristallinem
Material eine sehr geringe Diffusionsldnge. Der Grund dafiir ist vor allem eine hohe
Defektkonzentration, die durch unabgesittigte Valenzen (Dangling Bonds) hervorgerufen
~wird. Um eine effektive Ladungstrigerirennung zu gewéhrleisten, haben amorphe

Siliziumsolarzellen deshalb eine pin-Struktur. Die intrinsische Absorberschicht () in der

‘Mitte ist ungefahr 0.5 pum dick. In ihr félit das interne elekirische Feld ab, das durch die
- beiden dimnen (ca. 10 bis 20 nm) dotierten Schichten (p,n) anfgebaut wird. Dieses Feld
~ trennt die in der i-Schicht photogenerierten Ladungstriger.

 Wihrend amorphe Solarzellen in Uhren, Taschenrechnern und anderen Kleingeriten
mit geringer Leistungsaufnahme schon heute weit verbreitet sind, stehen auf dem Gebiet
der Leistungsmodule zur Energiegewinnung noch einige wichtige Probleme dem
grofifiachigen Einsatz von amorphen Siliziumsolarzeilen im Weg. Neben einer

' 'Kostenreduzierung im HerstellungsprozeB und einer Verbesserung des vergleichsweise
- niedrigen ‘Wirkungsgrades der amorphen Dunnschichtzellen - handelsiibliche a-Si:H-

" Einfachzellen weisen einen {(Anfangs-) Wirkungsgrad von ungeféhr 6% auf - ist vor

--'é.j_i_l:e_m ) die . Erhéhung - der ' Stabilitat .eine. - Hauptaufg_abeﬂ_ der gegenwirtigen




Forschungsaktivititen.  Amorphes  Silizium  zeigt némlich einen  starken
Lichtdegradationseffekt, der zu einem deutlichen Absinken des Wirkungsgrades withrend
des Betriebes einer Solarzelle fithrt. In den letzien Jahren sind auf diesem Gebiet
allerdings beachiliche Fortschritte erzielt worden. So sind mittlerweile im Labormafstab
auf kleiner Flache amorphe Duinnschichtsolarzellen mit Anfangswirkungsgraden von tiber
13 % und einem stabilen Wirkungsgrad von uiber 11 % hergestellt worden [2]. Auf die
Lichtalierung wird in Kapitel 2 im Rahmen einer kurzen Beschreibung der
Materialeigenschaften niher eingegangen.

Der Wirkungsgrad 148t sich erhohen, indem man anstelle einer einfachen pin-Struktur
zwel Zellen mit unterschiedlicher Bandliicke nacheinander abscheidet. Bei diesem als
Tandemzelle bezeichneten Solarzellentyp besteht die lichtzugewandte Absorberschicht
aus a-Si:H, wihrend eine Silizium-Germaniumlegierung die Grundlage fur die untere
Solarzelle bildet. Ein grofler Teil des Lichtes mit kleiner Photonenenergie, das die erste
Zelle passiert, kann in der zweiten Zelle, die einen deutlich niedrigeren Bandabstand

aufweist, absorbiert werden.

Mit dem herkémmlichen Standard-Praparationsverfahren lassen sich bisher alierdings
nur Silizium-Germaniumlegierungen (a-SiGe:H) herstellen, die bei relevantem
Germaniumgehalt im Vergleich zu optimiertem a-Si:H eine deutlich hohere Defektdichte
besttzen. Ein Weg, der zu einer Verbesserung der elektronischen Eigenschaften sowohl
von a-SiGe:H als auch von amorphem Germanium (a-GeH) fohren konnte, ist die
Entwicklung neuartiger Depositionsverfahren. Von solchen Verfazhren wird auch eine
Verbesserung der Grenzfliche zwischen p-dotierter und intrinsischer a-Si:H Schicht
erwartet, da bei herkdmmlichen Verfahren Plasmaschiden in dieser Grenzschicht eine
zum Teil deutliche Verschlechterung der Solarzelleneigenschaften verursachen. Eine
weitere Motivation, die die Erforschung alternativer Depositionsmethoden vorantreibt, ist
die Hoffnung auf hohere Depositionsraten bei gleichbleibenden Schichteigenschaften,
was zu einer Kostenreduzierung bei der Herstellung amorpher Solarzellen fithren wiirde.
Ferner 146t ein Vergleich verschiedener Priparationsmethoden ein besseres Verstindnis
der Wachstumsprozesse, speziell der chemischen Reaktionen, erwarien.

Mit der Diskussion verschiedener Experimenie und Modellvorstellungen zum
Schichtwachstum und dem Vergleich unterschiedlicher Depositionsverfahren beschiftigt
sich Kapitel 3.

In dieser Arbeit werden drei verschiedene Materialsysteme untersucht: a-Si:H, a-Ge:H
und a-8i Ge_ H Dazu werden ausschiieBlich nominell undotierte, also intrinsische
Schichten pripariert. Fir eimen Vergleich mit den FErgebnissen anderer
Depositionsmethoden ist eine sorgfaltige und moglichst umfassende Charakterisierung
~der Materialeigenschaften notwendig. Dariiber hinaus erfolgte wéhrend des
‘Depositionsprozesses eine Analyse der Radikale in der Gasphase. Zu diesem Zweck
wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer eingesetzt. Die Charakteristerungsmethoden
- werden in Kapitel 4 vorgestelit.

- WNach Experimenten von AMahan ef al an a-Si:H-Schichien, die mit Hilfe einer
‘thermischen Silanzersetzung, die auch als Hot Wire Methode bezeichnet wird, pripariert
“wurden, zeigen diese Schichten eine hohere Stabilitat als vergleichbare a-Si:H-Filme, die

~'mit-einem herkdmmlichen Plasmaverfahren hergestellt wurden [3]. Mittlerweile sind mit
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dieser Methode schon erste Solarzelien hergestellt worden [4,3]. In dieser Arbeit soll an
die erfolgversprechenden Hot-Wire-Versuche verschiedener Arbeitsgruppen und die
Experimente zur thermischen Silanzersetzung an einem heiflen Blech, die am eigenen
Institut durchgefithrt worden sind, angeknipft werden. Zu diesem Zweck ist eine
Radikalquelle entwickelt worden, die in einen Mehrquellenreaktor eingebaut worden ist
und bei der das Prozefigas thermisch an einem heillen Draht zerlegt wird. Als zweites
alternatives Préaparationsverfahren 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 réumlichen
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 gewshrleist einen guten Vergleich
dieser Priparationsmethoden untereinander. Ein weiteres Ziel der Arbeit besteht in elnem
Vergleich der eingesetzten alternativen Depositionsmethoden mit dem Standard-
Plasmaverfaliren bei Radiofrequenzen.

Das Kapitel 6 beginnt mit der Vorstellung experimenteller Ergebnisse, die mit dem
Heillblechverfahren erzielt wurden. Im Anschiu3 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:i- und a-SiGe:H-Schichten hergestelit. Einen Schwerpunkt der Untersuchungen
bildet die Korrelation von elektronischen und strukturellen Materialeigenschafien, die mit
Vorstellungen vom Wachstum der dinnen Filme verkntpft werden. Zum Abschluf3
werden erste Ergebnisse der Deposrtion amorpher Schichten mlt I—hlfe der Mikrowelien-

Plasmaquelle prasentlert
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Kapitel 2

Materialeigenschafien amorpher Halbleiter

Fur das Verstandnis der optischen und elekironischen Eigenschaften hydrogenierter
amorpher Siliziumlegierungen spielt neben dem Wasserstoffgehalt die Siruktur des
Materials eine bedeutende Rolle. Im folgenden soll unter besonderer Beriicksichiigung
photovoltaischer Anwendungen kurz auf diese Eigenschaften am Beispiel von a-Si:H
eingegangen werden. Fur eine ausfiihrliche Diskussion sei an dieser Stelle auf die
Literatur verwiesen [6,7,8].

Das Phianomen der Lichialterung von a-Si:H wird nach ihren Entdeckem als Staebler-
Wronski Effekt bezeichnet [9]. Dieser Effekt macht sich in Solarzellen durch eine
Vermringerung des Wirkungsgrades unter Lichteinstrahlung bemerkbar und ist ein
entscheidendes Hindernis fir den groBflichigen Einsatz amorpher Dinnschichi-
Solarzellen. Die Alterung der Solarzellen ist in erster Linie auf eine Degradation der
intrinsischen Schicht(en) zurtickzufithren. Mit der Stabilitdt amorpher Siliziumschichten
befaflt sich der zweite Abschnitt dieses Kapitels.

2.1 Struktur und Defeltzustinde

Amorphes Silizium unterscheidet sich vom kristallinen Silizium (c-Si) durch das
Fehien der Fernordnung Der Halbleitercharakter bleibt jedoch erhalten, da die leichte
Variation der Bindungswinkel und -lingen an der tetraedischen Bindung des Siliziums
nichts dndert und auch auf die Nahordnung im Bereich weniger Atomabstinde kaum

einen EinfluB hat Die fehlende Fernordnung hat zur Folge, daB sich amorphes Silizium

aufgrund der fehlenden k-Erhaltung (Quasiimpuls) bei der Absorption von Licht im
Gegensatz zu c¢-51 dbanlich wie ein direkter Halbleiter verhilt und tber einen weiten

Spekitralbereich eine deuilich hdhere Absorption aufweist.

Amorphes Silizium ohne Wasserstoff (a-Si) ist aufgrund einer hohen Defektabsorption
fiir photovoltaische Anwendungen ungeeignet. Die Hauptursache fiir die hohe Defekt-
dichte in der Mitte des Bandgaps sind nicht abgesattigte Silizium-Valenzbindungen im
amorphen Netzwerk, sogenannte Dangling Bonds. Auflerdem sind in a-Si starke
- Verspannungen (Stress) beobachtet worden [/0]. Durch den Einbau von Wasserstoff 155t
sich die Defektdichte von 10 cm™ auf wenige 10> cm™ in sehr gutem hydrogeniertem
Silizium (a-Si:H) reduzieren. Dieser Effekt ist auf eine Abséttigung der Dangling Bonds
- “durch den Wasserstoff zurtickzufiihren. Der Anteil der Rekombinationszentren ist damit
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aber selbst in hochwertigem a-Si:H noch um Gréf3enordnungen hoher als in kristaliinem
Silizium. Dies hat eine deutlich geringere mittiere Ladungstriger-Lebensdauer in a-Si:H
zur Folge.

Der Einbau von Wasserstoff bewirkt auflerdem einen Abbau von Verspannungen im
amorphen 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 (=102 cm™)
ist bemerkenswert, da schon ein Bruchieil zur Absittigung der 10'° cm™ Dangling Bonds
ausreichen wiirde.

In amorphen Halbleitern trennen Beweglichkeiiskanten ausgedehnte von lokalisierten
Zustanden, und man spricht daher auch von einer Beweglichkeitslicke anstelle der
Bandliicke. Die Abb. 2.1 zeigt ein vereinfachies Zustandsdichtemodell von a-Si:H. Im
Gegensatz zu den scharfen Bandkanten kristalliner Halbleiter biiden lokalisierte Zusténde
Bandauslaufer, die in die Beweglichkeitslicke hineinreichen. Die sogenannten Bandtails
werden durch schwache Silizium-Silizium-Bindungen verursacht. Die Steigung des
Valenzbandtails wird durch die Urbachenergie E, beschrieben und ist ein Mal} fur die
strukturelle Ordnung des Materials. Steile Tails mit einer Urbachenergie < 50 meV sind
eine notwendige Voraussetzung fiir gute elekironische Eigenschafien der amorphen
Schicht. Die Stuktur in der Bandmitte ist auf die Dangling Bonds zuriickzufithren, die
entweder einfach besetzi und damii neutral (D% oder unbesetzt, bzw. doppelt besetzt
(D*,D") auftreten kénnen, Es ist zur Zeit noch nicht endgiiltig geklért, ob im undotierien

a~Si:H die D%-Defekte dominieren [ /7] oder die geladenen Defekte [12].
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2.1 Struktur und Zustandsdichie 11

Eine weitere wichtige strukturelle Eigenschaft sind Mikrohohlrdume, die durch das
Fehlen einiger benachbarter Siliziumatome im amorphen Netzwerk gekennzeichnet sind.
Die inneren Oberflachen dieser Hohlrdume kénnen mit Wasserstoff bedeckt sein. Bei
einer entsprechenden Anzahl konnen diese lokalen Dichtefluktuationen auch zu
makroskopischen  Anderungen der Materialeigenschaften, beispielsweise  der
dielektrischen Funktion, fithren. Es ist bekannt, dafl eine zu grofle Anzahl von
Hohlriumen mit mangeihaften elektronischen Eigenschaften korreliert ist [/3,74]. Der
genave EinfluR  der Mikrostrukiur auf die optischen und elektronischen
Materialeigenschaften ist jedoch bis heute nicht geklart. Daher wird dieser Fragestellung

in der Arbeit eine grof3e Bedeutung zugemessen.

In der englischsprachigen Literatur werden die Hohlrdume als voids, microveids oder
microvacancies bezeichnet. In den verschiedenen Begriffen spiegelt sich die zum Teil
unterschiedliche Vorstellung {iber die GroBe dieser Hohirdume wider. Im folgenden wird
meist nur der Begriff Void verwendet. Eine ausfilhriiche Diskussion tiber Gréfie,
Verteilung und Wasserstoffbelegung der Voids wird im Rahmen der Auswertung eigener

Messungen in Kapitel 6 durchgefiihrt.

2.2  Ber 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 zusitzlicher Rekombinationszentren durch die
photogenerierten Ladungstrager zuriickzufithren. Der Photostrom nihert sich einem
Sattigungswert, der nach ungefahr 1000 Stunden erreicht ist. Ein #hnliches Verhalten
beobachtet man auch bei der Degradation des Solarzellenwirkungsgrades (Abb. 2.2).
QObwohl bei Solarzellen auch Grenzflicheneffekte und die Alterung von Kontakten eine
Rolle spielen konnen, ist mittlerweile weitgehend akzeptiert, dall die Stabilitit der
intrinsischen Schicht eine notwendige Voraussetzung fur stabile Solarzellen ist [/4]. Die
Abnahme des Photostromes ist mit einer Zunshme der Konzentration von Dangling
Bonds verkniipft [/5]. Die zusdizlichen Defekte kdnnen mit Hilfe eines mindestens 30
miniitigen Temper-Prozesses bei ungefihr 180°C wieder ausgeheilt werden. Ahnliche
Alterungseffekte lassen sich auch erzielen, wenn. man das amorphe Slh_zm_m elnem
hochenergetischen Elekironenstrahl aussetzt [/6]. ' "

1"\ QT’; [ar=1]

Die Zunahme der Defekte durch Lichteinwirkung ist nach den bisherigen
Erkenntnissen mit der Defekidichte vor Beginn der Degradation korreliert {17, 18]
Material, das schon im ausgeheilten Zustand eine hohe Defektdichte von N > 510" ¢m™
“aufweist, zeigt in den meisten Fallen nur eine schwache Degradation, da die durch
‘Lichteinstrahlung generierten Defekte im Vergieich zu den schon zuvor vorhandenen nur

eine untergeordnete Rolle spielen. : : : '

] Bss heute ist der mikroskopische Mechanismus, der zur Erzeugung von Defekten
_ _.durch die photogenerierten Ladungstrager filhrt, umstritten. Am weitesten -verbreitet ist
. 'das Weak-Bond Dangling-Bond Konversionsmodell [/9]. 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 auf den Anfangswer! normierten Wirkungsgrades
einer pin-Solarzelle unter AM 1,5 Bedingungen [20]

Silizumatome, geht mit der ungeséttigten Valenz eine Bindung ein und verhindert so
eine sofortige Rekombination der beiden entstandenen Dangling Bonds. Carison sicht
hingegen in den Voids die Ursache des Staebler-Wronski Effektes [2/]. Ausgangspunkt
ist in diesem Modell der Einfang eines Loches und dessen Lokalisierung an einem
Siliztumatom in der unmittelbaren Nihe eines Hohlraumes. Das Loch schwicht die
Bindung zu einem Wasserstoffatom, das am Siliziumatom gebunden ist und induziert
eine Bewegung des H-Atoms zum Void. An der inneren Oberfliche des Voids wird durch
das H-Atom eine schwache Si-Si-Bindung aufgebrochen, wobei ein weiteres Dangling
Bond entsteht. Ist die Oberfliche des Voids schon vor der Degradation mit Wasserstoff
belegt, so entstehen haupisichlich Si-H -Bindungen. Experimentelle Unterstittzung erhilt
diese Modelivorsteliung aus Infrarotmessungen vor und nach Lichtalterung [22]. Den
beiden hier vorgesteliten Modellen ist gemeinsam, dafl der Wasserstoff eine zentrale
Rolle bei der Stabilitdt von amorphem Silizium spielt. Weiterhin gibt es auch Modelle,
-die die Lichtalterung mit Verunrelmguncen im Material (Sauerstoff, - Stlckstoff
I('n!nfgne{—nﬁ-‘\ uprlznnanan 231 : .

ARILIOLID PR [ O

" Tatséchlich ist gezeigt warden, dal a-Si:H Schichten mit einem geringeren
Wasserstoffgehalt - eine hohere  Stabilitat zeigen [24]. Eine Verringerung :der
‘Wasserstoffkonzentration 148t sich - beispielsweise durch eine Erhéhung = der
-~ Substrattemperatur erzielen. Bei solchen Vergleichen ist allerdings zu beachten, daf die

. Defektdichten der wasserstoffarmen Filme vor der Degradation mit den niedrigen Werten
qualitativ hochwertiger ‘herkémmlicher Schichten vergleichbar sein miissen. Da das

-Standardverfahren nach den bisherigen Erfahrungen dafiir nur einen sehr eingeschrankten v - -
. Spielraum - bietet, zelgt sich hier eine. w1chtwe Motwaﬁon fur die Entwicklung neuer . .

e Depos1t1onsve:fahren
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Kapitel 3

Deposition amorpher Siliziumlegierungen

Das Verstandnis und damit die Kontrolle des Depositionsprozesses nimmt die
Schlisselfunktion 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 Beschrinkung 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 (Sputtern). Mit diesem Verfahren lassen sich
kompakie Schichten mit guten elektronischen Eigenschaften herstellen, die annéhernd mit
Plasma-CVD-Schichten vergleichbar sind [25]. Dies gilt insbesondere fiir a-Si1Ge:H und
a-Ge:H-Filme [26]. Auf das Sputtern soll im folgenden aber nicht weiter eingegangen

werden.

Beim thermischen CVD-Verfahren, das man beispielsweise bei der Herstellung von
kristallinem Siliziom verwendet, wird das ProzeBgas (Silan} direkt an dem heiflen
Substrat dissoziiert. Die entstehenden Radikale werden unter chemischen Reaktionen an
der Oberfliche in die Schicht eingebaut Verringert man die Substrattemperatur auf
ungefahr 400°C, so 14Bt sich dieses Verfahren auch zur Hersiellung von amorphem
Silizium einsetzen [27] Allerdings {aufi 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
cinem Plasma =zerlegt, was zu einer hoheren Depositionsrate bei niedrigeren
Substrattemperaturen und deutlich verbesserten elektronischen Eigenschaften der Filme
fithrt. Neben diesem Standardverfahren wird im folgenden eine Reihe alternativer
 Préparationsmethoden vorgestellt, von denen man sich die Klarung wichtiger Fragen zum

‘Wachstum  amorpher  Siliziumlegierungen — sowie = eine~ Verbesserung = der

_-:S.chighfcgigenschaften, s_p_eziell der Stab_il_i_t_éit, verspricht. © . .
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3.1  Grundlagen zum Wachstom

Wie in Abb. 3.1 schematisch skizziert, 148t sich das Wachstum amorpher
Siliziumlegierungen aus der Gasphase (Silan, Disilan, German) in vier Schritie einteilen:

(a) Dissoziation des ProzeBgases. Dabei wird Wasserstoff abgespalten, und es entstehen
sehr reaktive Radikal-Molekiile mit nicht abgeséttigten Bindungen.

(b) Chemische Reaktionen in der Gasphase beim StoB zweier Radikale oder eines
Radikals mit einem unzeriegten Molekdl.

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

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

Die verschiedenen Depositionsmethoden unterscheiden sich primér im ersten Schrits,
also in der Dissoziation des Gases {(— Abschniti 3.3). Auf die Messungen und die zum
Teil widerspriichlichen Modellvorstellungen zu den chemischen Reaktionen an der
Oberflache und in der Gasphase wird in Abschnitt 3.2 niher eingegangen.

Es ist seit langem bekannt, dalB} sich bei hohen Temperaturen oder bei Verwendung
einer Wasserstoffverdiinnung kristailines Silizium (c-Si) mit CVD-Methoden aus der
Gasphase herstellen 143t. Grundlage fiir die Hochtemperaturprozesse ist die thermische
Dissoziation von SiH, an der heiBen Substratoberfliche. Dazu sind Temperaturen von
tiber 600°C notwendig. Diese Deposition unier Gleichgewichtsbedingungen zeichnet sich
dadurch aus, dafl die an der Oberfliche adsorbierten Spezies die Moglichkeit haben, an
die energetisch giinstigsten Positionen zu diffundieren. Die Diffusionsprozesse an der
Oberflache sind thermisch aktiviert, die Diffusionsléange 1 eines Teilchens nimmt daher
mit der Temperatur zu [28]:

3=m S

. ES .
mit Dg=v-aj-e kT @
D, : Oberflichen-Diffusionskoeffizient |
g ¢ Verweildauer eines Molekiils an der Oberﬂache :
v o Vlbratlonsfrequenz '
‘a, : Hoppingabstand
E.: Aknvxerungsenemle fir Hopping-Prozesse an der Obertlache

Die Verweildauer 1 sollte fiir solche Hopme-Prozesse moglichst grof sein, damit das
adsorbierte Radikal- Mme:cux nicht in einem Rekombinationsschritt vorzeitig desorbiert.
- AuBerdem muf3 der Diffusionskoeffizient D so grof sein, dafl die adsorbierten Teilchen
‘geniigend Zeit haben, um die energetisch optimale Position zu finden, bevor die nichste
Atomlage aufwichst. Neben der Substrattemperatur und der Anzahl der auf die
‘Oberfliche auftreffenden Radikale pro Zeiteinheit nimmt die Haftwahrscheinlichkeit
dieser Radikale eine Schitisselposition bei dem Wachstum der Schichien ein. Einen

" weiteren wichtigen Parameter stellt der dem Wachstum entgegengesetzte ProzeB des

. Atzens dar. Das chemische Atzen der Schichtoberfliche wahrend der Deposition kann
~ durch atomaren Wasserstoff verursacht werden und fithrt zu einer deutlich verbesserten
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SiH,

Abb. 3.1: Prozesse beim Wachstum von a-Si:H aus der Gasphase

Von den moglichen Gasphasenreaktionen ist nur elne kleine Auswah! dorgestellt
(1). Stabile Reaktionsprodukte (z.B. Hy) werden abgepumpt (2). Radikale reagieren
“mit micht abgesditigien Valenzhindungen (3} oder adsorbieren an der. mit
- Wasserstoff abgesdttigten Oberfliche (4). Si-Si-Bindungen enistehen 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). '
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Struktur, da bevorzugt Atome weggedtzt werden, die an energetisch ungiinstigen
Positionen gebunden sind [29]. Eine Optimierung aller Parameter hat dazu gefiihrt, dafi es
in den letzten Jahren gelungen ist, mit Hilfe spezieller plasmaunterstiitzter CVD-Prozesse
kristalline Siliziumschichten bei niedrigen Substrattemperaturen herzustellen [30,37]. Im
Extremfall wurde epitakiisches Wachstum auf Siliziumwafern schon bei 150°C
beobachtet [30].

Das Wachstum von amorphem Silizium und verwandten Legierungen f{indet unter
Nicht-Gleichgewichisbedingungen statt. Die Struktur hingt daher entscheidend von den
Depositionsbedingungen ab. Der Ubergang von (mikro-) kristallinem zu amorphem
Silizium aufgrund emer Verringerung der Substrattemperatur ist meist durch das
Aufireten starker Verspannungen im amorphen Material gekennzeichnet. Die
Depositionsbedingungen zeichnen sich dadurch aus, dafl die Molekile an der Oberfléche
nicht inehr an den energetisch optimalen Plitzen und im Vergleich mit der idealen
Kristallstruktur mit leicht verschobenen Bindungswinkeln eingebaut werden. Damit
verbunden sind Stress im Netzwerk und strukturelle Inhomogenititen (Voids). Bei den
Temperaturen im Ubergangsbereich enthilt das Material immer noch wenig Wasserstoff.
Erst mit weiter abnehmender Substrattemperatur und/oder héherer Depositionsrate wird
der Wasserstoff an der Oberflache nicht mehr vollstandig von den Radikalen abgespalten,
bzw. kann nicht mehr vollstindig ausdiffundieren. Der eingebaute Wasserstoff fithrt 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 Vielzahl von Effekten, die im Ubergangsbereich zwischen kristallinem und
amorphem Wachstum auftreten, sind allerdings noch nicht vollstdndig verstanden. So
werden beispielsweise die Verspannungen auch in relativ wasserstoffreichen Schichten
gefunden, die in einem mit Wasserstoff verdiinnten Silanplasma hergestellt werden.

Voraussetzung fur die Bildung eines optimalen amorphen Netzwerks ist eine
Diffusionsliange der Spezies an der Oberfliche, die so groB ist, da3 die Molekile
energetisch giinstige Positionen besetzen kénnen. Diese Bedingung ist nicht erfullt, wenn
beispieisweise besonders reaktive Radikale mit einem hohen Haftkoeffizienten
maBgeblich zum Schichiwachstum beitragen oder aufgrund einer zu geringen
Subsirattemperatur die thermisch aktivierte Diffusion an der Oberfléche gering ist.
Dadurch findet anfangs 'ein inselférmiges Wachstum statt, das mit zunehmender
Schichtdicke aufgrund - einer mangelhafter Quervernetzung zu einem kolumnaren
“Wachstum und an der Oberfliche zu einer Verstirkung der mikroskopischen Rauhigkeit
fiihrt. Da ein groBer Teil der chemischen Oberflichenreakiionen nicht stattfinden kann,
wird dieses Wachstum nicht als CVD sondern als Physical Vapor Deposition (PVD)
bezeichnet. Tsai konnte die unterschiedlichen Wachstumsformen mit Hilfe strukturierter
~ Substrate im TEM sichtbar machen [33]. Die kolumnaren Strukturen der PVD a-S1:H-

Schichten sind meist mit schlechten el_ekt_roni_schen_Eigen;chaften_ verkniipft [34].
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3.2 Gasphasen- und Oberflichenreaktionen

Der grofBte 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
Neutralteilchen ist um Groflenordnungen hoher als die Zahl der lonen. Fur die Disso-
ziation in neutrale Komponenten ist weniger Energie erforderlich als fiir 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 (SiH,) oder seltener Disilan (Si,H,) zugeftbrt und
dissoziiert. Eine Ubersicht ber die dabei entstehenden reaktiven Molekile, die
sogenannten Radikale, und die Reaktionsenthalpien der entsprechenden Priméarreakiionen
ist in Tabelle 3.1 aufgelistet. Zu dem Wachstum amorpher Siliziumschichten aus der
(Gasphase sind schon eine Vielzahl von Untersuchungen durchgefiihni worden. Eine
Zusammenfassung der Erkenntaisse 1453t den SchluB zu, daB es kein spezifisches Radikal
gibt, das ausschlieflich fir das Wachstum verantwortlich ist. Stattdessen kann die
amorphe Schicht durch verschiedene Precursors aufgebaut werden. In den meisten
Wachstumsmodellen wird das Silylradikal (SiH,) als wichtigstes schichtbildendes
Molekiil angesehen, das fir den Aufbau qualitativ hochwertiger a-Si:H-Filme benotigt
wird [35-37]. Andere Arbeitsgruppen messen Radikalen der Disilangruppe, vor allem
Si,H,, eine grofe Bedeutung beim Wachstum guter Schichten bei [38-40]. Die Bildung
von Si,H, in einem Silanplasma erfolgt beispielsweise tiber angeregtes Disilan Si,H,” bei
einer chemische Reaktion des Silylenradikals (SiH,) mit Silan (Tabelle 3.2). SiH, und die
im Plasma nur selten anzutreffenden Si- und SiH-Radikale sind wesentlich reaktiver als
SiH,. 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 fithrt [37,47].

(a) e”+ SiH, - SiH, + H, +¢ AH=2.2eV [42,43]
(b) e+ SiH, ~  SiEH,+H+e AH=41eV [4243]
(c) e+ SiH, - Si+2H, +¢ AH=42eV [42,44]
(d) e+ SiH, =  SH+H+H+e AH=57eV [4]
{e) & + SiH, -3 SiH,”"+H, AH= 7

® e+ SiH, ~  SiH +H,+H+e AH=89eV [44]
(g e”+ SiH, - Si"+2H,te AH=95¢eV [44]
(h) e + SiH, - SIHT+H,+t2¢ AH=119eV [44]

(i) e+ SiH, - SIHF+H+2¢ AH =123 eV [44]

0 e+SLH, - 2SiH +e AH= 7

k) e+SLH, - SiH +SH te  AH= ?

Tab. 3.1: - Auswahl von Primdrreaktionen bei der Dissoziation von Silan und Disilon
' mit Angabe der Reaktionsenthalpien AH. Mit * gekennzeichnete Radikale
sind in hohere Vibrations- oder Roiationszusicnde angeregt. ' '
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Bei hinreichend hohem Druck, d.h. geringer freier Weglinge, finden in der Gasphase
noch Sekundarreakiionen der Radikale mit anderen Molekillen statt, hauptséchlich mit
dem im UberschuB vorhandenen SiH 4 Die Voraussetzung beziiglich der freien Weglange
ist bel den Druckverhiltnissen in Standard Plasmaprozessen erfiillt. Der Nachweis der
Radikale und der Sekundirprodukte erfoigt meist mit Hilfe massenspekiroskopischer
Methoden. Die optische Emissions- und Absorptionsspektroskopie (OES und OAS)
sowie die kohirente Anti-Stokes-Ramanstreuung (CARS) liefern  weitere
Charakterisierungsmoglichkeiten der Gasphase [45,46]. Einen Uberblick Uber die
wichtigsten Sekunddr-Reaktionen zeigt Tabelle 3.2. Selbstverstdndlich miissen bei
enisprechenden Konzentrationen auch die Rickreaktionen beriicksichtigt werden. Wegen
der geringen Ionendichte im Plasma spielen die geladenen Teilchen bei den
Gasphasenreaktionen keine grofle Rolle. Aus diesem Grund sind in der Tabelle nur
Neutralteilchenreakiionen aufgelistet. Es ist hingegen sehr wahrscheinlich, dall die
Anregung von Radikalen und stabilen Molekalen in hohere Vibrations- oder Rotations-
Schwingungszustinde 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 daB bei einem hohen Anteil von SiH, die Polymerisation in der Gasphase
gefordert wird. Erreicht die Polymerisation Pentasilan (Si;H, ), so hat das die Bildung
von noch deutlich groBeren Molekulclustern zur Folge [47] Dieser Zusammenhang
konnte durch die Kombination von Quadrupol-Massenspekiroskopie-Untersuchungen mit
Lichtstreuungsexperimenten nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu anderen Modellen,
die die Clusterbildung mit Tonenreaktionen in Zusammenhang bringen [48], flhren
Veprek et al diesen ProzeB auf die ringformige Isomerisation des SijH,, zurtick [47].
Wihrend SiH, . (mit x = 1.4) als lineares Molektl vorliegt, st fur Sifi, die
ringférmige Struktfur energetisch ginstiger. Fiir Pentasilan ist im Gegensatz zu den

() Si+SiH, —  SiH,
)  SH+SH, - SpH, -  SiH *H
(3) SiH,+SiH, - SLH/
@) S +SiH, —  SiH,
(5) S, +SiH, -  SpH/
(6 SiH > HSISH A,
SLH, {Isomerisation)
(7)  H+SH, -  SH+H
() mesm o s,

'E‘ab 3.2: Uberszcht iber die wichtigsten Si Hy—Neufralz’eilchenreaktionen
. in der Gasphase. Mit * gekennzeichnete Molekiile sind in
hor_ze(e Vibrations- oder Rotationszustinde angeregt.
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linearen Molekilen die Ruckreaktion, d.h. die Abspaltung von SiH,, sehr unwahr-
scheinlich, da zwei Si-Si-Bindungen aufgebrochen werden mifiten. Deshalb ist das
Reaktionsgleichgewicht eindeutig zur Bildung noch héherer Silane hin verschoben. Im
Extremfall entstehen Teilchen im GroBenbereich einiger Mikrometer. Ein solches Pulver
[&f3t sich unter bestimmten Depositionsbedingungen ohne Hilfsmitte!l direkt im Plasma
beobachten. Die Problematik der Pulverbildung wird im Rahmen der Diskussion eigener
Mefergebnisse in Kap. 6.5 ausfithrlicher dargestellt.

Die Reaktion (7} spielt bei GD-Plasma-Verfahren mit H,-Verdiinnung und vor allem
bei den in 3.3.2 beschriebenen Remote Plasma Prozessen eine entscheidende Rolle, bei
denen Wasserstoffradikaie erzeugt werden und anschliefend auf das Prozeflgas treffen.
Die reaktiven Wasserstoffatome haben auch einen vielfiltigen EinfluB3 auf die Oberfléche
der amorphen Silizrumschicht. Wie in Abbildung 3.1 skizziert, ist die Oberfliche eines
a-Si:H-Films wihrend der Deposition normalerweise fast vollstindig mit Wassersioff
bedeckt. Atomarer Wasserstoff kann nun einerseits vereinzelte Dangling Bonds an der
Oberfliche absittigen. Anderseits konnen unter Bildung von X, -Molekilen
Wasserstoffatome aus ihren Bindungen mit Siliziumatomen herausgelost werden,
wodurch neue Dangling Bonds entstehen. Ferner gehen die Modellvorstellungen davon
aus, daB Wasserstoff-Radikale schwache Si-Sit-Bindungen aufbrechen kénnen [49]. Bei
einer geeigneten Rekonstruktion konnen stabilere Bindungen entstehen, so dal die
Wasserstoffatome auf diese Weise zu einer Verbesserung des amorphen Netzwerkes

beitragen.
Wihrend Si, SiH und SiH, auch in eine hydrogenierte Oberfliche direkt eingebaut

werden konnen, adsorbieren SiH -Radikale meistens in einem metastabilen Zustand
(Abb. 3.2). Nach dem Modeli von Gallagher kann sich dieses SiH,-Molekil gut entlang
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- Abb. 3.2: Chemische Reaktionen der Radikale an der QOberfliche (aus: [50])
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der Oberflache bewegen und unter Abspaltung eines Wasserstoffmolekiils eine Bindung
mit einem Siliziumatom an der Oberflache eingehen (Abb. 3.2). Eine weitere Moglichkeit
ist die Desorption eines Silan-Molekils, wobei an der Oberfliche ein Dangling Bond
iibrigbleibt. Ahnliche Uberlegungen gelten auch fir bimolekulare Reaktionen, die
auftreten, wenn zwei SiH,-Radikale unmittelbar nebeneinander adsorbiert sind.

Wiahrend der EinfluB von Ionen auf die Gasphasenreaktionen weitgehend
vernachlédssigt werden kann, spielen die geladenen Teilchen eine groe Rolle, wenn sie
auf die Oberflache aufireffen. Beispielsweise kann ein Teil des Wasserstoffs von der
Oberflache abgespalten werden. Roberison und Gallagher weisen darauf hin, daB bet
plasmaunterstiitzten CVD-Prozessen auch ein groBer Teil der Si,H -Molekile und
-Radikale durch Sputtereffekte von Ionen und chemische Reaktionen von Monosilan-
Radikalen an der Substratoberfliche enisteht [5/]. Wiahrend die Plasmaschiden
hochenergetischer Ionen die Morphologie des amorphen Materials nachteilig
beeinflussen, haben in-situ Elipsometriemessungen gezeigt, daB der BeschuB der
Oberflache mit Ionen mittlerer Energie (50 bis 100 eV) zu kompakierem Material fihrt
als das Auftreffen niederenergetischer Ionen (E = < 10 eV) [52]. Man kann sich
vorstellen, daB die Ionen mit einer Energie zwischen 50 und 100 eV zu Beginn des
Prozesses Nukleationskeime vom Substrat absputtern und wihrend der Deposition an de
Schichtoberfliche 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, daBl schon geringe Ionenenergien (15 bis 30 eV) zu einem
kompakteren Wachstum beitragen konnen {33]. Die Autoren weisen darauf hin, daf} die
Struktur weniger von der Ionenenergie als von dem Verhiltnis der auftreffenden Ionen zu
den (neutralen) Atomen abhingt.

Bisher wurden ausschlieBlich chemische Reaktionen auf Siliziumbasis betrachtet. Die
Dissoziation von German und die anschliefenden chemischen Prozesse sind nicht so
intensiv erforscht worden wie die SiH -Zerlegung und daher auch weniger gut
verstanden. Allerdings weisen experimenielle Ergebnisse verschiedener Arbeitsgruppen
daranf hin, daf sich ein groBer Teil der Uberlegungen von der a-Si:H-Deposition auch
auf CVD-Prozesse zum a-GeH-Wachstum tbertragen lafit. Beispielsweise wird dem
Gell, analog zum  SiH,-Radikal eine Schlisselrolle bei dem Wachstum amorpher
‘Germaniumschichten zugewiesen [34]. Allerdings ist zu beriicksichtigen, dafi die
Dissoziationsenergie von German (GeH,) mm Vergleich zu Silan niedriger liegi und die

- S A o ar . . ) . .
Bindungsenergie der Germanium-Wasserstoff-Bindung im Festk&rper kleiner ist. In

diesem Zusammenhang ist es bemerkenswert, dall die besten a-Ge:H-Schichten, die mit

H _H_.Gemisches

- der Plasma CVD gewonnen wurden, unter Verwendung eines GeH,-H -Gemisches
hergestelit wurden. Die besten Eigenschaften von 3-Si:H erhilt man hingegen mit reinem,
- unverdinntem Silan. Die geringere Ge-H-Bindungsenergie hat auch fiir die Deposition
amorpher Silizium-Germanium-Legierungen weiireichende Konsequenzen. So wurde
nachgewiesen, daf3 die deutlich hohere Defektdichte in a-Si; Ge H im Vergleich zu
_a-S5iH wvor allem auf -nicht “abgesitligte Valenzbindungen der Germaniumatome
. zurickzufithren ist [55]. Wasserstoff, der die Dangling Bonds normalerweise abséttigt, ist
Tiiberwiegend an Siliziumatomen gebunden.




3.3 Depositionsmethoden 21

3.3 Depositionsmethoden

3.3.1 Plasmaunterstiitzte CVD
Die  plasmaunterstiitzte CVD  (engl: Plasma Enhanced PECVD) oder

Glimmmentladungs-CVD (engl: Glow Bischarge GDCVD) stellt die am weitesten
verbreitete Methode zur Abscheidung hochwertiger amorpher Siliziumschichten und
-legierungen dar. Die Zerlegung des Prozefigases erfolgt nicht thermisch, sondern durch
StoBe der (berwiegend neutralen Gasteilchen mit Elekironen im Plasma. Wihrend friher
haufig Gleichstrom-Glimmentiadungen eingesetzt wurden, hat sich mittlerweile die
Dissoziation bei einer Radiofrequenz von 13.56 MHz als Standardverfahren weitgehend
durchgesetzi. Diese Methode gelangt auch bei der industriellen Fertigung von amorphen

Siliziumsolarzellen zum Einsatz.

Die Verwendung eines Plasmas schriankt die Variationsbreite des Gasdrucks erheblich
ein. Der Druck darf nicht zu niedrig sein, damit durch eine hinreichend grofle Anzahl von
Stoflen gentigend neue Ionen erzeugt werden, um die Glimmentladung
aufrechtzuerhalten. Andererseits darf er auch nicht zu hoch sein. Die mittlere freie
Weglange der Elekironen mull groff genug sein, um wihrend der Beschleunigung im
elektrischen Feld soviel Energie aufzunehmen, dafl beim néichsten Sto3 mit einem
(Gasteilchen eine Dissoziation und/oder eine Tonisation erfolgen kann. Dies 146t sich zwar
durch ein hoheres elektrisches Feld kompensieren, allerdings wird bet Silan-Plasmen
unter hohem Druck und mit hoher HF-Leistung eine Polymerisation in der Gasphase
beobachiet, die zu makroskopischen Teilchen (Pulverbildung) und damit verbunden zu
schlechten Schichteigenschaften fithrt [56]. Ublicherweise wird ein Druck von 0.1 bis
1 mbar verwendet. In diesem Bereich findet aufgrund der geringen mitileren freien Weg-
lange eine Wechselwirkung der Radikale untereinander und mit unzerlegten Molekillen
statt. Dabei laufen in der Gasphase chemische Reaktionen ab.

Das Depositionssystem besteht in der dblichen Dlodenanordnung im wesentlichen aus
zwet Elektroden, die im Absiand weniger Zentimeter in eine Vakuumkammer eingebaut
sind. Neben der Hochfrequenz-Wechselspannung wird zwischen die beiden Elekiroden
haufig zusatzlich eine Gleichstrom Bias-Spannung angelegt. Eine der beiden Elektroden
dient gleichzeitig als heizbarer Substrathaiter. Die Schichteigenschaften hingen davon ab,.
ob die geerdete Anode oder die Kathode als Substrathalter verwendet wird [57].. -

Wihrend des Prozesses wird Silan in die Kammer eingelassen und im Plasma durch
Elekironenstofl zerlegt. Die reakiiven Radikale fragen zum Schichtwachstum bei; die
~stabilen gasformigen Zerlegungsprodukte, vor allem H,, werden hingegen abgepumpt.
- Typische ‘Substrattemperaturen liegen im Bereich von 150 bis 300°C. Die Depositions-
raten liegen ‘Uiblicherweise im Bereich zwischen 1 und 5 A/s. Eine Beimischung von
‘German oder Methan erméglicht 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

" zahireiche Modifikationen, von ‘denen an -dieser “Stelle die Trlodenanorcinung una me e

- Plasmaanreguno bei hoheren Frequenzen erwahnt werden sollen. -

' Der BeschuBl der amorphen "Schicht ml‘t hochenergetischen Tonen wihrend des
W’achs_mms wird mit einer erhéhten  strukturellen Unordnung - des Materials in
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Verbindung gebracht. Andererseits scheint sich das Auftreffen von lonen niedriger oder
mittlerer Energie vorteilhaft auf die Anzahl der Voids und damit auf die Kompaktheit des
Materials auszuwirken. Mit der Triedenancrdnung 148t sich der Beschul} der Oberflache
mit geladenen Teilchen steuern und die Bombardierung mit hochenergetischen Ionen
verhindern [38]1. In der Literafur sind verschiedene Ausfilhrungen eines Triodenreaktors
beschrieben worden. Haufig wird eine Anordnung verwendet, bei der zwischen der als
Substrathalter dienenden Anode und der Kathode ein Metallgiiter eingebaut wird. Das
Plasma wird auf den Raum zwischen Kathode und Gitter eingeschrinkt, zwischen Gitter
und Anode liegt nur eine Biasspannung an, die das Auftreffen eines groflen Teils der
Tonen auf das Substrat verhinderi. Von Neutralteiichen kann das Gitter hingegen passiert
werden. Verschiedene Arbeitsgruppen haben berichtet, daB sich mit der
Triodenanordnung amorphe Siliziumlegierungen mit besonders guten elektronischen
Eigenschaften und niedrigen Defektdichten herstellen lassen [58,59]. Diesem Vorteil
steht hduflg eine verhalinismaBig niedrige Depositionsrate gegentiber.

Bei der YEF-Plasma-CVD (VHE: Very High Frequency) wird mit den im Vergleich
zum RF-Plasma hoheren Frequenzen des VHF-Bandes gearbeitet (30 - 300 MHz). Es hat
sich herausgestelli, dal bei einer Frequenz von 70 MHz im Vergleich zu herkdmmlichen
RF-Plasma-Schichten eine deutlich héhere Depositionsrate bei nahezu gleichbleibend
guten Schichteigenschaften erzielt werden kann. [60]. Auflerdem bietet das VHF-Plasma
sehr giinstige Bedingungen fir die Deposition von mikrokristallinem Silizium [6/]. Uber
die Ursachen fur die Frequenzabhingigkeit des Wachstumsprozesses besteht noch
weitgehend Unklarheit. Es wird vermutet, dafl die verinderte Energieverteilung der
Elektronen in diesem Zusammenhang eine wichtige Rolle spielt {62].

Wird die Frequenz noch weiter erhoht, so lassen sich bei einer Mikrowellenanregung
vollkommen veridnderte Plasmaeigenschaften beobachten. Die Ursache hierfiir ist vor
allem die trige Masse der geladenen Teilchen, die dazu fithrt, daBl bei der im
Mikrowellenbereich iiblicherweise verwendeten Frequenz von 2.45 GHz nicht nur die
lonen, sondern sogar die Elektronen dem hochfrequenten elekiromagnetischen Feld nicht
mehr folgen kénnen.  Die Modellvorstellung dber die Verinderung von
Plasmaeigenschaften mit der Frequenz stiitz¢ 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
iibertragen. Erganzt wird die Theorie von Experimenten der Arbeitsgruppe um Moisan,
die Gasentladungen uber den. gesamten - Berelch von - Radiofrequenzen bis hin zu
Mikrowelien untersucht hat {64,635 i _

“Es ergibt sich, daB die Elektronenkonzentration im 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 -dndert. Bei einer
“Frequenzerhdhung ist eine hohere Anzahl von Elektronen aus dem hochenergetischen
‘Ausldufer (Tail) der Verteilungsfunktion zu erwarten. Gleichzeitig nimmt die mittlere
Elektronenenergie ab. Die beiden Effekte haben zur Folge, daB das Prozefigas bei
~“gleicher Leistung im Mikrowellenplasma effekt;ver zerlegt ‘wird und daher fur die
- Depositionsrate hthere Werte zu erwarten sind. Auferdem wird von “einer hoheren
- Jonisationsrate als im RF-Plasma berichtet [66]. Da die Ionen dem Mikrowellenfeld nicht
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folgen konnen, sollten sich bei hohen Frequenzen die Plasmaschiden verringern, die
durch IonenbeschuB entstehen.

Die Herstellung von amorphen Siliziumiegierungen mit Hilfe einer Mikro-
wellenzerlegung von Silan wurde erst von wenigen Arsbeitsgruppen untersucht. Die
meisten Autoren berichten von erhohien Depositionsraten [67,68], im Extremfall bis zu
250 A/s [69,70]. Uber die Schichtqualitat werden unterschiediiche Angaben gemacht.
Wihrend es Waianabe ef al gelungen ist, a-SiGe:H mit sehr guten elektronischen
Eigenschaften herzustellen [67], ist die Qualitdt der amorphen Siliziumschichten im
allgemeinen deutlich schiechter als die optimierter RF Plasma-CVD-Schichten [7¢ 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 Remgote Plasma CVD und Chemical Annealing

Eine weitere Moglichkeit, Schiaden in der amorphen Schicht durch den BeschuBb 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 anschiieflend in die eigentliche Depositionskammer, wo die
angeregten Gasteilchen auf Molekile des Prozefigases treffen und diese in Stofen
zerlegen. Als besonders effektive Methode zur Anregung hat sich ein Elekiron Cyclotron
Resonanz (ECR) Mikrowellenplasma herausgestellt, bei dem uber 70 % der
Mikrowellenleistung in das Plasma eingekoppelt und dort absorbiert wird [73]. Das
grofite Problem der meisten Remote Plasma Verfahren stelit die niedrige Depositionsrate

dar.

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

Das von Shimizu entwickelte Chemical Annealing Verfahren (Abb. 3.3) stellt eine
Kombination aus einer herkommlichen R¥-Plasma Deposition und einem Remote Plasma
Verfahren dar {[74]. Wiahrend in einem Mikrowellenplasma kontinuierlich

‘Wasserstoffradikale erzeugt werden und anschlieBend in den Rezipienten gelangen, wird

der FluB des Prozefgases (Silan} periodisch ein- und ausgeschaltet. Die Silanzerlegung

-selbst findet in einer Standard-Glimmentiadung 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) AnschlieBend wird wieder Silan zugegeben und der Zykius aus Deposmon
'und Anneaimg beginnt von neuem. : :

‘Mit dieser Methode konnten kompakte, wasserstoffarme Schichten (C[Hl =1 - 3 A:)

~-mit einer hohen Photoleitung (10* (€cm)™') abgeschieden werden [74]. -‘AuBerdem wurde -

von einer ethohten Stabilitat dieser Schichten im Vergleich mit herkémmlichen GD-
‘Plasmaschichten ‘berichtet [75]. ‘Die verbesserten Schichteigenschaften - werden -auf
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Abb. 3.3 Reaktoraufban beim Chemical Annealing Verfahren (aus: [74])

den Einflull der Wasserstoff-Radikale wihrend des Annealing-Schrittes zuriickgefithrt. Es
wird vermutet, dafl neben anderen Prozessen die Radikale vor allem einen groflen Teil
des an der Oberflidche gebundenen Wasserstoffs abspalten und auch schwache Stlizium-
Silizinm-Bindungen aufbrechen [49]. Dadurch wird eine Quervernetzung des
Siliziumnetzwerkes verstirkt, was zu etner verbesserten, voidirmeren Struktur fuhrt, die
wenlg Wasserstoff enthilt. Mittierweile wurden mut 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 Kontroliierbarkeit wichtige
Erkenntnisse zur Dissoziation von Silan und German gewonnen worden. Die Wahl der
 Lichtwellenlinge als freier Parameter ermoglicht die gezieite, selektive Anregung und
-:Dissoziation von Molekiilen bel definierten Energien, wobei eine Ionisation des Gases
“vermieden werden kann. Auf diese Weise lassen sich verhilinismaBig einfach die
‘Dissoziationsenergien verschiedener . Molekiile bestimmen. Ein wichtiger Vorteil
gegeniiber der GD. CVD Methode besteht darin, daB3 bei der Photo CVD. kein Plasma
_vorliegt- und  daher - Plasmaschiden im Film. und Verschleppungseffekte, die aufgrund
“einer - Plasmawechselwirkung ‘mit den Wanden des Rezipienten aufireten kénoen,
_vermieden werden. Anderseits stellt das Zudamofen der Fenster der Vakuumkammer ein
E --._GroBes technologisches Problem dar. '
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In den letzten Jahren hat sich neben der Quecksilberdampflampe der Laser als
wichtigsie Lichtquelle fir die Photo-CVD durchgesetzt. Man unterscheidet zwei
grundsitzlich verschiedene Mechanismen der Anregung [77]:

Bet der UV-Laser-CVD, bet der meist Excimer Laser eingesetzt werden, reicht die
Energie der Photonen aus, um direkt Bindungen in den Gasmolekilen aufzubrechen. Fur
die Herstellung von a-Si:H wird aufgrund der niedrigeren Dissoziationsenergie Disilan
anstelle von Silan als ProzeBgas verwendet. SiH, zeigt bei einer Wellenldnge von
200 nm eine deutliche Absorption, und mit dem ArF Laser steht eine Lichtquelle zur
Verfligung, 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 anschlieffend in Wechselwirkung mit den SiH,- oder
Si,H -Molekilen treten und diese zerlegen.

Fiir die IR-Laser-CVD oder Phetothermische CVD werden meist CO,-Laser
verwendet. Die Photonenenergie reicht im infraroten Wellenldngenbereich nicht aus, um
Molekiilbindungen direkt aufzubrechen. Stattdessen werden die Teilchen in einen
hoheren Vibrations-Schwingungszustand angeregt. Multiphoton-Anregung oder Si6Be
von angeregten Molekiilen filhren zu einer Dissoziation. Dieser ProzeB, bei dem letzilich
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 Piasmaschichten vergleichbar sind. Es
konnten sogar schon Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von iber 11 % hergestellt
werden [79].

3.3.4 HetWire CVD

Bei dem Hot Wire Verfabren ist die Dissoziation des ProzeBgases ghnlich wie ber der
kiassischen CVD Deposition aus der Gasphase auf einen thermischen Prozef3
zurickzufithren. Dies geschieht allerdings nicht direki-am Substrat, sondern mit Hilfe
cines heiflen Drahtes, der in einem Abstand von wenigen Zentimetern zum Substrat
angebracht ist. Diese Methode hat den Vorieil, daB man bei deutlich niedrigeren
Substratiemperaturen hohere Depositionsraten erzielen kann. Auflerdem 14Bt sich die

Substratiemperatur und damit der Wasserstoffgehalt der Schichten unabhiéngig von der

Glihdrahttemperatur variieren, die ihrerseits stark die Zerlegung der Gasmolekiile
‘beeinfiufllt. Ein offensichtlicher Vorteil der thermischen Zersetzung gegentiber
Plasmaverfahren besteht darin, daB der Gasdruck prinzipiell Ober viele Grofenordnungen
wvariabel einstellbar ist, da man nicht durch Anforderungen, die zur Aufrechterhaltung des

Plasmas notig sind, beschrénkt ist.
Das Hot Wire Verfahren wurde von mehreren Arbetisgruppen zur Herstellung

hochwertiger amorpher Siliziumschichten {80-83] und Silizium-Germanium-Legierungen
[84] eingesetzt. Versuchsaufbau und Depositionsparameter unterscheiden sich dabei

deutlich. Die Angaben zum Gasdruck variieren von 51073 bis 10 mbar. Wihrend

Matsumura als optimale Filamenttemperatur einen Bereich von 1200 bis 1350°C angibt, - -
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verwendet beispielsweise Mahan deutlich hohere Temperatwren (um 1900°C). Die
Depositionsraten liegen im allgemeinen hoéher als bei herkémmlichen GD-Schichten und
erreichen im Extremfali und unter EinbuBen bei der Schichtqualitdt Werte von iber
100 A/s [85]. Als Filamentmaterial wird wegen des hohen Schmelzpunktes meist
Wolfram benutzt. In ciner systematischen Untersuchung verschiedener Metalldrahte
(2%Th-W, Ta, Mo), die zur Silandissoziation auf Temperaturen bis 1400°C geheizt
wurden, hat sich gezeigt, daBl das Material des Glithdrahtes keinen EinfluB auf die
Schichteigenschaften hat {85].

Besondere Aufmerksamkeit verdienen die Hot Wire Experimente der Arbeitsgruppe
um Aahan, die bei hohen Substrattemperaturen von iiber 400°C sehr wasserstoffarme
Schichten (Cpy = 1 %) mit tberraschend niedrigen Defektdichten (Nj, = 4 - 7- 101 cm3)
hergestellt hat [86]. Diese Schichten zeigen unter Lichteinwirkung eine deutlich héhere
Stabilitit als Plasma-CVD-Schichten mit vergleichbaren Defektdichten [87]. In diesem
Zusammenhang ist von Interesse, dafl der Wasserstoffgehalt fir Substrattemperaturen von
150 bis 350°C linear von 20 auf 7 % abnimmt. In diesem Bereich zeigen die Hot Wire
Proben auch vergleichbare Eigenschaften wie GD Schichten. Dies gilt im speziellen auch
fir das Degradationsverhalten. Be: einer weiteren Erhohung der Substrattemperaturen
wird ein starker Abfall des Wasserstoffgehaltes beobachtet, den man von Plasma-
Schichten nicht kennt [88]. Die Ursache fiir diese Anderung des Wachstumsverhaltens ist
bislang ungeklart.

Die Hot Wire Methode wird zur Zeit am chesten als Alternative zur Standard RF-
Plasma-CVD angesehen. Bei der Herstellung von dinnen Diamantfilmen wird das
Verfahren schon heute in indusiriellem MaBstab angewendet [89]. An diesem
Materialsystem wurde auch gezeigt, dall mit einer geeigneten Anordmung parallel
verlaufender Heizdrihte eine homogene Deposition groBBer Flachen moglich ist.

Die Abscheidung von a-Si:H-Schichten durch thermische Zersetzung von Silan steht
im Mittelpunkt dieser Arbeit. Neben den hohen Erwartungen an die Schichtqualitit stellt
vor allem die Frage nach Unterschieden im Wachstumsproze3 von Hot Wire und Plasma
CVD Verfahren eine Motivation fir die Entwicklung einer Hot Wire Quelle dar
(— Kap. 5). Aullerdem wird die Anwendung der Hot Wire Methode auf andere Material-
systeme (a-Ge:H und a-51, Ge_:H) erweitert.
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Kapite] 4

Charakterisierungsmethoden

Der erste Teil dieses Abschnities befafft sich mit den wichtigsten Verfahren zur
Charakierisierung der Eigenschaften amorpher Dinnschichten. Um eine moglichst
umfassende Information (ber Struktur sowie elekironische wund opiische
Materialeigenschaften zu gewinnen, ist es sinnvoll, eine groBe Anzahl verschiedener, sich
gegenselilg  ergidnzender MeBmethoden einzusetzen. Ein  Schwerpunkt der
Charakterisierung wurde auf die Infrarot-Spektroskopie gelegt, da diesem Verfahren
aufgrund seiner Schnelligkeit und der groBen Informaiionsbreite bei der Optimierung der
Schichteigenschaften im Rahmen dieser Arbeit eine besondere Bedeutung zukommt. In
einem zweiten Tetl wird das verwendete Quadrupol-Massenspektrometer vorgestellt, mit
dem die Radikalzusammensetzung in der Gasphase bestimmt werden kann.

4.1 Charakterisierung der Materialeigenschaften

4.1.1 Infraroispekiroskopie

I infraroten Wellenléngenbereich 1aBt sich eine Wechselwirkung des Lichtes mit
Molekitlschwingungen oder mit Schwingungen von in Festkérpern gebundenen Atomen
beobachten. Voraussetzung fiir eine Infrarot-Akiivitit ist ein dynamisches elektrisches
Dipolmoment. Die Wechselwirkung fiihrt zu einer Absorption bei charakteristischen
Wellenlangen. Da auch die Stiukfur in der Umgebung der Absorptionszentren einen
‘EinfluB} -auf die mikroskopische Polarisierbarkeit hat, liefert die Infrarot-Spektroskopie
neben der Information iber die an der Schwingung beteiligten Komponenien auch

Informationen tiber die Bindungszustinde und die Mikrostruktur des Materials.

.+ Bei dem in dieser Arbeit verwendeten mlttleren Infrarotbereich wird die Absorption in
-dem Wellenzahlenbereich von 400 bis 4000 cm! gemessen. Da in diesem Spekiralbereich
~nur intensitdtsschwache Lichtquellen zur Verfiigung stehen, ist der Zeitaufwand, um mit
einer dispersiven spekiroskopischen Methode rauscharme Spekiren hoher Auflosung zu
erhalten, sehr -hoch. Aus diesem Grund wird die Fourieriransformations-Infrarot-
-spektroskopie (FT-IR) angewendet [90]. Bei diesem Verfahren wird das Licht in einer
-.Michelson-Apordnung an einem halbdurchlissigen Spiegel in zwei Teilstrahlen
~aufgespaltet, die anschlieBend jeweils von einem Spiegel auf den Strahiteiler zuriick-
_refiektiert werden. Wihrend einer dieser Spiegel eine feste Position hat, wird der andere
~in einer prézisen periodischen Bewegung in Strahlrichiung verschoben. Die beiden
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Uberlagerten Strahlblindel treffen hinter dem Strahlteiler auf die zu untersuchende Probe
mit der Transmission T(w). Berticksichtigt man die Phasenverschiebung durch die
pertodische Spiegelbewegung mit der Auslenkung x, so tiberlagern sich am Detektor zwei
Strahlen mit den Feldstarken

E; = I T{w) sinmt

_ ; 26
Ey = I T(m)sin{ot -+—°C”3)

Die gemessenc Intensitit ergibt sich zu:

dl(m,x) o qu + Egill)d(l) = (2 T(w)+ 2 T{w) cos(z—(;)x~})dw (3)

Integration ergibt:

LR} g Wi

I(x) = konst.+2I, J'T(m)cos(zcﬂ)dm (4)

0
Der zweite Term auf der rechten Seite beschreibt die eigentliche Interferogrammstrukiur
und stellt gleichzeitig die Fourier-Transformierte der gesuchten Transmission T(®) dar.
Das wihrend einer Spiegelperiode aufgenommene Interferogramm enthilt aiso aile
Informationen tiber das gesamte Frequenzspekirum. Hier wird der entscheidende Vorteil
der FT-IR Spektroskopie deutlich: ein vollstandiges Spektrum 148t 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 Auflésung
von 03 cm? zur Verfiigung. Als Lichiquelle dient ein elektrisch geheizter
Silizinmkarbidstab (Globar). Die Fouriertransformation wird vollautomatisch auf dem
Steuerrechner durchgefithrt.

' Bei Transmissionsmessungen im Infraroten ist zu beriicksichtigen, dal3 neben der
festen Probe auch Gasmolekiile im Probenraum infrarotakiive Schwingungen aufweisen
und daher Licht absorbieren. Besonders storend ist Wasserdampf, der anfgrund einer
- ‘Vielzahl ‘moglicher ‘Rotations- und Vibrationsschwingungen eine grofle Anzahl von
Moden im Bereich von 1300 bis 1900 cm? besitzt. AuBerdem werden noch bei ungefihr
2300 cm™! zwei starke Absorptionsbanden beobachtet, die auf C-O-Schwingungen des in
der Luft vorhandenen Kohlendioxids zuriickzufithren sind. Um den Einflud dieser Gase

.moglichst gering zu halten, wird das Spektrometer mit getrocknetem Stickstoff gespiilt.

. Als Substratmaterial dienen fiir die IR-Messungen doppelseitig polierte Siliziomwafer.
Obwohl reines kristallines Silizium keine infrarotaktiven Moden besitzt, treten neben
~ Reflexionsverlusten an der Oberflache mehrere ‘Absorptionsbanden zwischen 600 und
900 ¢m} auf. Die Ursache hierfiir sind in erster Linie Zwei-Phononen-Prozesse [9/]. In
einer Referenzmessung wird "deshalb zuerst ein unbeschichtetes Substrat vermessen.

AsnschlieBend wird. die Transinission der amorphen Schicht mit Substrat bestimmtund

-auf die Referenzmessung normiert. -~ -
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IMessung _ 1o (1~ Ryp) Tp (1~ Rpg) Ts (1 - Rgy )
IReferens Iy(1=Ry5)Ts(I-Rgr)

mit Ty (T,,) : Transmission des Substrates (des amorphen Films)

S/RSL) Reflexion an der Grenzfliche Lufi-Film
(Film-Substrat / Substrat-Luft)

Da die Brechungsindizes von amorphem {n=3.3) und kristaliinem Silizium (n=3.4) sehr
ghnlich sind, kann die Reflexion zwischen Substrat und amorpher Schicht vernachiissigt
werden.

Mit (1-Rg) = 1 und (1-R, .} = (1-R ) erhilt man :

Messung
T(v) =
iRCleIenZ
Neben emer Korrektur der stérenden Absorption durch das Substratmaterial wird auf

diese Weise auch die frequenzabhingige Charakteristik von Lichtquelle, Strahlteiler und
Detektor kompensiert. Fir die Absorption ergibt sich damit:

V) = —%ln(TF V) d& Schichtdicke (5)
17 630
a-Si:H
A4
= 2000
§
‘©
E 2100‘%
Ll
e ] %
a ¥
— 890/845
[y
s _
= n
S
< J\) w \/\
M
' 2000 T BT RN soo

Wellenzanl [em™]1 .

- LLAbb.4.1: Typisches IR-Absorptionsspektrum einer a-Si:H Hot Wire Probe.
s Dieim Text vorgestellie Si-H-Streckschwingung an Voids (2080 cm)
witt in diesem Spektrum bei 2100 cm? auf Grinde fur dze
Frequenzverschiebung werden in Kap.' 6.2 diskutiert. = = "
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Wellenzahi [em™] Bezeichnung Schwingungsmode
= e s
570 Ge-H  Wackelschwingung
Ge-H, (engl.: wagging mode) g
> N
630 Si-H, Si-ﬁ2 Wackelschwingung
778 Ge-H, Biege- und Scherenschwingung
935 (engl.: bending [rocking /
scissors| mode)
845 (Si-H,)_ wagging mode / scissor bending 8 l‘,
290 ’ (bei Polymeren) A—g ‘
876 Si-H, Scherenschwingung
{(engl.: scissor bending mode)
1880 Ge-H Streckschwingung im Volumen
(engl.: strefching mode) C 5 <
2000 Si-H Streckschwingung im Volumen
1970 Ge-H Streckschwingung an Voids/ ' Y
inneren Grenzflichen O\Q/u\@
(X e
2080 Si-H Streckschwingung an Voids/ 8T8 \
mneren Grenzflachen \N
() 8i,Ge H

Tabelle 4.1 :  IR-Schwingungsmoden von hydrogenieriem Silizium und Germaniuim.
Die Angaben zu den Si-H -Moden zwischen 845 und 890 cin’' sind
Ref. [92] entmommen.

In Abb. 4.1 ist zur Veranschaulichung ein typisches Absorptionsspektrum einer
a-Si:H-Probe dargesteilt. Tab. 4.1 zeigt eine Zuordnung der beobachteten

- ‘Absorptionsbanden zu den entsprechenden Si-H-Schwingungen. In dieser Tabelle sind
neben den deutschen Namen der Schwingungen auch die weitaus Ublicheren englisch-

. sprachigen Bezeichnungen aufgefiihrt, auf die im folgenden haufig zuriickgegriffen wird.
Die Wackelschwingung (630 cm™) ist gut geeignet zur Bestimmung des Gesamtwasser-
. stoffgehaltes, da die Frequenzlage. dieser-Schwingung unabhingig von der Bindungs-
- konfiguration des Wasserstoffs ist. Uber die Interpretation der Si-H-Streckschwingungen

g oab ‘es jahrelang widerspriichliche 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 cm™! Schwingung auf Wasserstoff, der an inneren
Oberflichen (Voids) gebunden ist, zurickzufilhren ist. Die Deutung stitzt sich im
wesentlichen auf vergleichende Messungen an kristailinen Siliziumoberflichen, bei denen
die Infrarotschwingungen des gebundenen Wasserstoffs bei 2080 cm™ aufireten. Andere
Arbeitsgruppen interpretierten die 2000 cm™' Absorption als Streckschwingung von
isoliert gebundenem Wasserstoff (Si-H) und die Absorption bei 2080 cm? als Silizium-
Wasserstoff-Streckschwingung, bei der an einem Siliziumatom zwei Wasserstoffatome
gebunden sind (Si-H,) [94,95]. Eine experimentelie Trennung der beiden Einflissse ist
schwierig, da vor allem von wasserstofiTeichen a-51:H-Schichten mit einem hohen Si-H,-
Anteil bekannt ist, dal der Wasserstoff zu groBlen Teilen in Clustern vorliegi [96]. Es
liegt die Vermutung nahe, daf} diese Wasserstoffcluster in kleinen Voids lokalisiert sind
[97]. Ein gutes MaB fiir Si-FH, ist die Intensitat der Biege- und Scherenschwingungen mit
Peaks bei 845 und 890 cm . Gegen eie direkie Korrelation von 2080 cm™ Mode und
Si-H,-Schwingungen sprechen auch Messungen an a-Si:H, bei denen zwar ein Peak bei
2080 aber keiner bei 845 bzw. 890 cm gefunden wurde [98]. Mittlerweile ist weit-
gehend akzeptiert, dal3 die Unterschiede der Bindungskonfiguration zwischen Si-H und
Si-H,-Schwingungen den grofien Frequenzunterschied der beiden Streckschwingungen
nicht erkliren koénnen. Aus diesem Grund wird im folgenden das Verhiltnis der
Absorptionen bei 2080 und 2000 cm! als MaB fiir die Anzahl von Voids interpretiert.
Eine weitergehende Diskussion zur Interpretation der Si-H-Streckschwingungen und zur
Frequenzlage - die Angaben fiir die hoherenergetische Mode variieren zwischen
2070 cm? [97] und 2100 cm! [99] - erfolgi im Rahmen der Ausweriung eigener
Mefergebnisse in Kapitel 6.2.

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

Ng =A- |2y {6)
kM

Die Proportionalitdtskonstante A ist proportional zur reziproken Oszillatorstirke und wird
mit Hiife unabhingiger Meflverfahren der Wasserstoffkonzentration wie z.B. Nuclear
Magnetic Resonance (NMR) oder Wasserstoffeffusion bestimmt. Der Wasserstofigehalt

148t sich sowohl anhand der Streck- als auch mit Hilfe der Wackelschwingung berechnen.
Fiir die Sireckschwingung gibt es allerdings Hinweise, daB die zugehtrige Propor-
tionalitatskonstante eine Abhéngigkeit von den Priparationsbedingungen bzw. von der
- Filmmorphologie aufweist [70]]. AuBerdem ist unklar, ob beiden Moden die gleiche
Oszillatorstirke zugeordnet werden kann [99,702]. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit
die Wagging Mode bei 630 cm*! ausgewertet. Die verdffentlichten Werte von A liegen
zwischen 1.6:10" cm? und 2.1-10"° cm? [99,162,103]. Aufgrund eigener Effusions-

messungen an ausgewdhiten a-Si:H-Proben wird bei der Auswertung im Rahmen dieser

e BV AN

- Arbeit fur- éie Bie EQCi'quio“un \.1’13 BI’O omonamatbiconmame VOH A 1{}19 sz
S

c _'zucrunde gelegt.

~ Die ‘integrierte Absorptzon wird mit Hilfe eines Fitprogrammes berechnet D1e
einzelnen Peaks werden unter Beriicksichtigung des Untergrundes durch eine ‘GauB-
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Funktion angefittet. Bei der Berechnung des Integrals wird zur Vereinfachung in einer
Niherung angenommen, daf fiir die kieinen relativen Frequenzinderungen innerhalb der

Integrationsgrenzen gilt:

()
{{GTdU - ;i)—ioc(v}du (7)
Vv, . Frequenzlage Peakmaximum

Die Wasserstoffkonzentration errechnet sich aus:

=R N-ri\l ®)
si viNH
Dabei wird fur Ng + Ny ein fester Wert von 5.0-10% cm™® benutzt {99]. Bei
Schichtdicken kleiner als 1 pm wird allerdings beobachtet, daB mit dieser einfachen
Auswertung tiberhohte Werte fiir den Wasserstoffgehalt ermittelt werden. Der Effekt 1463t
sich wie folgt veranschaulichen: die Intensitit eines Lichtbiindels, das nach Transmission
von Substrat und Film an der Grenzfliche zur Luft reflektiert wird und aufgrund von
Mehrfachreflexion den Film mehrmals durchlduft, ist groBer, wenn die absolute
Absorption zuvor kleiner ist. Das bedeutet, dal Mehrfachreflexionen mit abnehmender
Schichtdicke eine zunehmende Bedeutung erlangen, da sich der Anteil der mehrfach
reflekiierten Lichtbtindel, die auf dem ldngeren optischen Weg eine groflere Anzahl von
Si-H-Schwingungen anregen, erhtht. Dadurch wird bei kleinen Schichtdicken die
Absorption scheinbar vergroBert. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine empirisch
gefundene Ngherung zur schichtdickenabhingigen Korrektur des Wasserstoffgehaltes

verwendet, die fiir Dicken kleiner als d < 1 um giiltig ist [104]:

___

_ chtdicke in .
S 172-07.d d: Schichtdicke in gm (9)

Aus den integrierfen Absorptionen der Streckschwingungen 8Bt sich ein
Strukturfaktor © berechnen:

o 2030 _fOﬂ(D)d’U S Lo .

£

1 R
2080 "xﬁp)ﬂ“"' 00| S()dv
2080 3 2000

- Fine Zunahme von © wird von verschiedenen Autoren mit einer Erhohung der Void-
_- "anza.hi korreliert [24,105]. © : _ _
" Die Auswertung von a-Ge H-Infrarotspekiren 1Bt sich im Prinzip anzlog zu der von

'--é—Si ‘H-Proben durchfithren. Man findet auch im 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 Riickschlusse auf die Mikrostruktur von
s avGe H 21ehen {] 06] Be1 der quantrta‘tlven Bestlmmung des Wasserstoffgehaltes WH‘d
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a-GeH
Hot Wire

a/\ |

I 3000 000
Wellenzahi iem™ ]

Absorplion [rel. Einheilen)

Abb. 4.2:  IR-Absorptionsspekirum eines auf kristallinem Silizium
geschiedenen amorphen Germaniumfilms

eine inverse Oszillatorstirke von A, = 1.1-10" ¢m? [102] und eine atomare Dichte
von N, + Ny = 4.5-10% ¢m™ eingesetzi. Eine Komplikation tritt allerdings durch den
deutlich hoheren Brechungsindex von a-Ge:H (n = 4.1) gegeniiber dem kristaliinen
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 vollstindige Reihe von
Germaniumproben eine Wasserstoff-Effusionsmessung zur Kalibrierung durchgefithrt.
Einzelheiten dazu werden in Kapitel 6.2 diskutiert.

£.1.2 Leitizhigkeitsmessungen

~ Die Messung von Photo- und Dunkelleitung stellt - auch in Hinblick auf mogliche
Anwendungen in der Photovoltaik - eine fundamentale Charakterisierung amorpher
Siliziumlegierungen dar. Um eine gute Kontaktierung zu gewihrleisten, ist es notwendig,
vor der Messung Metallkontakte auf die Probe aufzubringen. Dafiir werden zwei
ungefihr 0.8 mm breite Aluminium-Streifen parallel in einem Abstand von 4 mm
aufgedampft. Sie liefern im aligemeinen einen guten ohmschen Kontakt. Ausnahmen

b_il_den lediglich stark oxidierte Schichten.

Die Probe wird mit Lentsilber auf einen heizbaren Substrathalter mit einer Saphirplatte
aufgeklebt. Auf der Saphirplatte befindet sich auch ein Thermoelement zur
Temperaturmessung. Als Stromzufihrung werden zwei dinne Kontaktdréhte ebenfalls
mit Leitsilber auf den aufgedampfien Metallstreifen befestigt. Die Messung erfolgt in

.- einem Vakuum von ungefihr 10~ mbar, um Verfilschungen des Dunkelwiderstandes

beispielsweise durch eine Bedeckung der Oberflache mit Wasser moglichst gering zu
-halten. Eine Wasserbelegung konnte zu einer Anreicherungsrandschicht und damit zu

" -_'eir_;e_:r‘ Ban_dverbiegang an der Siliziumoberfliche fﬁhreg..:Mi_t -einem - Keithley '6__161
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Elektrometer lassen sich Widerstinde bis 2-10'* Q bestimmen. Um méglichst definierte
Ausgangsbedingungen zu schaffen, werden alle Schichten zuerst ungefihr eine Stunde
lang bei einer Temperatur von 180° C getempert. AnschlieBend wird wihrend des
Abkihlprozesses temperaturabhingig die Leitfdhigkert gemessen.

Wihrend bei tiefen Temperaturen und hohen Defekidichten der Stromtransport von
Hopping-Prozessen zwischen benachbarten lokalisierten Zustanden oder (bei sehr tiefen
Temperaturen) zwischen Zustinden am Ferminiveau dominiert wird [/7], bestimmt im
betrachteten Temperaturbereich oberhalb der Raumiemperatur der Ladungsiriger-
transport in ausgedehnten Zustinden nahe der Bandkante die Lettizhigkeit o(T). Dieser
ProzeB ist thermisch aktiviert und 148t sich beschretben durch {6}

“Ea
c(Ty=gse KT mit B, =E(T)-E[T) (11)
und:
G, = eN_ kT, N_= Zustandsdichte an der Leitungsbandkante

i, = Elektronenbeweglichkeit

Obwohl die Literaturangaben iber die Konstante 6, stark variieren, ist mittlerweile ein
Wert von o, = 150 {Qcm)™! [/07] weitgehend akzeptiert.

Das typische Ergebnis einer temperaturabhingigen LeitfZhigkeitsmessung an einer
a-Si:H-Probe zeigt das Bild 4.3. Die Dunkelleitung nimmt im Bereich von 180° C bis
Raumtemperatur um mehr als fiinf GréBenordnungen ab. Bei den MeBergebnissen in
Kapitel 6 werden, wenn nicht anders angegeben, nur Leitfahigkeiten bei Raumtemperatur
vorgestellt. Kennzeichnend fir amorphes Silizium ist ein starker Anstieg der
Leitfahigkeit unter Beleuchtung. Um bessere Aussagen iber die vom Licht generterten
Ladungstriger treffen zu koénnen, wurde in Abbildung 4.3 anstelle der Photoleitung die

Differenz aus Photo- und Dunkelleitfahigkeit Aﬁphoto aufgetragen.

[+
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In dem vorhandenen MeBaufbau werden die Proben mit einer Intensitit von ungefihr
100 mWem™? von einer Halogenlampe bestrahlt. Eine Kalibrierung der Intensitit erfolgt
mit Hilfe fiinf amorpher Siliziumschichten, deren Photoleitung zuvor unter einem
Sonnensimulator besitmmt wurde. Der Sonnensimulator liefert ein sonnendhnliches
Spektrum unter standardisierien AM 1,5 Bedingungen (100 mWem™?). Trotzdem ist der
absolute Fehler grofer als + 50 %, was besonders bei dem Vergleich der MeBwerte mit
denen anderer Arbeitsgruppen zu beriicksichtigen ist. Dieser Fehler erscheint hoch, wird
jedoch relativiert, wenn man bedenkt, dal auf der logarithmischen Skala Effekte im
Bereich von GroBenordnungen zu erwarten sind. Auflerdem ist der refafive Fehler beim
Vergleich verschiedener Proben, die unter gleichen Bedingungen in der Apparatur
gemessen wurden, deutlich kieiner. Dies wird durch eine gute Reproduzierbarkeit mit
Abweichungen von * 20 % belegt. Eine Fehlerabschitzung fiir die Dunkelleitung ergibt
shnliche Werte. Die Hauptfehlerquellen iiegen hier in Ungenauigkeiten bei der
Bestimmung der Probentemperatur. Auflerdem ist oft eine Extrapolation der Leitfzhigkeit
bis Raumtemperatur notwendig, da besonders bei dinnen a-Si:H-Schichten der

Widerstand bei dieser Temperatur hoher als 2- 101 Q ist.

Die Photoleitung ist eng mit der Dunkelleitung korreliert [/08] Schon geringe
Dotierungen kénnen zu einem deutlichen Anstieg von Dunkel- und Photoleitung fithren.
Daher ist die alleinige Angabe der Photoleitung nur bedingt sinnvoll. Um eine
Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, wird hiufig die Photoempfindlichkeit, die durch das
Verhaltnis von Photo- zu Dunkelleitung definiert ist, angegeben. Sie bewegt sich bel
guten amorphen Siliziumproben in der GréBenordaung von 10° bis zu einigen 10° [8].

4.1.3 Bestimmung der Defektzustandsdichte

Es werden zwel verschiedene Methoden zur experimentelle Bestimmung der
Defektdichte benutzi: die Constant Photocurrent Method (CPM) und die
Photothermische  Ablenkungsspekiroskopie  (engl.:  Photothermal  Deflection
Spectroscopy, PDS). In beiden Fillen wird die spekirale Abhingigkeit des
Absorptionskoeffizienten im Subbandgap-Bereich gemessen.

Bei der CPM wird eine Probe mit monochromatischem Licht bestrahlt und der
Photostrom zwischen zwei Metallkontakten in Abhéngigkeit von der Wellenlange
gemessen [709,110]. Unter der Voraussetzung o-d « 1, die bei den verwendeten
‘amorphen Schichten mit Dicken d = 1 ym im Subbandgap-Bereich gut erfillt 1st, erglbt
sich fur den Photostrom: _

Ip, (E) = const.-ou(E)t(E)Np, (E) (12)

©(E) : Lebensdauer der Majorititsladungsirager
N, (E) : Anzahl der zwischen den Kontakten aufireffenden Photonen

- Variiert man die Bestrahlungsstirke N o (E) derart, dal3 der Photostrom I, konstant bieibt,
so hilt man auch die Besetzung der Rekombinationszentren und damit die Ladungstrager—

-'lebensdauer T konstant Gleichung (12) 146t sich dann umformen zu:
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const.
E)y= 13
E) Npn(E) (13)

Bei der PDS wird die Probe in eme mit Tetrachlorkohlenstoff gefiillte Kiiveite
eingebaut und mit monochromatischem Licht bestrahlt. Die Absorption des Lichtes in der
Schicht bewirkt eine Erwirmung, die proportional zum Absorptionsgrad ist. Der
Brechungsindex von Tetrachlorkohlenstoff ist stark temperaturabhéngig. Die Erwdrmung
der Probe fithrt tiber eine Anderung dieses Brechungsindexes zur Ablenkung eines
Laserstrahles, der nahe an der Probe vorbei durch die Flissigkeit gefithrt und
anschlieflend ortsaufgelost detektiert wird [//17].

Wihrend mit dem CPM-Verfahren nur optisch angeregte Uberginge detektiert
werden, die einen Belirag zum Photostrom liefern, miit man mit PDS alle moglichen
Uberginge zwischen besetzten und unbesetzten Zustinden. Es ist bekannt, da3 amorphe
Siliziumiegierungen, speziell a-Si:H, an der Oberfliche eine Grenzschicht mit erhohier
Defekidichie und damit verbunden einer erhohten Ladungsiriger-Rekombination besitzen
[17,/12]. Das hat zur Folge, dal man bei hinreichend dicken Schichten mit CPM
vorrangig Aussagen uber die Defektdichie im Volumenmaterial machen kann, da die in
der Nihe der Grenzflichen photogenerierten Ladungstriger nur einen geringen Anteil
zum Photostrom beisteuern. Mit der PDS wird hingegen gleichermafBlen die Defekt-
absorption von Grenzflichen und Volumen gemessen.

Sowohi CPM- als auch PDS-Spektren werden durch Anpassen an Absorptionsspektren
aus Transmissionsmessungen auf absolute Werte skaliert. Zur Bestimmung der
Defekidichte 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 [ /73]

Np=C-0y; 5y mit C=1.2..5-10!° cm2 (14)
(in dieser Arbeit wird C = 1.5-10'® cm™ verwendet)

Die Steigung des exponentieilen Teils der Kurve liefert die Urbachenergie E

olecexpl — | - :
p By _
. Interferenzeffekte erschweren héufig die Auswertung der PDS-Spekiren. Dies gilt vor
“allem fir Germaniumschichten und sehr dinne Siliziumfilme. Wird wihrend der PDS-
Messung fiir jede Energie auch diec Transmission gemessen, so erhalt man mit Kenntnis
‘der Schichtdicke und des Brechungsindex unter Verwendung eines in [//4]
‘beschricbenen Auswerteverfahrens Spektren die nahezu. frei von -interferenzbedingten

_Absorpnonsschwammncen sind.

4.1.4 Bes‘gmmamg des eg‘&seheﬁ Gaps N

-Das ‘optische Gap - in. amorphen : Siliziumlegierungen ‘wird. vor: allem durch die
._-'-Stochmmetne bestimmt, so 148t es sich beispielsweise bei a-Si,_ Ge ‘H durch Variation
. des Germaniumanteils x um ca. 0.75 eV verschieben. Ebenfalls emen groBen Einfluf} hat
 der Wasserstoffgehalt. Die strukturelle Unordnung im amorphen Festkorper flihrt zu einer
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exponentiell abnehmenden Zustandsdichte in die Bandliicke hinein und damit zu
'unscharfen Bandkanten'. Dieser Effekt erschwert die genaue Bestimmung der Bandliicke
im Vergleich mit kristallinen Halbleitern.

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

I(f) = L, T =1 ,(1-R)%™

__1 T
o=~ ln _R? (16)

Amorphes Silizium wird dberwiegend nur in Transmission gemessen, fiir die Reflexion
wird in (16) ein fester Wert von R = 0.3 eingesetzt. Fir a-Ge:H und a-SiGeH wird die
Reflexion experimentell bestimmt. Aufgrund von Inhomogenitdten der Schichidicke ist es
unbedingt notwendig, daB Reflexion und Transmission exaki an demselben Probenort
gemessen werden. Auf diese Weise kompensieren sich die bei den Messungen
auftretenden Interferenzen weitgehend. Hishiklewa hat gezeigt, dal sich unter
Verwendung der gemessenen Gesamireflexion R*, die Anteile von der Schicht und vom
Substrat sowie Mehrfachreflexionen enthidlt, fiir die Absorption ergibt [//5]:

i T
o=—=1 : 17

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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10* cm'!. Dieser als E,-Gap bezeichnete Wert hat den Nachteil, daf seine exakte
Bestimmung durch das Awuftreten von Interferenzen im fraglichen Energiebereich
erschwert wird, wenn man von der Probe nur die die Transmission mifit. Eine andere
Moglichkeit bildet die Tauc-Auftragung. In diesem Auswerteverfahren wird in Analogie
zu kristaliinen Halbleitern ein wurzelférmiger Verlauf der Zustandsdichte bis an die
Bandkanten angenommen [//6]. Daraus ergibt sich:

o(Epp ) Epy, o< (Epp = Eg)2 (18)

Trigt man /o.(Ep,)-Ep, tiber die Photonenenergie E,, auf, so ergibt sich im Idealfall
eine Gerade, deren Schnitipunkt mit der Abzisse die gesuchte Gap-Energie E, liefert,
Abb. 4.4 zeigt, daB eine reale MeBkurve nur in einem recht kleinen Energieintervall einen
lingaren Verlaul zeigt. Daher stellt das Anfitten einer Geraden an die Messung die

Hauptfehlerquelle bei der Tauc-Methode dar.

4,.1.5 Weitere Charakierisierungsmethoden

Die Spektroskopische Ellipsometrie liefert Aussagen tber 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 fithrt im
allgemeinen zu emer elliptischen Polarisation des reflektierten Lichtes, Mit einem
Detektor wird der Polarisationszustand des reflekiierten Lichtes bestimmt, indem die
Intensitdt fur verschiedene Analysatorstellungen gemessen wird. Die Ellipsometrie 1463t
sich prinzipiell auch in Transmission betreiben, allerdings wurde im Rahmen dieser
Arbeit ausschlieBlich in Reflexion gemessen. Dies hat den Vorteil, dafl in dem
verwendeten Energiebereich von ca. 2 bis 5.5 ¢V die Messung weitgehend unabhingig
vom Substratmaterial ist. Nach einer Fouriertransformation der Mef3daten 18t sich das
Verhalinis der Fresneikoeffizienten 1) und r bestimmen:

P
I ) E E
p=-= mit: 1, = _— L ===
L9 Eip is

Daraus 148t sich schlieblich die komplexe dielektrische Funktion berechnen [/ /7]:

2
a:sm2¢+sm2¢tan2¢(l—“£) (19)
4+p

¢ - Einfallswinkel

. ‘Bei der ‘Analyse von Ellipsometrie-Spektren amorpher Halbieifer beschrinkt man sich
- ‘normalerweise auf den Imaginérteil ¢, ‘der effektiven dielektrischen Funktion. Eine

' quantitative Analyse, bei der mit Hilfe geeigneter Algorithmen simulierte &,-Kurven an

-das -M&B_ergebn_is.an_gqﬁttet : we_rd__en, -_'sgtzt -neb_en der _K_e_nntnjs_ der Schichtdicke eine
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Modellvorstellung tiber den Einfluf} der amorphen Struktur auf die dielektrische Funktion
voraus. Ein solches Modell stelit beispielsweise die Effektiv-Medium-Theorie dar {//8].
Auflerdem zeigt es sich, daB schon herkdmmliche a-Si:H und a-Ge:H Filme mdglichst
mit einem 3-Schichten-Modell beschrieben werden sollten, um eine zufriedenstsllende
Ubereinstimmung zwischen Experiment und theoretischer Kurve zu erhalten [/79-121].
Dabei wird angenommen, daB der groBte Teil der Schicht aus kompaktem Bulk-Material
besteht, wihrend in der Ndhe der Oberfliche eine zweite, wesentlich voidreichere Phase
mit geringerer Dichte existieri. Da die spekiroskopische Ellipsometrie sehr empfindlich
auf Oberflichenbelegungen reagiert, mufl als dritie Schicht eine eventuell vorhandene
Oxidschicht an der Oberfliche des amorphen Films beriicksichtigt werden. Da in die
Messung Beitrdge aller Schichten mit einflieBen, bezeichnet man das Mefergebnis als
Pseudo-dielekirische Funktion.

Im Rahmen dieser Arbeit wird allerdings auf eine quantitative Analyse der Spekiren
verzichtet. Stattdessen werden in einer qualitativen Analyse die effektiven dielektrischen
Funktionen jeweils verschiedener amorpher Silizium- und Germaniumschichten
miteinander vergiichen. Aus der Hohe und der energetischen Lage des breiten &,-Peaks
lassen sich Riickschlisse auf die Kompaktheit (Dichte) des Materials, sowie auf
Rauhigkeit und Oxidation der Oberfliche ziehen [52,/20-722].

Fur die Auswertung der optischen Messungen und zur Berechnung der Depositionsrate
ist eine genaue Kenntnis der Schichidicke unbedingt erforderlich. Dazu wird jedes
Substrat vor der Deposition an zwei gegeniiberliegenden Ecken mit Leitsilber bedeckt.
Diese Schicht wird nach der Deposition vorsichtig entfernt. Mit einem Dektak 3030
Stofen-ProfilmeRgersdt der Firma Veeco Instruments 14t sich die Dicke des
aufgewachsenen Films an den entstandenen Kanten messen.

Die Wassersiofi-Effusion wurde im Rahmen dieser Arbeit an einigen Proben
durchgeflihri, um mit einer unabhingigen Methode den Wasserstoffgehalt, der zuvor mit
IR-Messungen bestimmt wurde, nachzupriifen und gegebenenfalls zu kalibrieren [/23].
Im Gegensatz zur IR-Spektroskopie handeit es sich jedoch bei der Effusion nicht um eine
zerstorungsfreie MeBmethode. Die Probe wird in einem evakuierten Quarzréhrchen mit
einer konstanten Heizrate von 20°/min mit Hilfe einer Strahiungsheizung erhitzt. Mit
einem Quadrupoi-Massenspektrometer wird der aus der Probe austretende Wasserstoff
nachgewiesen. Aus dem iiber den gesamten Temperaturbereich integrierten Wasserstoff-
signal kann bet Kenntnis der Probengeometrie und unter Verwendung einer Kalibrierung
des ‘Massenspektrometers der Gesamtwasserstoffgehalt der Probe bestimmt werden.
Dariiber hinaus lassen sich avs dem Aufireten zweier Effusionspeaks bei verschiedenen
Temperaturen Ruckschliisse auf die Materialstruktur ziehen. Fur a-Si:H werden beispiels-
.weise breite Maxima bei ungefaghr 350°C und 600°C beobachtet [/23]. Wahrend der
-Hochtemperaturpeak auf Wasserstoff im Volumen zuriickgefihri wird, ordnet mat dem
Nzedertemperaturpean an Voids gebundenen Wasserstoff zu.

Ausgewahlte Proben wurden mit Hiife der Sekundir Fonen MassenSpektroskopie
(SIMS) auf Verunreinigungen hin untersucht. Von besenderem Interesse sind in diesem

B “Zusammenhang Kontaminationen aus dem heiBen Filament. ‘Dazu wird die Probe :im

UHV  iblicherweise mit Casium- oder Sauerstoff-Prim#rionen gesputtert. Ein
- .Massenspekirometer dient zum Nachweis der aus der Probe herausgelosten Teilchen
‘(Sekundir-lonen). Die unterschiedlichen Atomsorten konnen tiefenaufgeldst mit einer
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hohen Empfindiichkeit, die héufig nur Bruchteile von ppm betrigt, nachgewiesen
werden. Die Empfindlichkeit hingt neben der nachzuweisenden Atomsorte in hohem
MaB von der Matrix der umgebenden Atome und von den Primérionen ab. Fiir Tantal in
einer Siliziummatrix wird in der Literatur zum Beispiel eme maximale Empfindlichkeit
von 5-10'° cm™ beim Sputtern mit Sauerstoffionen angegeben [/24]. Fiir quantitative
Aussagen sind wegen der aufiretenden Matrixeffekte Kalibrierungsmessungen mit
Standardproben bekannter Zusammensetzung notwendig.

Eine weitere Methode zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung einer
dinnen Schicht bildet die Rutherford-Ruckstreuung {engl.. Rutherford BackScattering
RBS) von Alpha-Teilchen. Die positiv geladenen Heliumkerne werden auf eine Energie
von 1.4 MeV beschieunigt und an der Probe unter Energieverlusten gestreut. Die
Wechselwirkung der Ionen mit dem Festkorper setzt sich aus inelastischen Stdfen mit
Targetelektronen und elastischen StdBen mit den Atomkernen zusammen. Mit einem
computergesttitzten Analyseverfahren lassen sich diese beiden Energieverlust-
mechanismen bei der Auswertung der Energie der riickgestreuten lonen trennen [/25].
Damit 148t sich aus dem charakteristischen Energievertust bei der elastischen Streuung an
den Atomkernen die Konzentration der beteiligten Atomsorte(n) bestimmen. Gegentber
SIMS hat RBS den Vorteil, dafl es sich um eine nahezu zerstdrungsfreic Methode
handelt. Allerdings ist die Nachweisempfindlichkeit deutlich geringer. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde RBS dazu eingesetzt, die Zusammensetzung amorpher Silizium-
Germanium-Legierungen zu bestimmen.

Untersuchungen mit dem Transmissions-Elektronen}ikroskop (TEM) dienen der
Aufklirung der Mikrostrukiur der amorphen Filme, insbesondere der Anzahl, Grofie und
Form der Voids. Von besonderem Interesse sind in diesem Zusammenhang
Strukturdefekte in Wachstumsrichtung. Die Dinnung der Proben erfolgt daher senkrecht
zur Wachstumsrichtung. Fir .die Messungen wird ein JEOL 4000 FX
Elektronenmikroskop mit einer Elcktronenenrgie von 400 keV eingesetzt. Die
aufwendige Probenpriparation begrenzt die Anwendung dieser MeBmethode auf einige
wenige, besonders interessante amorphe Siliziumschichten.

~ Eine weitere Methode, Informationen tber die Mikrostruktur diinner amorpher
Schichten zu erhalten, stellt die Réntgen-Kleinwinkelstreuung dar (engl.: Small Angle
‘X-ray Scattering SAXS) Darunter versteht man die elastische Streuvung
‘monoenergetischer Rontgenstrahlung unter “Streuwinkeln 28 < 10° Ideale amorphe
Proben streuen nur im Weitwinkelbereich. Um Streuintensititen im Kleinwinkelbereich
:_beobachten zu kénnen, mﬁssen ‘in der Pro’oe Struktureﬂe Inhomogenitéiten in der

: :(Voxds) stelien im Fall der amorphen Halbleiter dle chhtio’ste Inhomogemtat dar. Erst
. 'die Verwendung der Synchrotronstrahlung, die energetisch durchstimmbare elektro-
magnetische Strahlung im Rontgenbereich liefert, ermdglicht eine detaillierte Streu-
-kontrastanalyse und die Trennung der Streubeitrdge chemischer Inhomogenititen von
~denen reiner Dichteinhomogenitaten. Eine Analyse der winkelabhingigen Streuintensitét

" kann - ‘AufschiuB iber Anzahl und. Groﬁenverteuung der " Voids - geben [127]. Dle

- 'Expenmente Wurden am Synchrotron in. Daresbury (Engiand) durchgefuhrt
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4,2 - Charakterisierung der Gasphase

Zur Analyse der bei der Zerlegung im Plasma oder am heiflen Filament entstehenden
Radikale wird ein Plasma Monitoring System vom Typ PSM HAL i der Firma Hiden
Analytical Ltd, eingesetzt. Mit diesem System ist es mdglich, wahlweise positive Ionen
oder Neutralteilchen zu detekiieren. Das Massenspekirometer wird tber eine Turbo-
Molekularpumpe partiell gepumpt. Der Durchmesser der Aperturblende ist mit 300 pm
so dimensioniert, dall der Druck im System wihrend des Prozesses auf maximal
107 mbar ansteigt. Dadurch ist gewihrleistet, dafl die Molekiile nach dem Passieren der
Biende praktisch stoBfrei, d.h. ohne Wechselwirkung untereinander, bis zum Detektor
gelangen. Bei der Neuiralieilchenanalyse werden die Molekille mit Hilfe einer
Crossbeam-Quelle ionisiert. In dieser Anordnung wird von einem mit Thoriumoxid
beschichteten Filament, das riumlich getrennt von dem Molekiilstrahl befestigt ist, ein
Elekironenstrahl emittiert, der senkrecht auf den Molektistrahl wrifft und dabei die
Neutralteilchen ionisiert (Abb. 4.5). Diese Teilchen gelangen anschlieflend in eine Bessel-
Box, die nur Ionen einer bestimmten, vorgegebenen Energie passieren konnen. In einem
dreifachen Energiefilter erfoigt anschlieBend die Trennung der unterschiedlichen Massen.
In diesem Triplefiliersystem sind dem eigentlichen Massenfilter jeweils ein
Hochfrequenzfilter vor- und nachgestellt, wodurch bescnders prizise Bedingungen fur
den Ioneneintritt und -austritt eingehalten werden koénnen. Dies erhoht die
Empfindlichkeit und die Langzeiistabilitit des Massenspektrometers [/28]. Durch
Einstellen der angelegten Spannung 146t sich der gewihite Massenbereich (maximal 1 bis
200 atomare Masseneinheiten amu) durchfahren. Die Ionen der jeweils ausselektierten
Massenzahl treffen schlieBlich auf ein Channsliron. Das verwendete Detektorsystem
arbeitet im Jonen-Zihl-Modus und erméglicht damit den Nachweis einzelner Ionen.

_ (\perturblende Besselbox 3 fach Masseniilter Channeltron
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Abb. 4.5: Schematischer Aufbau des verwendeten Massenspelirometers
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In jeder MeBreihe wird =zuerst ein Hintergrundspektrum ohne Prozefigas
aufgenommen, das spater in der Auswertung vom eigentlichen Mefspekirum subtrahiert
wird. Bei der ElektronenstoB-lonisation durch die Crossbeam-Quelle werden die
Molekiile des Prozefigases nicht nur ionisiert, sondern zu einem grofien Teil auch
dissoziiert. Um dieses sogenannte Cracking Pattern des Massenspekirometers von der
Dissoziation des Gases in der Quelle (Mikrowellen-Plasma oder heifler Praht) zu
unterscheiden, ist es bei der Neutralteilchenanalyse notwendig, ein Massenspektrum des
unzerlegien Prozefigases aufzunehmen. Erst danach werden in einem dritten Versuch bei
gleichem Gasflul3 die in einer Quelle entstandenen Radikale gemessen. Um aus der
gemessenen Massenverteilung Rickschliisse auf die Radikalverteilung ziehen zu kdnnen,
muf die in Tabelle 4.2 aufgefithrte Isotopenverteilung beriicksichtigt werden.

Silizium Germanium
Isotop Haufigkeit Lﬁﬁm Haufigkeit
[in %] [in %]
5 Si 92.23 70 Ge 20.5
29 ¢ 467 72 Ge 27.4
30 g 3.10 3 Ge 7.8
74 Ge 36.5
76 Ge 7.8

Tabelle 4.2 : Isofopenverteilung von Silizium und Germanium
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Kapitel 5

Experimentelier Aufbau

In einer fritheren Arbeit hat Horbach die thermische Zersetzung von Silan an einem
heiBen Blech untersucht [/29]. Da im Rahmen dieser Arbeit zu Beginn einige
Versuchsrethen zur Herstellung von a-Si:H Filmen mit der HeiBlblech-Anordaung
durchgefithrt wurden, wird im ersten Abschnitt dieses Kapitels kurz der zugehorige
Versuchsaufbau erliutert. Anschlieflend wird der neue, modifizierte Reaktor vorgestellt,
bei dem mehrere Quellen eingebaut werden kdnnen. Die Vorteile dieser Anordnung
liegen besonders in der verbesserten Kontrolle der Depositionsparameter bei der
Herstellung amorpher Legierungen. Die Beschreibung der beiden entwickelten
Radikalquellen-Typen, einer Hot Wire Quelle und emer Mikrowellen-Plasmaqueile,
erfolgt am Ende dieses Kapitels.

5.1  Das Heiltblechverfzhren

Die Methode der thermischen Silanzersetzung an einem heiBlen Blech geht auf eine
Arbeit von Wiesmann [130] zurick und wurde spiter von Horbach weiterentwickelt.
Dessen Versuchsaufbau wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit anfangs nur wenig
verandert und ist in ADb .1 schematisch dargestellt. Eine ausfithrliche Beschreibung der
Depositionsanlage findet sich in [/29]. Einen Teil des ProzeBgases (Silan) wird auf ein
-heifles, 0.025 mm dumles ‘Wolframblech geleitet, an dessen Oberflache eine Zerlegung
der Molekiile ‘stattfindet. Die dabei entstehenden Radikale gelangen anschiiefend zum

Substrat und bilden dort die Schicht. Der Abstand des Bleches zum Substrat. betragt
-ungefihr 75 mm. Um den Einfluff von StofBen der Radikale mit unzerlegtem Silan zu
untersuchen, wird durch eine zweite Leitung Snan in den Reziy;en..en gulelt t, das nicht
_ummttelbar auf das Blech trifft. ' : : :

: Die Temperaturkontrolle erfolgt mit- Hﬂfe eines Infrarot— -Farben~Pyrometers der
- Firma IRCON. Das Intensitdtsverhiltnis bei den Wellenlangen A =070 um und A = 1.08
um wird in diesem Gerédt direkt in eine Temperatur umgerechnet. Da amorphes Silizium
fir A= 1.08 um (=115 «eV) transparent ist und andererseits fiir A = 0.70 pm (= 1.77:6V)

_“eine deutliche Absorption aufweist, ist zu erwarten, daf} schon -eine sebr dinne a-SiH-

‘Schicht auf dem UHV-Schauglas die Temperaturmessung in erheblichem Umfang -
- verfdlschen wiirde. Diese Tatsache ist bei der Versuchsdurchfithrung zu berticksichtigen. -
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Temperaturkontrolle Blech
(Pyrometer)

heifles Blech

M

N\
Turbopurnpe

‘q\ fi\ Prozef3gas

Abb. 5.1: Prinzip des Heifiblech-Verfahrens :
Das Prozefgas (Silan) tritt aus einer Diise aus und wird an dem heifien
Blech dissoziiert. Dabei enistehen Radikale, die zum Schichfwachstum
auf den Substraten beitragen. Es ist moglich, durch ein zweites Rohr
zusdtzlich Gas in den Rezipienten einzulassen, das nicht direkt auf dos

Blech trifft.

%Z . Der Mehrquelienreakior

- Die Basis fir den Mehrquellenreakior ~ bildet ein UHV-Rezipient mit einem
Durchmesser von 230 mm, der von einer Turbomolekuiarpumpe mit einer Saugleistung
-von 360 1/s gepumpt wird. In diesem Rezipienten 148t sich ein Basisdruck von ungeféhr

11078 mhar.erzielen: unmittelbar vor der Dennqmnn mit -einer Hot Wire ﬂueﬁe be‘i;gncﬁ

SLLITAAd, LAlAlArliilal (S § (BRI ERLEIRE R LRt B Lus Qe B LW, e

‘der Druck - aufgrund des heLBen Fﬂamentes und des geheizten - Substrates ungefidhr
1107 " mbar. o . _ . -

 Die beschriebene Depositionskammer wurde schon fir d1e HeiBblech-Versuche
-verwendet. ‘Fir den Einsatz als Mehrquellenreaktor- mubte allerdings im Rahmen dieser
Arbeit ein vollig neuer Bodenflansch konstruieit werden. Dieser Boden ist mit finf CF 40
‘Flanschen ausgestattet, von denen einer in der Mitte mit einem Schauglas versehen ist.
- Die restlichen - vier - Flansche -sind - symmetrisch um -die Mittelachse - des Rezipienten
- angeordnet und fir den Einbau verschiedener: Queﬂen Vorcesehen Emen Schnitt durch -
- ;das neue System zelgtAbb 52 o e - S :
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Abb. 5.2:  Mafsiabsgetreue Skizze (1:5) des Mehrquellenreakiors mit zwei
' eingebauten thermischen Radikalquellen (1). Der Substrathalter (2)
ist nur angedeutet und wird im ndchsten Bild detailliert dargestellr.
Fenster im Bodenflansch (3) und in der Wand des Rezipienten (4)
ermdglichen eine Beobachiung der Substrate wahrend der Deposition.
Das Eckventil (3) und die Turbopumpe (6} sind gestrichelt skizziert.

- Als Prozefigase werden ultrareines Silan und German der Firmen BOC und Praxair
verwendet. Der Gasfluff wird mit Hilfe ganzmetaligedichteter Fluiregler vom Typ FC
2800 M der Firma Tylan gesteuert. Der Substrathalter besteht aus einem zylinder-
formigen  Kupferblock, der sich aus mehreren Scheiben zusammensetzt, in die die
isolierten Heizdrdhte und Kiihlleitungen integriert sind. Der Halter kann auf Tempe-

-raturen bis 600°C geheizt werden. Die Kilhischlange, durch die beispielsweise Wasser

oder PreBluft hindurchgeleitet werden kann, bietet die Moglichkeit, die Abkiihlung der

" Proben nach der Deposition zu beschieunigen. Trotz der guten ‘Wirmeleitfahigkeit von

" Kupfer ist zwischen der Temperatur, die ein in unmittelbarer Nihe der Heizdrihte

“eingebautes Thermoelement anzeigt, und dem als Substrattemperatur relevanten Wert an
“der Oberfliache des Substrathalters eine Differenz zu beobachten. Diese Abweichung ist

. unabhdngig vom Gasdruck im Rempienten und daher nicht auf Abstrahlungsverluste,

~ sondern auf Verluste an Ubergingen zw;schen ‘den einzelnen Kupferscheiben

‘zuriickzufithren. Die Temperaturdifferenz wurde mit Hilfe einer Kahbnenmgsmessunc

bestlmmf und bei den anschlieBenden Messungen beriicksichtigt.
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Auf den Substrathalter werden die Substrate - bei Standarddepositionen finf Stick -
mit Leitsilber festgeklebt. Eine Ausnahme bilden die diinnen Aluminiumfolien, die als
Substratmaterial fiir die SAXS-Messungen dienen. Sie werden mit Hilfe emner speziell
angefertigien Maske fixieri, die auf den Probenhalter aufgeschraubt wird.

In den Quellen findet die Zerlegung des ProzeBgases (Silan oder German) statt. Fir
die Experimente stehen zwei baugleiche Hot Wire Quellen und eine Mikrowellen-
Plasmaguelle zur Verfugung, die in den anschlieSenden Abschnitten dieses Kapitels
néher beschrieben werden. Beide Quellentypen sind so konstrutert, daf das Gas so nahe
wie moglich an der Austrittséffnung dissoziiert wird, um ein Schichtwachstum innerhalb
der Quelle so gering wie moglich zu halten.

Die neue Depositionsmethode bietet eine Reihe von Vorteilen:
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untersuchen.

= 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.

o Eine unbeabsichtigte Dotierung oder Kontamination durch Desorption der Atome
von den Winden der Quelle spielt nur eine untergeordnete Rolle, wenn fiir jedes
Prozellgas eine eigene Quelle verwendet werden kann. Aus diesem Grund ist eine
thermische Radikalquelle nur zur Benutzung mit Silan vorgesehen, wihrend die
andere ausschlief3lich fur die Germanzerlegung bestimmt ist.

s Die Zerlegungsreaktionen und Gasphasenreaktionen sind rdumlich vom Substrat
getrennt (Remote Verfahren). Durch Variation von Gasfluf3, Blendendurchmesser der
Quelle und Drosselung des Ventils zur Turbopumpe a6t sich der Druck im
Rezipienten (und damit an der Substratoberfliche) in einem bestimmten Bereich
unabhingig von dem Druck in der Quelle einstellen. AuBerdem kann man gezielt
unzerlegtes Gas direkt in die Kammer stromen lassen, um den Einflul von
Gasphasen- und Oberflichenreaktionen zu studieren.

Vor allem die zuletzt genannte grofe Anzshl von Mdoglichkeiten, den Druck und das

Verhaltnis von Radikalen zu unzerlegten Molekillen zu variieren, bietet bei einem

sorgfaltigen OptimierungsprozeS die Aussicht auf gute amorphe Schichten und ein

verbessertes Verstdndnis der dafur notwendicen Prozesse in der Gasphase und an der

_Oberﬂache ' S :

Um Gasphasenreaktionen untersuchen zu konnen wurde emn peuer Deckelflansch mit
einem ringformigen Substrathalter konstruiert, in den ein Quadrupol-Massenspektrometer
_.integriert werden kann (Abb. 5.3). Dieser Aufbau ermoglicht die Deposition von
-_ -_.";Schich‘ten, deren Eigenschaften spiter untersucht werden konnen, wihrend gleichzeitig
_die Gasphase charakterisiert wird. Die Eintrittsoffnung des Massenspekirometers befindet
.. sich dabei nur wenige Millimeter oberhalb der Substratebene. Daher ist zu erwarten, daf}
:die gleichen Molekiile in das QMS-System gelangen, die ansonsten an dieser Stelle Zur
--Schichtbildung " beigetragen - hitten. In -den Probenhalier sind -wieder neben - den
_ Heizleitungen “eine Kiihlleitung und - ein Thermoelement integriert. Bei heilem
- Substrathalter - verhindert ein dunner Kuhlschlld eme Zu starke Erwarmung des
- Massenspektrometers . : :
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Abb. 5.3: Der ringformige Substrathalter mit integriertem
Quadrupol-Massenspekirometer
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5.3 e
In der thermischen Radikalquelle wird das Prozefgas an einem heiflen Filament
zerlegt. Die Verwendung eines diinnen, heiBen Drahies anstelle des Blechs stellt eine
Weiterentwicklung dar, mit der mehrere Arbeitsgruppen beachiliche Erfolge in der
-Herstellung hochwertiger amorpher Siliziumschichten erzielt haben [80-82] (— Kap.
- “In den Versuchen im Rahmen dicser Arbeit wird Tantal- und Woiframdraht mit einem

" Durchmesser zwischen 0.5 und 1.0 mm zu einer ‘Wendel ‘geformt und mit Hilfe zweier

~ Edelstahlschrauben ‘an den Stromzufifhrungen befestigt. Die in den meisten Versuchen
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Abb.5.4: - Vereinfachie Konstrultionszeichnung der thermischen Radikalquelle

verwendete Standardwendel mit drei Windungen hat eine effekiive Lange von ungefdhr
50 'mm, wahrend der -Abstand der beiden Zufihrungen nur 12 mm betrégt Die
-~ Filamenttemperaturen variieren im Bereich von 1400 bis 2000°C. Der Strom wird. durch

. “zwel 6 mm dicke Kupferstangen zugefiihrt, die jeweils mit einer wassergekiihlten UHV-

. Stromdurchfithrung ‘verbunden 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 abfélli. Andererseits sorgt die gute
Wirmeleitfahigkeit des Kupfers dafiir, dafl die an den Enden des Drahtes anfaliende
Wirmemenge gut abtransportiert werden kann. Dadurch 4Bt sich eine unerwinschte
Erwarmung der Zuleitungen vermeiden. Allerdings weist das Filameni einen grofien
Temperaturgradienten und damit verbunden eine sehr inhomogene Temperaturverteilung
auf,

An dem Filament werden elekirische Leistungen bis zu 120 W umgesetzt. Ein
betrachtlicher Anteil der entstehenden Wirme wird abgestrahlt. Aufgrund der geringen
Abmessungen in der Radikalquelle wiirde dies schnell zu einer starken Erwdrmung des
gesamten Rohres fithren. Die Integration einer Kithlleitung in die Wand des Rohres und
die Verwendung von Kupfer verhindern diesen Effekt.

Der Einsatz von Blenden mit verschiedenem Durchmesser an der Austrittsdffnung der
Quelle und die Einstellung des Gasflusses ermdglichen eine Variation des Gasdruckes am
Ort der Zerlegung. Der Druck in der Quelle wihrend der Deposition wird mit Hilfe einer
Thermovac-Mefirdhre in Hohe der Stromdurchfiihrungen gemessen. Die Temperatur-
kontrolle des heiBlen Drahtes erfolgt mit Hife eines Pyrometers, das durch das UHV-
Schauglas auf das Filament fokussiert werden kann. Um 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 Silanzerlegung, in der anderen
wurde ausschlieBlich German dissozitert.

5.4 Die Mikrowellen-Plasmaquelle

Die Mikrowellen-Radikalquelle ermoglicht die riumliche Trennung von Plasma und
Substrat. Im Gegensatz zu den im 3. Kapitel vorgestellten Remote Plama Konzepten, die
von anderen Arbeitsgruppen verfolgt werden, soll in dieser Quelle Silan oder German
direkt im Mikrowellenplasma dissoziiert werden. IDa bei einer solchen Zerlegung 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 durchzufiibren. Wiirde das Plasma
stattdessen auBerhalb des Rezipienten gezindet, so ist zu erwarten, dall die

" Schichtbildung ausschlieBlich an den Innenwénden der Gaszuleitung stattfindet und die
~ schichtbildenden Radikale das Substrat nicht errcichen. Einen Ausweg bietet die im
_ folgenden  beschriebene  Plasmaquelle, bei deren Konstruktion folgende
“‘Nebenbedingungen zu bericksichtigen waren:

> Nach der Dissoziation sollen die Radikale einen moglichst kurzen Weg in der Quelle

“bis zur Austrittsdffnung zuriicklegen.
o - Die-Quelle muB in einen CF 40 Flansch eingebaut werden konien.
"~ e "Die Plasmaquelle muB einfach zu reinigen sein, um den Einsatz verschiedener Gase

ohne Kontaminationen durch Verschleppungseffekte zu ermoglichen.
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o Die Quelle sollte bei der Standardirequenz von 2.45 GHz arbeiten. Dazu stehi ein auf
diese Frequenz abgestimmter 300 W Mikrowellengenerator vom Typ GMP 03 KE der
.Firma Sairem zur Verfligung, der mit einem Koaxialkabel mit der Quelle verbunden

werden kann.

Da vor allem beim Ziinden des Plasmas fiir kurze Zeit eine hohe Leistung erforderiich
ist, wurde eine Hohlraumresonator-Anordnung gewahlt, bei der das Gas in einem Quarz-
rohr, das durch den Resonator fithrt, zerlegt wird. Dieses Konzept, das sich bei Mikro-
wellen-Gasentladungen bereits bewéhrt hat [737-733], fithit allerdings zu Konflikten mit
den vorgegebenen Abmessungen. Zur Anregung der besonders gut geeigneten
Grundmode E,,, ist ein Resonatordurchmesser von 93.7 mm notwendig. Aufgrund der
Flanschmalle stehen aber nur maximal 30 mm zur Verfligung. Das Problem 148t sich mit
Hilfe der im Anhanc néher beschriebénen Methode der kapazi‘tiven Beiasmncr }fjsen Mit

Dieser Typ des kapazrcw belasteten Hohlraumresonators wird auch als koax1aler
Topfkreisresonator bezeichnet und ist in Abbildung 5.5 a schematisch dargestellt. Durch
seeignete Wahl der Abmessungen 148t sich die Resonanzwellenlénge 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 {iber eine Matchbox im Bereich der Mikrowellen-
frequenzen nicht ohne weiteres méghich ist.

}.Res v ¥ T T T £ T T
(mm]j

S0il =, foeeremnes

Metalistempel Resonafor 5 ¢ R oo

HF-Einkopplung

Abb. 5.3: a) Skizze cines kapazitiv belasteten kreiszylindrischen Hohlraum-
resonators mil induktiver Einkopplung
b) -Abhdngigkeit der Resonatorwelienlange von der Resonaz‘or
-geomelrie. fur einen Durchmesser D = 30 mm [134]
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In der Mikrowellen-Quelle wird der R
bewegliche Kolben begrenzt (Abb. 5.6). Diese Teile wurden nach dem Polieren
zusitzlich mit einer ungefdhr 50 um dicken galvanisch aufgebrachten Kupferschicht
Uberzogen, deren geringe Rauhigkeit die Warmeverluste des Mikrowellenfeldes an den
Winden niedrig halten soll. Die Verwendung zweier beweglicher Kolben ermdglicht die
unabhingige Variation der Resonatorignge h und des durch den Stempel vorgegebenen
Abstands A (Bezeichnungen der Abmessungen aus Abb. 5.5). Eine prizise und gut
reproduzierbare  mechanische Verschuebung ist durch den  Gebrauch der
Mikrometerschrauben gewidhrleistet. Um Mikrowellenlecks méglichst zu verhindern, hat
der duBere Kolben Gber eine eingelotete Kontaktfeder einen guten elektrischen Kontakt
zum Auflenrohr. In der Mitie des Resonators befindet sich ein Quarzrdhirchen, durch das
das Prozefgas stromt und in dem das Plasma geziindet wird. Das Quarzrohr ist auf ein
Stahlrohr aufgeschmolzen, das einen VCR-AnschluBl zur Verbindung mit der
Gasversorgungsleitung besitzt. Der Ubergang von Gias auf Stahl befindet sich aus
Sicherheitsgriinden noch innerhalb der Quelle. Die beiden miteinander verbundenen
Rohre lassen sich einfach herausziehen, ohne dafl die gesamte Mikrowellenquelle
ausgebaut werden mufB. Das Eintauchen des Quarzrohres in heifle konzentrierte Kalilauge
entfernt innerhalb weniger Minuten alle sichtbaren Verunreinigungen von den Winden
des Rohres, die wihrend der Deposition entstanden sind. An der Austritiséffoung der
Quelle zum Rezipienten ist in das Glasrohr eine austauschbare Blende integriert, Uber
deren Gréfe der Druck im Plasma beeinfluf3t werden kann.
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Die Einkopplung der HF-Leistung erfolgt induktiv mit Hilfe des Innenleiters eines
Koaxialkabels, der als Stabantenne wirkt und eine Wechselwirkung mit dem elektrischen
Feld der stehenden Mikrowelle ausiibt. Der Innenleiter wird isoliert durch den #ufleren
Kolben hindurchgefiihri, wihrend die Abschirmung des Koaxialkabels mit Hilfe einer
stabilen Klemmverbindung an dem Kolben befestigt wird (nicht abgebildet).

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

Wihrend des Betriebes der Mikrowellen-Plasmaquelle im Vakuum-Rezipienten kann
die Resonanzfrequenz mit Hilfe der am Generator angezeigten reflektierten
Mikrowellenleistung eingestellt werden. Bei einer Eingangsleistung von ungefghr 20 W
wird der Hohlraumresonator solange mechanisch abgestimmt, bis fir die
zurickreflektierte Leistung ein Minimum gefunden worden ist. Durch das Quarzrohr
hindurchstromendes Gas beeinfluBt die Resonanz der Quelle nicht, solange kein Plasma
ziindet. :
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Kapitel 6

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel sollen die Messungen zum Wachstum und zu den Eigenschaften
der in dieser Arbeit hergestellten amorphen Schichten vorgestellt werden. Einen
Schwerpunkt der Diskussion bildet der Vergleich mit den Ergebnissen, die in
herkémmlichen RF plasmaunterstiitzten CVD-Verfahren erzielt werden. Als erstes
werden die Eigenschafien von Heif3blech-Proben diskutiert. Mit diesem Verfahren wurde
ausschlieBlich a-Si:H abgeschieden. In der Diskussion wird die beschrinkte
Einsatzméglichkeit der Heilblechmethode deutlich, die zu der Entwicklung des
Mehrquellenreaktors fithrie. Der Schwerpunkt liegt anschlieBend auf den mit Hilfe der
thermischen Radikalquellen hergestellten Schichten. In den Kapiteln 6.2 bis 6.4 werden
unterschiedliche Materialsysteme behandelt: neben a-StH wurde mit den Hot-Wire
Quellen auch a-GeH und a-SiGe:H deponiert. Nach einer Vorstellung der
Schichteigenschaften folgen jeweils die Gasphasencharakierisierung und anschlieBend
eine Diskussion der Mefergebnisse.

Fur die Deposition im Mehrquellenreaktor wurden jeweils finf Substrate eingebaut:
zwei kristalline Silizium-Waferstiicke, ein Saphirplitichen, ein Stiick Quarzglas und ein
Stiick Corning-Glas. Mit den Schichten auf den ¢-Si-Substraten wurden Infrarot- und
Effusionsmessungen durchgefiihrt, die drei transparenten Substrate bendtigt man fur die
Messung der optischen Absorption und der Defekidichte sowie fuir Leitfahigkeits-
- messungen. Alle Angaben Giber Depositionsraten beziehen sich auf den Mittelwert aus
“diesen fiinf Proben. Auf substratbedingte Unterschiede in den Eigenschaften amorpher

Siliziumschichten wird in den ersten beiden Abschnitten eingegangen.

Das Kapitel schlieBt mit den ersten Ergebnissen der Mikrowellen-Plasma-CVD. Die
Tatsache, daBl mit dieser Quelle im Zeitrahmen der Arbeit erst wenige Depositionen
- durchgefithrt wurden, erklirt, warum mit diesem Verfahren noch keine hochwertigen
- amorphen Schichten erzielt wurden. Dazu ist ein langerer OptimierungsprozeB

notwendig. Jedoch zeigen schon die ersten Untersuchungen deutliche Unterschiede im

Wachstum verglichen mit Hot Wire oder Standard-Plasma Proben.
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6.1 Eigenschaften der Heiflblech 3-Si:H Schichten

Mit dem Heiflblechverfahren wurden in zwei Depositionsreihen GasfluB und
Substrattemperatur variiert:

s  Seric A Variation des Silanflusses und damit des Druckes im Rezipienten.
Um einen Druck grofer als 2-10? mbar einzustellen, muf wegen
des begrenzten Durchflusses der Gasflufiregier das Ventil zur Turbo-

Falirs |

pumpe gedrosselt werden. Substrattemperatur: 300°C (konstant).

s SericB Variation der Substrattemperatur von 100 bis iber 500°C.
GasfluB konstant 20 sccm SiH,.

Die Temperatur des Wolframbleches wurde konstant bet 1800°C gehalten. Der Wert
bildet nach den Untersuchungen von Horbach einen guten Kompromil, denn bei
niedrigeren Temperaturen nimmt die Depositionsrate deutlich ab, und bei Temperaturen
ab ca  2000°C konmen andererseits Wolframkontaminationen in der Schicht
nachgewiesen werden [129].
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In dem Bild 6.1 sind die wichtigsten Ergebnisse der Mefireihe A zusammengefalt. Die
Infrarotmessungen zeigen bis zu einem Druck von 4-107 mbar eine deutliche Zunahme
der Si-H-Streckschwingung bei 2000 und eine leichte Abnahme bei 2090 Wellenzahlen.
Eine Auswertung der Si-H Wagging Mode zeigt, daBl der Wasserstoffeehalt in demselben
Bereich pur geringfiigig von sieben auf ungefihr acht Prozent zunimmt. Es ist daher zu
vermuten, daf3 die Erhohung der Streckschwingung bei 2000 cm™! zu einem groflen Teil
auf eine Umstrukturierung des amorphen Netzwerkes zuriickzufithren ist. Bei hoherem
Druck entsteht demnach kompakteres Material mit einer geringeren Voiddichte. Damit
korreliert ist eine Verbesserung der elektronischen Eigenschaften. Wihrend die Dunkel-
leitung ungefahr konstant bleibt, nimmt die Photoleitung um eine GroBenordnung zu

(Abb. 6.1 b).

Wird der Druck iiber den Wert von 4-107? mbar hinaus noch weiter erhoht, so nimmt
der Anteil des im Volumen gebundenen Wasserstoffs wieder ab. Da das optische Gap
dieser Schichten keine signifikante Abweichung von den Ergebnissen der anderen Proben
der Serie A aufweist, 1st vermutlich die Veridnderung der Bindungskonfiguration mit
einer Verschiebung des Ferminiveaus verbunden, was in einer Erhéhung der Dunkel-
leitung zum Ausdruck kommt. Weitere Versuche bei einem Druck von p > 4-102 mbar
erscheinen nicht sinnvoll, da die Lebensdauer des heiBen Bleches aufgrund einer raschen
Silizidbildung mit steigendem Druck stark abnimmt.

Die Messungen bestitigen die These von Horbach, der einen grofien Teil seiner
Versuche bei niedrigerem Druck (= 2-10° mbar) durchgefilhrt hat und aus den
Ergebnissen geschlossen hat, dall Gasphasenreakiionen fiir den Aufbau einer kompakten
Struktur notwendig sind [/29]. Der Grund ist wahrscheinlich in der volistindigen
Zerlegung des SiH, am heiflen Blech in Siliziumatome und Wasserstoffmolekiile zu
suchen. Ohne Wechselwirkung der Radikale mit unzerlegtem Silan wird die Schicht
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durch die Siliziumatome aufgebaut, die nur eine geringe Oberflichenbeweglichkeit
aufweisen und daher zu voidreichen Schichten fithren. Aus diesem Grund wird bei der
Herstellung der Proben der Serie B, die im folgenden betrachiet werden, mit einem

konstanten, hohen Druck von 4-10°? mbar gearbeitet.

In der Abbildung 6.2 ist die Entwicklung des Wasserstoffgehaltes mit der
Substrattemperatur Ty, dargestellt (MebBreihe B). Es ist eine annihernd lineare Abnahme
mit ansteigender Temperatur zu sehen. Dieses Verhalten ist auch von herkémmlichen
Glimmentladungsschichten bekannt und wird auf die mit T, zunehmende Desorption
des Wasserstoffs aus der Schicht wihrend des Wachstums zurickgefiihrt. Parallel zum
abnehmenden Wasserstoffgehalt wird eine Verringerung des Tauc-Gaps von 1.90 eV
{100°C Probe) auf 1.55 eV fiir die Hochtemperaturschichten {530°C) gemessen. Der
Gesamtwasserstoffgehalt  liegt  etwas  niedriger als  bei  vergleichbaren
Glimmentladungsschichten. Ein deutlich beschleunigter Abfall der Wasserstoff-
konzentration fiir Substrattemperaturen oberhalb von 400°C, wie er von Muahan an seinen
Hot Wire Schichten gefunden wurde [88], kann nicht beobachtet werden.
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Die Entwicklung der Photo- und Dunkelleitfahigkeit als Funktion der
Substrattemperatur (Bild 6.3 a) 143t sich in zwei Bereiche einteilen. Von 100 bis ca.
230°C steigen Dunkel- und Photoleitung gleichermalBlen an. In dem Rereich héherer
Substratiemperaturen ist ein Anstieg von G, , | mit einer Verringerung der Photoleitung
verbunden. Wéhrend sich die sietige ErhShung der Dunkelieitfdnigkeit mit der
Reduzierung des optischen Gaps von 1.90 auf 1.65 eV erkldren 1aBt, deuten die
Ergebnisse der Photoleitung auf strukturelle Versnderungen hin.

Die Infrarot-Absorption der Si-H-Streckschwingungen spiegelt ebenfalls die
Unterteilung in die beiden Temperaturbereiche wider. Wihrend die Absorption bel
2090 cm™ in dem gesamten Temperaturbereich stetig abnimmit, steigt die Intensitit des
2000 cm!-Peaks zunichst an. Erst bei Temperaturen Ty, = 230°C ist eine Verringerung
dieses Peaks zu sehen.

Dieses Verhalten 148t sich besser verstehen, nachdem die Infrarotmessungen nach
einigen Wochen oder Monaten wiederholt wurden. Es zeigt sich, dafB alle Proben, die bei
Substrattemperaturen unterhalb von 230°C abgeschieden wurden, oxidiert sind. Die
Schichten aus dem hoheren Temperaturbereich sind hingegen stabil und zeigen auch nach
monatelanger Lagerung an Luft keinerlei Anzeichen von Silizium-Sauerstoff-Bindungen
in der Infrarotabsorption. Ein typisches Infrarotspelrum einer Schicht, die bei 106°C
hergestellt wurde und mehrere Wochen an Luft gelagert hat, ist in Bild 6.4 a dargestellt.
Deutlich ist die starke Si-O-Absorptionsbande bei 1100 em™' zu erkennen. Eine
ausfihrliche Diskussion der Infrarotspekiren oxidierter a-Si:H Schichten findet im
Abschnitt 6.5 statt. Der OxidationsprozeB3 verlauft sehr langsam. Die Sauerstoffbelegung
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erreicht erst nach einigen Monaten einen Sattigungswert. Wiahrend die Si-O-Absorption
langsam ansteigt, ist gleichzeitig eine Abnahme der Si-H Wagging Mode zu verzeichnen.
Dies ist ein Hinweis,__daB der Sauerstoff zumindest zum Teil den Wasserstoff ersetzt.

Die Ursache fiir die starke Oxidation ist in der Struktur des Materials zu suchen. Aus
diesem Grund wurden von einigen a-Si:H HeiBblechschichten TEM-Aufnahmen
angefertigt. Das Ergebnis ist in ‘Abb. 6.5 dargestellt. Bei der 100°C Probe ist deutlich
eine offene Voidstruktur zu erkeanen.  Die miteinander vernetzten Hohlriume sind
vorzugsweise in Wachstumsrichtung orientiert. Solche Strukturen wurden unter
bestimmten Praparationsbedingungen auch beim Wachstum von Plasmaschichten
gefunden [/36]. Man bezeichnet einen derariigen Depositionsmechanismus als Saulen-

oder kolumnares Wachstum. Es wird bei den amorphen Halbleitern durch eine hohe
Haftwshrscheinlichkeit bzw. eine geringe Oberflichenbeweglichkeit der schichtbildenden
Radikale hervorgerufen (siche PVD-Wachstum in Kap. 3.1). Die Beweglichkeit der
adsorbierten Spezies 14Bt sich durch eine Erhohung der Subsiraitemperatur verbessern.
Das TEM-Biid der 300°C Schicht zeigt deutlich klemere Voids als die 100°C Probe. Sie
sind aber immer noch gut sichtbar. TEM-Aufnahmen von guten Plasmaschichten zeigen
hingegen tiberhaupt keine Strukturen. Die Form der Voids - lingliche, in Wachstums-
richtung orientierte Ellipsoide - weist auch in der 300°C Schicht auf die Tendenz des

kolumnaren Wachstums hin.
Die Vielzahl mikroskopischer Hohlrdume und die dadurch verursachte groe Anzahl

innerer Oberflichen und Grenzflichen hat auch einen starken EinfluB auf das
Absorptionsverhalten der Proben im Subbandgapbereich. Im Bild 6.6 sind ein CPM- und
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ein PDS-Spektrum einer typischen Heifblechprobe dargestellt. Obwoh! diese Schicht bei
400°C prapariert worden ist, zeigt die PDS-Messung eine um ungefshr zwei
Groflenordnungen hohere Defektabsorption als die CPM-Messung. Bei herkémmlichen
a-Si:H Schichten liegt die Absorption bei einer Energie von 1.2 eV typischerweise nur
um einen Faktor 3 iiber dem Wert, der mit CPM gemessen wird [/37]. Die hohere
Subbandgap-Absorption wird mit etner erhdhten Defektzustandsdichte an der Cberfliche
der Schicht begrindet, die nur mit dem PDS-Verfahren detektiert wird. Die grofe
Differenz , die bei den Heiflblechproben beobachtet wird, kann durch eine zusitzliche
starke Absorption an Defektzustinden, 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
Ladungstrageriransport mit geringen Rekombinationsverlusten moglich ist.

Die mit der HeiBblechmethode erzielten Depositionsraten liegen durchweg liber 12 A/s
und damit iber den Raten, die mit herkdmmlichen RF Plasmaschichten (= 3 A/s, aber bei
héherem Silandruck!) erzielt werden. Die Abhangigkeit von der Substratiemperatur ist in
Abb. 6.7 dargestellt. Wieder ist ein unterschiedliches Verhalten in den beiden
Temperaturbereichen zu beobachten. Die Depositionsrate nimmt bis ungefihr 250°C mit
der Temperatur ab und bleibt fir hohere Subsirattemperaturen konstant. Die Abnahme
der Depositionsrate ist wahrscheinlich auf zwei Effekte zuriickzufihren. Die Abnahme
der VoidgioBe und -dichte mit zunehmender Temperatur bewirkt eine Erhohung der
(makroskopischen) Dichte des Materials. Das bedeutet, dal’ in erster Linie nicht weniger
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Atome eingebaut werden, sondern diese Atome einfach nur in ein kompakteres amorphes
Netzwerk eingefiigt werden. Dieser Effekt tritt natGrlich besonders stark in dem Material
mit der offenen Voidstruktur auf. Eine zweite Interpretationsmoglichkeit ist in der
Erhohung der Oberfldchenmobilitit der adsorbierten Teilchen wihrend der Deposition zu
suchen. Es ist zu erwarten, daBl die verbesserte Beweglichkeit mit einer Erhéhung der
Desorptionswahrscheinlichkeit von Spezies, die an energetisch ungiinstigen Stellen
adsorbiert sind, verbunden ist. Da die Adsorptionswahrscheinlichkeit aufgrund des
groflen Haftkoeffizienten nahezu eins ist und eine Anderung mit der Temperatur kaum zu
erwarien ist, fihrt eine erhohie Desorption zu einer Verringerung der Depositionsrate, bis
sich das Verhilinis aus Adsorptions- und Desorptionsrate auf einen festen Wert

stabilisiert hat.

Aus den vorliegenden Messungen ergibt sich das folgende Bild: Erh6ht man die
Subsirattemperatur von 100 bis auf ca. 250°C, so beobachiet man eine deutliche
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
Oberflichen verbunden. Bei einer Substrattemperatur von 250°C ist die Quervernetzung
wihrend des Wachstums aufgrund der erhdhten Oberflachenbeweglichikeit der adsor-
bierten Spezies so hoch, dafl die nunmehr deutlich kieineren Voids nichi mehr mit-
einander verbunden sind und daher auch keine nachirigliche Oxidation der Proben mehr
stattfindet. Erhoht man die Temperatur weiter, so fiihrt das in erster Linie zu einer
weiteren Verringerung der Wasserstoffkonzentration, und zwar sowoh!l im Volumen als
auch an den inneren Oberflachen. Dadurch kénnen die vorhandenen Defekie {Dangling
Bonds) immer weniger abgesatiigt werden, was zu einer Verschlechterung der Leit-

fahigkeitseigenschaften fihrt.

Im Rahmen der Charakterisierung der HeiBlblechserie B wurden erste Hinweise auf
eine Abhingigkett der Schichteigenschafien von dem Subsiratmaterial gefunden. Diese
Effekt wurde in den Hot Wire Versuchen, die in den nichsten Abschnitten diskutiert
werden, systematischer untersucht.

Faflt man die Ergebnisse der Heiblech-Experimente zusammen, so konnten zwar
‘Schichten mit recht guten Leitfihigkeitseigenschaften (6, ;0 2-10°" {Qem)!, AS
5-10° (Qeom)!, relativ geringe Defektdichte in CPM-Messungen) prépariert werden.
Andererseits zeigten diese Proben jedoch eine inhomogene Struktur mit gréfleren Voids
‘als optimierte RF Plasma CVD Schichten. Daraus resultiert eine wesentlich hoéhere
Anzahl von Defekizustinden an inneren Oberflichen. Die besten Werte erreicht man in
einem Bereich relativ hohen Druckes, fir den das HeiBblechverfahren nicht geeignet ist.
-Im Extremfall zerbricht das hei3e Biech schon nach weniger als einer Stunde Betrieb in
~ der Silanatmosphire. Auflerdem erscheint die Herstellung amorpher Legierungen mit
Hilfe zweier unterschiedlich heifler Bleche bei der Vielzahl von Sitflen in diesem
Pruckbereich wegen der undefinierten Bedingungen nicht sinnvoll. Dies stelit eine
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6.2 Hot Wire a-Si:H

Der erste Abschnitt dieses Kapitels beschéftigt sich mit den ersten Experimenten an
der thermischen Radikalquelle, bei denen vor allem verschiedene Filamentmaterialien
und -geometrien erprobt wurden. AnschlieBend wird der Einfiufl vom Substratmaterial
und vom Probenort auf die Eigenschafien der amorphen Siliziumschichten untersucht.
Den Schwerpunkt der Hot Wire a-Si:H-Untersuchungen bildet die Charakterisierung von

ptischen, elektronischen und strukiurelien Schichteigenschaften unter Variation der

wichtigsten Depositionsparameter im dritten und vierten Abschnitt. Nach der Vorstellung
der massenspektroskopischen Untersuchungen der Gasphase werden zum Schluff die
verschiedenen MeBergebnisse zum a-Si-H-Wachstum zusammenfassend diskutiert und
internrefiert,

LibAL jod

Um die mit der thermischen Radikalquelle abgeschiedenen amorphen
Siliziumschichien mit Proben aus einem Standard RF Glow Discharge System
vergleichen zu konnen, wurden mehrere infrinsische 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 laBt sich anhand von Solarzellen belegen,
die einen Wirkungsgrad von uiber 11 % aufweisen.

6.2.1 Verversuche

Zu Beginn wurden einige grundlegende Versuche mit der Hot Wire Quelle
durchgefiibrt, die eine verbesserte Kontrolle des Prozesses zum Ziel hatten. In diesem
Zusammenhang wurden in erster Linie Material, Form und Linge 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 Schichteigenschafien
vom Filamentmaterial war nicht zu erkennen. '

In mehreren Arbeiten ist gezeigt worden, dafl die Konzentration von
‘Woiframverunreinigungen in der amorphen Schicht unterhalb der -SIMS-Nachweisgrenze
liegt, wenn die Temperatur des Wolframbleches ‘oder -drahtes kleiner als 2000°C ist
[738,139]. Bei Verwendung ecines Tantal-Filamentes mit T, < 1900°C-konnten im
‘Rahmen ‘dieser Arbeit in SIMS-Analysen keme Ta—Verunrelmgungen nachgewwsen
‘werden. :

- Vor aliem die bessere Formbarkeit von Tantal im Vergleich mit dem sehr sproden

‘Wolfram und "damit verbunden die Moglichkeit einer Fixierung des Drahtes ohne
"."mechanlsc_he Verspannungen fihite dazu, daf3 fur alle weiteren Hot Wire ‘Experimente
1.0 ‘mm dicker Tantaldraht ansteile des haufiger verwendeten Wolframdrahtes als
Filament gewihlt wurde. Eine leichte Verformung des Drahtes spielt bei der Integration
des Fijamentes in die Quelie eine groBe Rolle, da sich der Abstand der Stromzufithrungen
nicht dndern 1468t und die Konstruktion geeigneter Helzwendeln daher die. e1n21ge _
- Moglichkeit darstellt, die Lange des Heizdrahtes zu variieren. :
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Ein weiteres Argument fiir den Einsatz von Tantalfilamenten ist die hohere
Lebensdauer. Sie werden in der Regel fiir fiinf Depositionen eingesetzt und anschlieBend
vorsorglich ausgetauscht. Die verwendeten Wolframfilamente zerbrechen hingegen
haufig schon nach zwei oder drei Depositionen. Der Unterschied ist vermutlich darauf
zuriickzufithren, dal} die Silizidbildung im Tantal langsamer 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
Expenimenten zur Zersetzung von Methan gefunden, in denen systematisch verschiedene
Materialien fir Heizdrahte untersuchi wurden [{/40]. Diese Versuche zeigien, dafl die
von der Oberfliche 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 fiir die Temperatur-
bestimmung mit dem Pyrometer uneriadBlich. Die zweidimensionale Projekiion von
versetzt hintereinander liegenden Drahtabschnitten der Wendel ist breiter als die eines
einzelnen Drahtes. Diese grofiere Fliche erweist sich als notwendig fiir die Temperatur-
messung mit dem Pyrometer, da bei den gegebenen Abmessungen der Quelle die
Temperatur von einern geraden Draht nicht bestimmt werden kann.

Verschiedene Formen und Langen des Filaments haben einen deutlichen Einflufl auf
die Materialeigenschaften der amorphen Schichten. Es ist jedoch kein klarer Trend zu
erkennen. Dies 1aBt sich damit erkliaren, dal neben der gemessenen maximalen
Drahttemperatur auch die Temperaturverteilung eine wichtige Rolle spielt. Dieser
Parameter 1aBt sich allerdings kaum kontrollieren. Aus diesem Grund werden in allen
folgenden Versuchen einander sehr dhnliche "Standard"-Wendeln mit dret Windungen
benutzt. Damit soll der Binflufl der Drahtgeometrie auf die MeBergebnisse so klein wie
moglich gehalten werden.

Wird bei heillem Filament der SilanfluB} eingeschaliet, so ist ein Abfall der mit dem
Pyrometer gemessenen Drahttemperatur um 100 bis 150°C zu beobachten. Ein dhnlicher
Effekt wurde schon bei der Wasserstoffzerlegung an einem heiflen Draht beobachiet
[7141]. Die Autoren erklirten den Effekti mit Energieverlusten durch
Dissoziationsprozesse der H,-Molekille an der Oberfliche des Drahtes. In der
vorliegenden Silanzerlegung kann diese Interpretation nicht angewsndet werden, da die
"Temperatur erst ungefdhr 10 min nach Abschalten des Gasflusses anndhernd den
-Ausgangswert eireicht. Eine mégliche Erklarung ist die Silizidbildung an der Oberfldche,
-die zu einem verdnderten Emissionsverhalten des Drahtes fiihrt. Nach Abschalten des
Flusses erfolgt bei der hohen Filamenttemperatur eine Riickbildung 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 ausgetauschi und die Transmission iiberpriifi. Es zeigt sich, daBl
-keine - Bedampfung ‘wihrend des Prozesses auftritt und eine Verfalschung der
Pyrometermeliwerte durch einen dinnen Film auf dem Schauglas ausgeschlossen werden
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6.2.2 Schichtwachstum aunf unterschiedlichen Substraten

Schon in den Heifiblechversuchen gab es erste Hinweise auf eine Abhingigkeit der
amorphen Filmeigenschaften von dem verwendeten Substratmaterial. Um eine
systematische Untersuchung derartiger Effekte zu erméglichen, wurden daher fiir jede
Deposition fiinf Substrate in den Rezipienten eingebaut. Neben zwei kristallinen
Siliziumscheiben wurden drei transparente Substrate befestigt. Die beiden ¢-Si Substrate
A und B sind jeweils Bruchstiicke aus demselben Wafer, so dafi Unterschiede in dem
Substratmaterial in diesem Fall ausgeschlossen werden konnen. Mit diesen beiden
Substraten konnte daher der Einflul3 des Probenortes auf dic Materialeigenschaften der
amorphen Schicht untersucht werden. Substrat A wurde jeweils in der Mitte des
Substrathaliers befestigt, Substrat B einige Zentimeter weiter auflen. Das bedeutet, daB3
unter Vernachldssigung von Stofen in der Gasphase die schichtbildenden Spezies nahezu
senkrecht auf Substrat A auftreffen, wihrend sie bel Substrat B einen Winkel mit der
Oberflachennormalen bilden.

Die Schichtdicke und damit die Depositionsrate auf Substrat B lag jeweils um 10 bis
20 % unter dem Wert, der an der Schicht auf Substrat A gemessen wurde. Systematische
Unterschiede lassen sich auch in dem Wasserstoffgehalt festsiellen, der bei den B-Proben
durchweg um ungefihr 10 % niedriger liegt als bei den A-Proben.

Neben dem Wasserstoffgehalt zeigen die Schichten an den verschiedenen Probenorien
auch leichte Unterschiede in der Struktur. Betrachtet man den Anteil der an Voids
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gebundenen Wasserstoffatome, indem man den anhand der Infrarot-Streck-
schwingungsmoden gewonnenen Strukturfaktor © vergleicht, so 148t sich feststellen, dal3
© fur fast alle B-Proben hoher als bei der entsprechenden A-Probe ist (Abb. 6.8).

Es bieibt festzuhalien, daf3 die Schichten, die eher am Rand des Substrathalters bei
niedrigerer Depositionsrate abgeschieden wurden, eine geringere Wasserstoff-
konzentratton und gréBere Voids, bzw. eine hohere Voiddichte aufweisen als vergleich-
bare Proben in der Mitte des Probenhalters. Dies gilt vor allem fiir Schichten, die bei ver-
gleichsweise niedrigem Druck hergestelit wurden. Bei hoheren Flissen verringert sich
der Effekt, oder er verschwindet sogar vollstindig. Der Grund fur diese Strukturunter-
schiede liegt 1n den unterschiedlichen Winkeln, mit denen die schichtbildenden Teilchen
auf die Oberfléache treffen. Es ist bekannt, daBl dieser Winkel unter bestimmten Bedin-
gungen sogenannte Selbstabschattungseffckte von adsorbierten Teilchen und damif die
Bildung von Mikrohohlraumen beeinflussen kann [/42]. Eine ausfithrliche Diskussion
und Interpretation dieser Ergebnisse findet sich in Abschmitt 6.2.7.

Der EinfluBl des Probenortes auf die Schichteigenschafien mull auch beriicksichtigt
werden, wenn die Abhingigkeit vom Substratmaterial untersucht werden soll. Um die
beiden Effekte voneinander zu trennen, werden die Orte, an denen die unterschiedlichen
Substrate fixiert sind, innerhalb einer Mefrethe zyklisch vertauscht. Betrachiet man eine
hinreichend grofle Anzahl von Depositionen, so ist zu beobachten, daB es unabhingig
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 Ellipsometriespekiren, die im Bild 6.9 fur
jeweils mehrere verschiedene Proben aus drei Depositionsprozessen dargestellt sind. Bei
allen ellipsometrisch untersuchten Proben erreicht das Maximum des Imaginérteils der
dielektrischen Funktion die héchsten Werte fiir die amorphen Schichien, die auf den
besonders glatten polierten Siliziumwafern abgeschieden wurden. Im Vergleich dazu ist
das Maximum fiir Schichten auf transparenten Subsiraten deutlich kieiner und auflerdem
zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschoben. In Abb. 6.9 (IIl} ist dariberhinans zn
erkennen, dafl die Schicht auf dem Comning-Substrat ein hoheres <e >-Maximum auf-
weist als die Schicht auf einem Saphir-Substrat.

Die beobachtete Verringerung und Verschiebung des <g¢,>-Peaks wurde von Ewaid

“mit einer schlechteren Nahordnung des amorphen Netzwerkes in Zusammenhang
- gebracht [/43]. Die meisten Gruppen mterpretieren diesen Trend allerdmgs mittlerweile
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Verbindung mit einer hoheren Oberflichenravhigkeit [//&]. Die erhohte Rauhigkeit der
. Schichten auf den Saphirsubsiraten wurde bei fast allen untersuchien Proben festgestellt
~und 148t sich bei einigen a-Si:H Schichten, die dicker als | pm sind, sogar mit dem
~Stufen-Profilmefgerat nachweisen. Die Schichtdickeninhomogenititen erreichen Werte

von Uber 100 nm und fithren zu einer verstirkten Lichtstreuung an der Oberflache, die die

- Schicht im Extremfall matt erscheinen 148t

_Der unterschiedliche Verlauf der. €, -Kurve von den beiden Schichten (A) und (B), die

| g auf C-Sl an- verschzedenen Probenorten abgeschieden wurden, ist mit den Infrarrot-
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Abb. 8.9 Ellipsomeirie-Spekiven von ¢-Si:H Schichfen, die jeweils in einem
Depositionsprozef auf verschiedenen Substraien hergestellf wurden.

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

Vergleicht man die Spektren in Bild 6.9 (I) und 6.9 (i1}, so fillt auf, dal} die Kurven
fir die verschiedenen Substratmaterialien in Bild 6.9 {I) - bei niedrigerem Druck - sehr
viel groflere Differenzen aufweisen als in 6.9 (II}. Das bedeutet, dall der Einfluf3 des
‘Substratmaterials abnimmt, wenn der Silanflufl und damit der Druck im Rezipienten
erhoht wird. Dieses Ergebnis [48t sich besser verstehen, nachdem der EinfluB des
Gasflusses genauer untersucht worden ist und wird daher ‘in Kap. 6.2.7 ausfubrlicher

diskutiert. -

- "Der Einflu} des Substratmaterials 146t sich sowohl an den optischen als auch an den
. -elektromschen Eigenschaften der amorphen Siliziumschichten ablesen. Schichten auf
"'Saphlr-Substra‘ten zeigen ‘haufig bei gleicher Dunkeﬂeltung eine - etwas niedrigere

" ‘Photoleitung als die Proben auf Quarz oder Coming-Substrat aus de seiben Deposmon
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AuBerdem belegen PDS-Messungen, dall die Absorption im Subbandgapbereich fur die
Saphir-Schichten um eine bis zwei Groflenordnungen hoher liegt als die der Corning-
oder Quarzschichten.

Die gemessenen Variationen der Schichteigenschaften in Abhangigkeit vom Probenort
und vom Subsiratmaterial missen auch bei der Auswertung der weiteren Experimente
beriicksichtigt werden, bei denen der Einflul3 der wichtigsten Depositionsparameter
untersucht werden soll. Bei Vergleichen der Infraroteigenschafien von Schichten aus
verschiedenen Depositionen werden im folgenden ausschlieBlich die Daten der "A-
Proben" verwendet. PDS-Messungen werden an Schichten auf Comning-Substraten
durchgefithrt. Far CPM- und Leitfghigkeitsmessungen werden die Schichten auf Corning
oder Quarzglas gemessen.

6.2.3 Variation der Filamenttemperatur

Es wurde eine Depositionsreithe mit einem 1.0 mm Tantalfilament durchgefiihrt:

= SerieC Variation der Filamenttemperatur T, von 1500 bis 1900°C.
SiH,-FluB: 5.0 sccm und Substrattemperatur: 330°C konstant.

Das Bild 6.10 beschreibt die Entwicklung wichtiger Materialeigenschaften bei
abnehmender Filamenttemperatur. Die Depositionsrate verringert sich in  dem
betrachteten Temperaturbereich um mehr als eine GroBenordnung von 1.4 A/s auf unter
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Abb. 610 “EinfluB der Filament-Temperatur auf Wassersioffgehalt Cyy, fnﬁarot—.
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0.1 A/s. Das hat zur Folge, daB fur das Wachstum einer 0.5 um dicken Siliziumschicht
bei einer Filamenttemperatur von 1480°C 15 Stunden benotigt wirden. Der aus
Infrarotmessungen ermitteite Wasserstoffgehalt verringert sich mif abnehmender
Filamenttemperatur ebenfalls. Die Ursache hierfur ist in der niedrigen Depositionsrate zu
suchen. Der in der Oberflichenschicht gebundene Wasserstoff hat mehr Zeit zu

desorbieren, bevor sich die nichste Atomlage abscheidet.

Die Analyse der infrarotaktiven Si-H-Streckschwingungen zeigt mit zunebmender
Filamenttemperatur einen deutlichen Anstieg des 2100 cm™!-Anteils. Besonders deutlich
wird der Effekt, wenn T, auf 1900°C erhéht wird. Fur den erhdhten Wasserstoffanteil an
Voidoberfiichen bei hohen Filamenttemperaturen gibt es unterschiedliche Interpre-

tationsmoglichkeiten:

Es ist denkbar, dalB} die einzelnen SiH,-Molekiile bei hoheren Temperaturen am Draht

vollstandiger dissoziiert werden. Wie in Tabelle 3.1 gezeigt wurde, ist fir die Zerlegung
in Si und SiH eine hohere Energie erforderlich als fir die Abspaltung eines
Wasserstoffmolekiils, wobei ein Sild,-Radikal eptsteht. Erreichen die reaktiven Radikale
die Schichtoberflache, so fithrt dies aufgrund ihrer geringen Oberfldchenbeweglichkeit zu
einem PVD-dhnlichen Wachstum, das die Bildung von Voids begiinstigt. Ebenfalls zu
einem gréBeren Anteil von reaktiven Radikalen an der Schichtoberfliche fithrt die
Uberlegung, daB ein hoherer Anteil der Silanmolekile zerlegt wird. Wihrend der
DissoziationsprozeB fiir das einzelne Molekill in dem betrachteten Temperaturbereich
gleich bleibt, erhoht sich nur die Anzahl der Dissoziationsprozesse. Gleichzeitig nimmi
die Xonzentration von unzerlegtem Silan in der Gasphase ab. Daher verringert sich auch
die Wahrscheinlichkeit von StoBen der Radikale mit SiH,-Molekilen, bei denen die
weniger reaktiven SiH -Radikale entstehen konnen. Da sich sowohl die Anzahl der
Radikale als auch im Mittel der Haftkoeffizient der ankommenden Teilchen erhoht, 1a6t
sich der beobachtete Anstieg der Depositionsrate und die Tendenz zum PVD-Wachstum

verstehen,

 Unwahrscheinlich ist hingegen, daB eine niedrige Konzentration von Tantalatomen,
die unterhalb der SIMS-Nachweisgrenze liegt, zu den Inhomogenititen 1m amorphen
Netzwerk fihri. Messungen an Schichten, die mit einem anderen Filament und bet
hoherer Temperatur hergestellt wurden und in denen Tantal nachgewiesen wurde, zeigten
in erster Linie Veranderungen der elektronischen Eigenschaften: aufgrund einer deutlich
‘erhdhten Defektkonzentration war die Photoleitung um fast zwei GroBenordnungen
beobachten. - |
" Bei den Infrarot-Absorptionsmessungen an allen Proben der Serie C fiilt auf, daf} die
Void-Sireckschwingung bei 2100 cm™ liegt, wahrend fiir “die untersuchten
Glimmentladungsschichten das Peakmaximum bei 2075 cm'! gefunden wurde. Der
Unterschied ist in Abbildung 6.11 deutlich zu erkennen. In dem Bild sind jeweils neben
‘der MeBkurve auch die beiden mit einem Fitprogramm berechneten gaufformigen
---3:Kurven ~der -einzelnen .- Streckschwingungsmoden - dargestellt. ' Es “sind - zwei® Proben

kleiner als bei vergleichbaren Proben. Dieser Effekt war bei der "_1__9_00"_(3 Probe _'r_;i_cht zu

. ausgewihlt worden, die ungefihr ‘den gleichen ‘Strukturfaktor aufweisen. -Das bedeutet,

‘daB das Verhiltnis der integrierten Absorption von 2100 cm™ (2075 cm'!) und 2000 cm!-

._"Peak in.der Plasma-Probe imd_ _dgr-Ho_t Wire Probe gleich ist. Die Frequenzverschiebung |
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Abb. 6.21:  Vergleich der Infraroispekiren einer typischen Hot Wire a-Si:H-Schicht
mit  einer Standard GD CVD  Probe im Bereich der Si-H-

Streckschwingungen.

deutet allerdings auf Unterschiede in der Strukiur hin. Da eine solche Verschiebung durch
Verinderungen der dielekirischen Funktion in der Umgebung der absorbierenden
Festkorperschwingung verursacht wird, liegt die Vermufung nahe, daB die hohere
Frequenz bet den Hot Wire Schichten ein Hinweis auf eine verdnderte Voidstruktur oder
-groBe ist. Auf unterschiedliche Gréflenverteilungen von Voids in Plasma-CVD und Hot
Wire Material haben schon Maharn et al [144] hingewiesen. Die SAXS-Messungen dieser
Arbeitsgruppe fithrten zu dem Schiuf}, daB der Anteil groferer Voids im Hot Wire
Material héher ist. Die Vermutung, daf sich die Form der Voids in den Hot Wire und den
Glimmentladungsschichten unterscheidet, stiitzt sich auf die TEM-Messungen -der
‘Heifiblech-Proben und die Hinweise auf eine erhohte Haftwahrscheinlichkeit - beim
‘Wachstum - der betrachteten Hot Wire Schichten. Es ist daher mdglich, daB3 Voids n
" diesen Filmen eher die Form langlicher Ellipsoide haben, wihrend in hochwertigen
Piasmaschlchten klemere homorren ver‘i:eli‘te kuceiformioe Mﬂﬂ'ohohlraume domimeren

| '--_[144] | |
“Die- Vorhegenden Ergebnisse haben gezeigt, daB bei. der Wahl der geeigneten
'rPilamePt*;empera r der thermischen Radikalquelle eine KompromiBllésung gefunden
in- der einerseits ~die zu niedrigen Depositionsraten ~bei medngen

‘Temperaturen und andererseiis die schlechten Eigenschaften der Schichten bei zu hohen

Temperaturen ‘zu beriicksichtigen -sind. ‘Aus diesem Grund werden. fir die weiteren
~~Versuche Temperaturen zwischen 1700 und 1800°C gewihlt. '




6.2 Hot Wire a-Si:H 71

6.2.4 EinfluB von Gasflul und Substratiemperatur auf die Schicht-
' eigenschaften |

Um den Emflul des Silanflusses und damit auch des Druckes sowie der
Substrattemperatur auf die Eigenschaften der amorphen Schichten zu untersuchen,
wurden zunichst zwei Depositionsreihen durchgefithrt:

s Serie D Variation des Silanflusses und damit des Druckes im Rezipienten.
Substrattemperatur: 330°C (konstant}.

s SerneE Variation der Substrattemperatur von 190 bis 490°C.
GasfluB konstant 8.0 sccm SiH,.

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

In dem Bild 6.12 sind neben der Depositionsrate die Ergebnisse der Infrarotmessungen
in Abhdngigkeit vom Silanflufl aufgetragen. Erwartungsgemal steigt die Depositionsrate
zunichst an, wenn der Gasflufl erhoht wird. Uberraschend ist allerdings, daB bei einer
Erhéhung von 15 auf 20 scem SiH, die Wachstumsgeschwindigkeit konstant bieibt. Aus
dieser Beobachtung Iat sich schlieflen, dafl in diesem Druckbereich das Angebot an
schichtbildenden Spezies nicht mehr der ratenbestimmende Wachstumsfaktor ist. Eine
weitergehende Diskussion dieses Verhaltens findet sich in Abschnitt 6.2.7.
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Abb.6.12: Einfluf des Silonflusses auf Wasserstoffeehalt c ' Infrarot-
' Strukturfakior 8 und Depositionsrate von a-Si:H Proben der Serie D.
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Mit zunehmendem Silanfluf3 steigt auch die Wasserstoffkonzentration in den diinnen
Siliziumfilmen an. Aus dem Veriauf der Kurven fiir die Depositionsrate und dem
Wasserstoffgehalt in Bild 6.12 konnte auf eine direkte Korrelation dieser beiden Groflen
geschlossen werden: eine Erhohung der Wachstumsrate verursacht den Einbau eines
grofleren Wasserstoffanteils in die amorphe Schicht. Allerdings zeigen die Ergebnisse des
vorangegangenen Abschnittes, dafl eine derartige Vereinfachung unzulissig ist, da mit
Hilfe unterschiedlicher Filamenttemperaturen die Depositionsrate itber einen viel
grofBeren Bereich variiert werden konnte und dabei nur eine schwache Abhingigkeit des
Wasserstoffgehaltes gefunden wurde.

Die Auswertung der IR-Streckschwingungen zeigt einen Kklaren Trend: mit
zunehmendem Stlanfluf nimmt der Strukturfaktor und damit der an Voidoberflichen
gebundene Wasserstoffanteil ab. Die daraus resultierende strukturelle Verbesserung
spiegelt sich auch in den elektronischen Eigenschaften, speziell in der Tailsteigung und in
der Defektdichte, wider. In Abbildung 6.13 ist zu sehen, dal} die Defektkonzentration bei
hoherem FiuBl deutlich kleiner wird. Dies kann sowohl mit PDS als auch mit CPM
nachgewiesen werden. Eine Ausnahme bildet die PDS-Messung der 20 scem Probe, die
im Gegensatz zum CPM-Spekirum eine hoéhere Defektkonzentration als die 15 sccm
Probe aufweist. Dieser Effekt ist auf die verglichen mit den anderen Proben niedrige
Dicke dieser Schicht zuriickzufithren {(d = 430 nm). Eine erhohie Defekikonzentration an
der Oberflache, bzw. an der Grenzschicht zum Substrat, die vor allem einen Einfluf3 auf
das PDS-Ergebnis hat, fillt bei dieser Probe stirker ins Gewicht.

Um ein besseres Verstindnis fiir die Prozesse zu erhalten, die zu einer erhohten
Schichtqualitit bei groBeren Silanflilssen fithren, wurde der Druck in der thermischen
Radikalquelle konstant gehalten und nur der SiH,-Druck im Rezipienten erhoht. Dies 145
sich bewerkstelligen, indem der Fluff durch die Quelle etwas gedrosselt wird und
zuséizlich ein hoher FluB von unzerlegtem SiH, direkt in den Rezipienten geleitet wird.
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- Abb. 6.13:  Defektdichte fir die a-Si:H Schichien der Serie D
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Den EinfluB dieses zusétzlichen SiHl,-Flusses auf die Materialeigenschaften zeigt das Bild
6.14. Unabhéingig von Filamenttemperatur und -material bewirkt die Druckerhdhung im
Rezipienten eine Erhohung des Wasserstoffanteils in der Schicht und eine deutliche
Reduzierung des IR-Strukturfaktors ©. Auflerdem ist eine Verringerung der Urbach-
Tailsteigung zu verzeichnen. Da ein zusdtzlicher Gasflufl in den Rezipienten keinen
EinfluB auf die Zerlegung am heiflen 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 Abhingigkeit der Schichteigenschaften von der Substratiemperatur ist in
Abbildung 6.15 dargestelit. Ahnlich wie schon in der HeiBblech-Serie B ist eine
anndhernd  lineare  Abnahme der Wasserstoffkonzentration mit  steigender
Substrattemperatur zu erkennen. BDer Anteil des an Voidoberflichen gebundenen
Wasserstoffs nimmt ebenfalis ab. 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 ¢ ist zu sehen, daf3 die aus PDS-

Messungen bestimmte Defekidichte mit zunehmender Subsirattemperatur kontinuieriich
ansteigt.

Die zunehmende Defekidichte spiegelt sich auch in Leitfahigkeitsmessungen wider,
deren Ergebnisse in Abbildung 6.16 zusammengefaBt sind. Wihrend die
Dunkelleitfdhigkeit bei ansteigender Substrattemperatur um mehrere Grofenordnungen
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ansteigt, ist gleichzeitig ein deutlicher Rilckgang der Photoleitung zu verzeichnen.
Besonders drastisch ist der Anstieg von G, wenn die Substrattemperatur von 390 auf
490°C erhoht wird. Die Hochtemperaturprobe (Tg, = 490°C) wurde mittels Raman-
Spektroskopie auf mikrokristalline Anteile (lic-S1) untersucht. Das Spektrum zeigt keinen
scharfen Peak, sondern nur die fiir amorphe Halbleiter typische breite Struktur, Daraus
kann geschiossen werden, daf der Anteil von pc-Si deutlich unterhalb der Nachweis-
grenze von ungefihr 10 % liegt [/45]. Die Temperaturabhangigkeit der Leitfihigkeit
{Abb. 6.16 a) deutet fiir Temperaturen unterhalb von 100°C auf Hopping-Leitung hin,

Um Zusammenhidnge zwischen der Struktur des amorphen Netzwerkes und den
Defekizustinden gezielt zu untersuchen, wurde eine weitere Reihe von a-Si:H Schichten
hergestellt. Dabel wurden auch diinne Aluminiumfolien als Substraimaterial verwendet,

Iit =11 & irhen:

um Strukturanalysen mit Hilfe der Rontgen-Kleinwinkelstreuung zu erméglichen;

o. SerieF Variation der Substrattemperator von 240 bis 370°C fiir zwei
SiH,-Flubraten. Die Filament-Temperatur wurde konstant bel
1800°C gehalten.

Eine Ubersicht iiber die Proben liefert die Tabelle 6.1. Die gezielte Variation der
Priparationsparameter ermoglichte bei unterschiedlichen Substrattemperaturen die
Abscheidung von Schichten mit anndhernd gleichem Wasserstoffgehalt (Proben L 240
und H 310). Materialcharakieristika dieser beiden Proben kénnen daher auf strukturelle
Unterschiede zurlickgefiihrt werden, da nicht nur die Wasserstoffkonzentration sondern
bis auf Gasflul und Substrattemperatur alle weiteren Depositionsparameter voilig
identisch sind.

Proben- SiH -FluB Depositions- Toubeteat Ciy [at %l Y
bezeichnung iscem] rate [A/s]
L 240 3.0 0.50 240°C 10.1
L. 310 3.0 0.53 .310°C 8.5
L370 3.0 0.58 { . 370°C 4.4
H 240 150 3.1 - 240°C 13.2
Hélo 15.0 3.1 310°C 10.6
H370 15.0 | 2.9 370°C 7.7

1) Wasserstoffgehalt bestimmt aus IR-Absorptionsmessungen

Tabelle 6.1 : Ubersicht iiber 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 cm™ nimmt relativ zur 2000 cm™'-Mode mit steigender
Filamenttemperatur und abnehmendem Silanflu zu. Auflerdem kann zwischen den
Spektren in a} und b) mit Hilfe eines Fitprogrammes eine leichte Verschiebung des
2100 cm!-Peaks festgestelit werden. Die Peaklage verschiebt sich von 2093 cm™ auf
2086 cm!, wenn der SiH,-FluB erhoht wird. Diese Angaben beziehen sich auf die
Mittelwerte aus den drei Spektren , die jeweils in a) und b} dargestelit sind.

Die Ellipsometriespektren in Abbildung 6.18 zeigen einen klaren Trend: der Peak des
Imaginérteils der pseudodielektrischen €, wird bei zunehmendem Fluf} und ansteigender
Substrattemperatur héher. Die energetische Lage des Maximums variiert nur geringfiigig
zwischen 3 4 und 3.5 eV In Verbindung mit den Infrarotmessungen kann die beobachtete
Entwicklung von €, hin zu hoheren Werten als ein Hinweis auf zunehmende Kompaktheit
(Dichte) der Siliziumschichten verstanden werden. Die weiteren Versuche zeigen jedoch,
daf3 eine differenziertere Beirachtung notwendig ist. Wihrend die Argumentation einer
verringerten Voiddichte und damit verbunden kompaktere Schichten fiir die Erhchung
des Gasflusses zutriffi, muB bei der Anderung der Substrattemperatur der
Wasserstoffgehalt genauer diskutiert werden.
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Abb. 6.18:  Ellipsomerrie-Spektren von Hot Wire a-Si:H Schichten aus Serie F.
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Das Bild 6.19 stellt die Defektdichten N fir die sechs Proben dar. Vergleicht man
Proben mit gleicher Substrattemperatur und unterschiedlichem Fluf, so bestétigt sich die
schon in Abb. 6.13 gefundene deutliche Reduzierung von N, wenn der SiFi-FluB auf
15 scem erhoht wird. Bei festem FluB fallt vor allem ein Anstieg der Defektdichte fiir die
Proben auf, die bet 370°C abgeschieden wurden. Zwischen den beiden anderen Proben ist
jeweils nur eine ganz geringfiigige Anderung der Defektkonzentration zu erkennen. Ein
Trend zum Anstieg von Ny, bei Erhdhung der Substrattemperatur hat sich auch schon in
Serie E gezeigt. Dieser Anstieg 14Bt sich mit der Materialstruktur begriinden, die mit
Hilfe der Rontgen-Kleinwinkelstreuung genauer untersucht wurde.

Die Ergebnisse der SAXS-Messungen zeigt das Bild 6.20. In der Auftragung von I-h?
iiber den Streuvektor h stellt das Integral der Kurve ein MaB fir die Dichte der
streuenden Objekie (Voids) dar [/44]. Aufgrund eines hohen Rauschuntergrundes konnte
aus den vorliegenden Messungen keine quantitative Besiimmung der Voidgrofie oder
-groBenverteilung und der Voiddichte durchgefithrt werden. Eine Abschitzung zeigt, dal
die Mehrzahl der Mikrohohiriume 5 bis 10 A groB ist [/46]. Fiir eine genauere
quantitative Analyse, von der auch Aussagen iiber Strukturunierschiede zwischen Hot
Wire und Glow Discharge Material erwartet werden, sind weitere SAXS-Versuche
notwendig.

a  3.0scem SiH, b 13.0scem SiH,
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. Abb. 6.20: SAXS-Messungen an den a-Si:H Proben der Serie
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Trotzdem sind in einer qualitativen Analyse zwei Trends festzustellen: Einerseits ist
unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Ordinatenskalierungen bemerkenswert, daf3
die Proben, die bei niedrigem FluB 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
bestitigt die Abnahme der Voiddichte mit zunehmendem Silanfluf. Betrachtet man den
Emflul der Substrattemperatur, so zeigt sich in Abbildung 620 a und b ein
uneinheitliches Bild fir die 230 und 310°C Proben. Wichtig ist allerdings, daB die
Streuung m a und b fiir die Hochtemperaturprobe (370°C) jeweils am grofiten ist.
Dadurch 1403t sich zwar die mit PDS nachgewiesene hohere Defekikonzentration der
370°C Proben besser verstehen, zu den Infrarot- und Ellipsometriemessungen ergibt sich
jedoch zunichst ein Widerspruch,

In einer moglichen Erklarung mub fiir die Infrarotauswertung der Streckschwingungen
neben dem bereits diskutierten Strukturfaktor & noch ein Belegungsfakior eingefithrt
werden, der ein Maf fiir den Anteil der Bedeckung inmerer Veidoberflichen mit
Wasserstoff darstellt. In gutem CVD-Material ist dieser Fakitor ungefahr eins, so dal
nabezu alle unabgesittigten Siliziumvalenzen an den Voidoberflichen durch Wasserstoff
abgesittigt werden konnen. In den untersuchten Hot Wire Proben nimmt dieser
Belegungsfaktor mit zunehmender Substrattemperator ab. Dies hat zur Foige, daf} trotz
leicht ansteigender Voiddichte (SAXS) der Anteil des Wasserstoffs, der an inneren
Oberflachen gebunden ist, abnimmt (IR-Strukturfaktor ©). Dadurch nimmt die Anzahl
der Dangling Bonds zu (PDS). Diese Interpretation ist in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von Mohan et al [97,147], die fiir Hochtemperatur-Plasma CVD Proben mit
Hilfe einer Abschitzung der gesamten Voidoberfliche und der Anzahl zur Verfiigung
stehender Wasserstoffatome ebenfalls auf eine Wasserstoffbedeckung der Voids von
deutlich weniger als 100 % geschlossen haben. Die bessere Qualitit der in [97]
untersuchten Proben deutet auf eine Rekonstrukiion der Voidoberflachen hin, womit die
Anzah] der Dangling Bonds verringert wird.

Die Interpretation der Ellipsometriemessungen gestaltet sich komplizierier, da nur
schwer abzuschitzen ist, wie sich die beobachteien mikroskopischen Effekte auf die
- makroskopische GriBe der dielekirischen Funktion auswirken. Fest steht, dall die
beobachtete Abnahme des <g¢,>-Peaks mit abnehmender Substrattemperatur nicht auf

~.Oberflacheneffekte (Rauhigkeit oder Oxidbildung) zuriickzufiihren ist, da in diesem Fall
" eine deutliche Verschiebung des Maximums zu niedrigeren Energien zu erwarten ist
- [118,148]. Die herkdmmliche Interpretation von kompakierem Material mif einer
- geringeren Voiddichte bei zunehmender Substrattemperatur [/43] ist aufgrund der
- SAXS-Ergebnisse auf die Hot Wire Proben der Serie F nicht anzuwenden. Vermutlich
" hat stattdessen die Anderung des gesamten Wasserstoffanteils in der amorphen Silizium-

Wasserstoff-Legierung einen deutlichen EinfluB auf <¢,> Die Verringerung des
" Wasserstoffanteils auch im Volumen hat insgesamt eine Zunahme von Siliziumatomen
zur-Folge, die zu einer Erhdhung des <e,>-Peaks filhren konnte. Eine genauere Analyse
_dieser . Problematik “erfordert allerdings. einen. ~sehr  hohen = Aufwand an -

" Simulationsrechnungen, die im ‘Rahmen ~dieser. Arbeit - nicht ‘durchgefiihrt werden
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6.2.5 Degradationsexperimente

Die Versuche zur Lichtalterung wurden an dem LeitfahigkeitsmeBplatz mit Hilfe einer
Halogenlampe bei einer Intensitit von 100 mWom™ durchgefiihrt. Die Probentemperatur
betrug 30°C. Um definierie Ausgangsbedingungen zu garantieren, werden die Schichten
vor der Degradation ungefihr eine Stunde lang bei 170 bis 180°C getempert. Zahlreiche
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Proben wurden ungefihr zehn Stunden lang beleuchtet, einige auch 100 Stunden und
langer. Dabet wurde in bestimmten Zeitabstdnden die Photoleitung gemessen.

In Abbildung 6.21 a sind die Messungen an Hot Wire Proben dargesteilt, die bei
verschiedenen Substrattemperaturen abgeschieden worden sind. Zum Vergleich ist auch
eine 190°C Plasma CVD Probe degradiert worden. Erwartungsgemif hat die Photo-
leitung nach zehn Stunden noch keinen Sittigungswert erreicht. Deshalb sind die
Ergebnisse auch nur vorsichtig als erster Trend zu werten, aus dem noch nicht auf den
endgiiltigen Sittigungswert geschiossen werden kann. Allerdings deuten die Messungen
eine Tendenz an, die von Standard Glow Discharge Schichten bekannt ist [/49]: Proben,
die bei niedrigen Substrattemperaturen (150 bis 250°C) abgeschieden worden sind,
zeigen zu Beginn eine hohere Photoleitung, degradieren aber auch schneller. Bei
Temperaturen tiber 300°C gelingt es zwar "stabile” Schichten herzustellen (Kurven e und
f), allerdings liegt die Photoleitung schon vor der Degradation unter 10” (Qem)!. Ein
Vergleich der 190°C Hot Wire Probe und der bei derselben Temperatur deponierten GD-
Probe zeigt bis auf die insgesamt niedrigere Photolertung bei der Hot Wire Schicht das
gleiche Verhalten.

Im Bild 6.21 b sind bis auf die GD-Vergleichsprobe alle Schichten bei einer Substrat-
temperatur von 330°C hergestellt worden. Die Hot Wire Schichten (¢} und {(d)
degradieren zwar iiber den betrachteten Zeitraum weniger als die Glow Discharge Probe
(Kurve a). Diese zeichnet sich jedoch durch eine besonders hohe Photoleitung zu Beginn
der Messung aus. Auffallend ist der Kurvenverlauf von Probe b, die anfangs nur langsam
altert. Auf der logarithmischen Zeitskala findet allerdings nach wenigen Stunden eine
Beschleunigung des Begradationsprozesses statt. Bei dieser Probe handelt es sich um eine
wasserstoffreiche Schicht, die mit einem zusétzlichen FluB von Silan in den Rezipienten
hergestellt wurde (siche Abschnitt 6.2.4). Mit dem hohen Anfangswert der Photoleitung
und der starken Degradation weist sie Gemeinsamkeiten mit der Plasmaschicht (2) auf
Endgtltige Aussagen Uber die Stabilitdt der einzelnen Schichten lassen sich auch anhand
dieser Abbildung nicht treffen, da die Photoleitung auch nach 300 Stunden noch keinen
konstanten Sattigungswert erreicht hat.

FaBt man die Degradationsexperimente zusammen, so deutet sich ein Trend zu einer
verstirkten Alterung von wasserstoffreichen Schichten an, die allerdings auch die héchste
Photoleitung vor der Degradation aufweisen. 330°C Schichten mit Ac , < 5-10°% und
einem Wasserstoffgehalt von ungefihr 7 % altern zwar langsamer als die wasserstoft-
reichen Proben, zeigen aber immer noch tiber dem betrachteten Zeitraum von 300 h eine
‘merkliche Degradation (Kurve d in Abb. 6.21 b). Ferner haben die Versuche gezeigt, dafl
- das Degradationsverhalten in den ersten 20 Stunden relativ wenig Gber den. weiteren
. Alterungsprozefl und insbesondere den Sattigungswert aussagt.

Die Berichte von einer erhéhten Stabilitdt von Hot Wire a-Si:H Schichten, die bet
T e = 350°C abgeschieden wurden [3,5,750], konnten in dieser Arbeit nicht Gberpriift
werden, da es nicht gelungen ist, in diesem Temperaturbereich hinreichend defektarme
“Schichten mit einer hohen ‘(Anfangs-) Photoleitung -herzustelien. Eine optimierte
- Priparation von Schichten in diesem Temperaturbereich in Verbindung mit einer 1000 h
. 'Degradation der Proben stellt eine wichtige Aufgabe fir die Zukunft dar. Neben der
.- Photoleitung sollte die Lichtalterung auch mit Hilfe von ‘CPM- und PDS-Messungen

| - verfolgt werden.
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6.2.6 Untersuchungen der Gasphase

Vor dem Massenspekirum des thermisch dissoziierten Silans wurde jeweils die
Zerlegung durch das Massenspektrometer selbst gemessen. Fiir dieses Cracking Pattern
wurde Silan mit der gleichen Flufirate wie in dem spiteren Experiment durch die Quelle
eingelassen. Der einzige Unterschied bestand darin, dal3 das Filament nicht geheizt
wurde. Im Bild 6.22 148t sich erkennen, dall SiH, fast vollstindig in dem Quadrupol-
Massenspektrometer zerlegt wird. Der einzige direkte Nachweis von unzerlegtem Silan
ist durch die Masse 34 moglich. In dem vergroferten Ausschnitt (IIT) der Abbildung 6.22
ist zu sehen, dafl nur ganz geringe Anteile von **SiH, detektiert werden konnten. Aus
dem Verhiltnis zu den anderen Peaks und mit Hilfe der Isotopenverteilung aus Tabelle
4.2 1aBt sich errechnen, daf3 der Anteil von SiH, kleiner als 0.5 % ist. Das vollstandige
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ohne
Hot Wire Filament

Anteill in %

Si SH &M, SH; SHa
Abb. 6,23:  SiH -Dissoziation im Quadrupol-Massenspekirometer (Cracking Pattern)

heiBlen Glithdraht berechnet wurde, zeigt die Abbildung 6.23. An der vollstindigen
Zerlegung #ndert sich auch nichts, wenn die Tonisationsenergie deutlich herabgesetzt
wird. Der verschwindend geringe Anteil von SiH, im Cracking Pattern wurde auch von
anderen Arbeitsgruppen gefunden [757].

Wird das Filament eingeschaltet, so beobachtet man in Abb. 6.22 bei ansteigender
Drahttemperatur eine starke Erhohung des H,-Anteils (I), eine Reduzierung in dem
Massenbereich der SiH -Fragmente (II} und einen Anstieg der Disilangruppe (1V). Es fillt
auf, daB keine Verschiebung der Massenverieilung im Bereich (II) stattfindet. Diese
Beobachtung 146t den Schiuf zu, dall auch wihrend des Filamentbetriebes hauptséchlich
unzerlegtes Silan und keine freien Radikale in dem Guadrupol gemessen wurden. Die
Abnahme von SiH, mit steigender Filamenttemperatur ist auf die Depositien von Silizium
zuruckzuﬁhren und bestitigt den in Abb. 6.10 dargesteliten Anstieg der Deposmonsrate

- Auch wenn man beriicksichtigt, daBl ein grofier Teil der Deposition in der Quelle selbst
“stattfindet und daher nur ein Teil der Radikale die Subsiratoberfliche und damit auch das
‘Massenspektrometer erreicht, ist es bemerkenswert, daB das Verhiltnis der Radikale zu
~dem unzerlegten Silan offensichtlich sehr klein ist. Eine Anreicherung von Silan ist mit
‘seiner Stabilitdt zu erkldren, da bei den vorliegenden Druckverhaltnissen die Teilchen, die
aus der Quelle austreten, erst nach mehreren Stdfien in das Massenspektrometer gelangen.
‘Von den reaktiven Radikalen Si, SiH und SiHi, ist zu erwarten, daf3 sic dabei cnezmsche =
Reaktzonen emgehen wobel bezspwlswelse hohere Silane entstehen konnen: . R

SiH, +SlH — 812 5

“Treffen Radikale auf die Reakiorwand oder das Substrat, 'so adsorbieren sie. dort una S e

o kennen mcht mehr in d1e Emmttsoffnung des Massenspektrometers geia.ngen
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Aufgrund der vollstindigen Dissoziation von SiH, im Quadrupol-Massenspekirometer
und der ungiinstigen Isotopenverteilung ist es kaum mdglich, die Verfeilung der Radikale
zu messen. Entsprechend den vorangestellten Uberlegungen werden die Radikale von den
SiHll,-Fragmenten tberlagert. Es ist aber auch -'_denkbar, dafl die Radikalverteilung
weitgehend dem Cracking Pattern entspricht. Das wiirde bedeuten, daf} jeweils ungefihr
9 % Si und SiH entstehen und der Anteil von SiH, 44 % und der von SiH; 36 % betrdgt.
Diese Verteilung wire unabhingig von den Depositionsbedingungen. Maisuda und
Tanaka schlieflen aus ihren systematischen Untersuchungen der Depositionsrate auf eine
sehr dhnliche Radikalverteilung im Plasma, dic nahezu unabhingig von der einge-
koppelten RF-Leistung ist [/52]. In derselben Vertffentlichung wird auch von einer sehr
kurzen Lebensdauer der reaktiven Radikale berichtet, die dazu fithri dafl auBerhalb des

eigentlichen Plasmas deren Anteil stark abnimmt. Da in dem in dieser Arbeit vor-
liegenden Versuchsaufbau in der thermischen Radikalquelle eine vom Substrat rdumlich
getrennte Dissoziation stattfindet, ist demnach ein deutlich hoherer Anteil von SiH, zu
erwarien. Daher wird die Hypothese einer Radikalverteilung, die zufillig dem Crachng

Pattern entspricht, nicht weiter verfolgt.

Ein MaB fiir die chemischen Gasphasenreaktionen reaktiver Radikale mit SiH,-
Molekiilen ist der Anteil von Si,H,. Dieser Anteil steigt im Vergleich mit unzerl egtem
Silan bei steigender Fiiamenﬁemperam an (Abb. 6.22 TV). Weitere Versuche zeigten, dall
das Verhdlinis Si,H,:8iH, auch mit steigendem Silanfluf ansteigt. Eine Diskussion der
moglichen Gasphasen- und Oberfldchenreakiionen findet im nichsten Abschnitt statt.

6.2.7 Diskussion und Interpretation der EKrgebnisse zum a-Si:EH-
Wachstam

" Bei der Verwendung hoher Filamenttemperaturen und niedriger Silanfliisse sind bei

den Schichten deutliche Anzeichen von PVD-Wachstum beobachtet worden. Allerdings
waren die Effekte nicht so extrem wie bei den Heiflblechproben, bei denen die anisotrope
Mikrostruktur im TEM sichtbar gemachi werden konnte. Stattdessen konnte aus
verschiedenen Merkmalen indirekt anf einen hohen Haftkoeffizienten und einen schnellen
Einbau der adsorbierten Spezies geschlossen werden. Einen ersten Hinweis Heferie der
“Vergleich von Proben, die in derselben Deposition an verschiedenen Orten abgeschieden
-wurden. Die Infrarotergebnisse lieflen den Schiul} zu, dal gréfiere Voids entstehen, wenn
-die Radikale unter einem groBeren Winkel auf die Schicht aufireffen. Es ist bekannt, daff
die Selbstabschattungseffekte, die ein derartiges Verhalten verursachen, bevorzugt beim
PVD-Wachstum avfireten [142]. . L

) Auﬁerdem kann die erhohte Rauhigkeit auf den Saphirsubstraten als Indiz fiir PVD-
“Wachstum gewertet - werden. Ein ~Anwachsen ‘der Rauhigkeit mit zunehmender
‘Schichtdicke wurde in in sifu Ellipsometrie-Messungen nur unter ungiinstigen
‘Wachstumsbedingungen gefunden, bei- denen ein hoher Anteil reaktiver Radikale
_ vermutet wurde [41]. '

““Auch die’ Pea}ﬂaoe der “Si-H- Streckschwmgungen konnte als Anze1chen einer

- verdnderten Mikrostruktur aufgrund von PVD-dhnlichem Wachstum interpretiert werden.
Im Vergleich zu. RF_-Pl_asma_Sch_ichten _(_CVD-Wachstum) ist der 2080 cm-Peak bei dem
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Hot Wire Material, das bei niedrigen Silanflissen abgeschieden wurde, um mehr als
20 cm! zu hoheren Wellenzahlen verschoben.

Als Ursache fir PVD-Wachstum wird ein erhhter Anteil reakiiver Radikale wie Si
und SiH, angenommen. Diese Radikale reagieren auch mit wasserstoffpassivierten
Oberflachen [37]. Wachstumslimitierender Faktor ist die Anzahl der pro Zeiteinheit auf
die Substratoberfliche aufireffenden Radikale, wihrend betn CVD-Wachstum die
Desorption von Wasserstoff von der Oberfliche ratenbestimmend ist. Da 8i und SiH,
auch mit SiH, in der (Gasphase reagieren, ist die Lebensdauer dieser Radikale unter
typischen RF-Plasma-Bedingungen #uflerst gering [/52]. Die Wahrscheinlichkeit von
Stoflen mit Sill -Molekilen mufl daher in der vorliegenden Hot Wire Anordnung sehr
niedrig sein, damit ein nennenswerter Anteil dieser Radikale die Oberfliche erreicht. Dies
wird einerseits durch einen hinreichend niedrigen Druck von wenigen 10 mbar im
Rezipienten ermdglicht, der die mittlere freie Weglinge der Teilchen erhéht und anderer-
seits durch eine vollstindige Zerlegung des Prozefigases, wodurch weniger SiH, fur

Reaktionen zur Verfligung steht.

Ein hoher Anteil von Si-Radikalen direkt nach der priméren Dissoziation am heiflen
Draht ist sehr wahrscheinlich, da aufgrund friherer Versuche mit der thermischen
Zerlegung von SiH, an einem heiflen Blech von Horbach auf eine vollstindige Zerlegung
in Si und 2 H, geschlossen wurde [/29]. Bei dieser Dissoziation findet zundchst eine
dissoziative Adsorption der Silanmolekiile an der Oberfliche des Metallbleches oder
-drahtes statt. Die getrennte Desorption von Si uad H, ist ein thermisch aktivierier Prozef3
und hingt daher von der Filament- oder Blechtemperatur ab. Die Radikalverteilung direkt
nach der primaren Dissoziation ist demnach von der Temperatur unabhingig, es dndert
sich nur die Anzahl der dissoziierten Molekile pro Zeiteinheit und eventuell die
thermische Energie der desorbierten Moleldile und Radikale. Wahrend in diesem Modell
der Wasserstoff die heifle Oberfliche als Molekiil verlaht, schlieit Matsumura aus seinen
Hot Wire Versuchen, die er als "Catalytic-CVD" bezeichnet, auf die Existenz von
atomarem: Wasserstoff nach der Silandissoziation [85]. Wie im foigenden gezeigt wird,
-spielen Wassersioffradikale eine wichtige Rolle in den Gasphasenreakiionen.

- Die beschriebenen Effekte zum PVD-Wachstum wurden kleiner oder verschwanden
volhig, wenn die Filamenttemperatur verringert und besonders, wenn der Gasfluf und
-druck erhéht wurden. Es liegt daher die Vermutung nahe, daB sich iiber diese beiden
Parameter cin kontinuierlicher Ubergang von PVD shnlickem zu CVD #hnlichem
“Wachstum erzielen 188t. Der SiH-Voidpeak im Infrarot-Absorptionsspektrum (2100 cm!)
‘wird zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschoben, und der Einflufl des Einfallswinkels
und des Substratmaterials nimmt ab. Die verbesserte Struktur des amorphen Netzwerkes
hat einen deutlichen EinfluB auf die elektronischen Eigenschaften der Schichten.
~Auflerdem nimmt der Gesamtwasserstoffgehalt zu. Insgesamt zeigen diese CVD
.ahnlichen Hot Wire Schichten viele Gemeinsamkeiten mit guten RF Glow Discharge
Schzchten Andererseits weisen sie auch eine gleich starke Lichtalterung auf. .

:'____ue_r Grund fir die verinderten Wachstumsbedingungen bei hohen Gasﬂussen und

- niedrigen Filamenttemperaturen ist in dem zunehmenden EinfluB von, “chemischen -
‘Reaktionen bei StoBen der Radikale mit SiH - und H,-Molekiilen in der Gasphase ZU e

: ;-suchen ’\Iach der volls‘tandlgen Dsssozmtzon reagieren zunachst d1e Sl-— und H-Radlkale
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Si+H, — SiH, (RD)
Si+ SiH, — SiH, (R2)
H + SiH, - SiH; + H, (R3)
H+H - H, (R4)
Diese Radikale konnen weiter reagieren zu:
SiH, +S5iH, — SiH, + SiH, R5)
SiH,+8iH, - Si,H, (R6)
SiH,+H, — Si,H, R7)
Si,H, -  H,+HSiSiH; — H,SiSiH, (R8)

Die Anregung von SiH, in hhere Vibrations- und Rotationszusténde muf} nicht
wihrend der chemischen Reaktion erfolgen; hierfir kommt auch ein Energielibertrag
durch inelastische Stéle mit Molekiilen, die eine hohe thermische Energie besitzen, in
Frage. Durch einen hoheren Gasfluf oder die Zugabe von zusitzlichem unzerlegtem Silan
wird die Stofwahrscheinlichkeit filr die Radikale auf dem Weg von der Wendel zum
Substrat deutlich erhoht.

Je grofer die mittlere freie Weglénge der reaktiven Si- und SiH,-Radikale ist, desto
mehr dieser Radikale erreichen die Schichtoberfliche. Steht ausreichend unzerlegtes SiH,
zur Verfligung, so dominiert die Reaktion R3 gegeniiber der Rekombination (R4), und es
entsteht SiH,;, das mit Silan nur ein Wasserstoifatom austauscht (RS5) und daher eine hohe
Lebensdauer besitzt. Die Wahrscheinlichkeit fiir den Einbau des Silylradikais in eine
vollstindig passivierte Oberfliche ist sehr gering. Wenn keine Dangling Bonds an der
Oberfliche vorhanden sind, ist der Haftkoeffizient dieses Radikals im Vergleich zu SiH,
sehr niedrig.

Erhéht man die Filamenttemperatur, so wird ein hoherer Anteil des Silans zerlegt und
es steht filr die Reaktionen R2 und R3 weniger SiH, zur Verfligung. Die
‘Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von SiH, und SiH, nimmt ab. Die verbesserten
‘Schichteigenschaften bei ‘htherem Gasflul und niedrigerer Filamenttemperatur werden
vor allem auf die Bildung von SiH, zuriickgefiihri. Dies setzt bei dem Dissoziations-
prozef} “die Bildung von atomaren -Wasserstoff - und -eine anschliefende Reaktion der
‘Wasserstoffradikele mit SiH, voraus. Der EinfluB ven Si,H, und die Rolle dieses
'Radlkals als schlchtblldendes Telichen smd anhand der vorhegenden Messungen nicht zu
klaren ' .

Faft man die Ergebnisse der Hot Wire Experimente an amorphem Silizium aus Kapitel
6.2 zusammen, so bleibt festzuhalten, da8 eine deutliche Verbesserung gegenitber dem
HeiBblechverfahren erzielt werden konnte. Mit -CPM konnten in guten Proben
Urbachenergien von 50 meV und Defektdichten von ungefihr 1-10' cm® bestimmt
- werden. Die Photoleitung betrug 4-107 (Qem)™. ‘bei einer Dunkelleitung von 6-10
~ (Qem)!, “Ellipsometriemessungen ‘deuten auf kompaktere Proben hin: - fiir--das

. Peakmaximum des Imaginirteils der pseudodielektrischen Funktion wurden Werte grofier
als 25 ermittelt. Dle ueposmonsrate ;st mit 1 blS 3Ass vergleu,ubar mit der von Standard
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Plasma Verfahren und ungefihr eine Grofenordnung niedriger als bei der
HeiBblechmethode. Die Ursache hierfur ist in der Quellenanordnung zu suchen, durch die
ein Grofiteil des Siliziums schon an den Winden der Quelie abgeschieden wird und nicht
mehr das Substrat erreichen kann.

Um Schichten mit einer geringen Voiddichte zu erzeugen, sollte ein hoher Gasfluf3
eingestellt werden. AuBerdem darf die Filamentiemperatur nicht zu hoch gewéhlt werden.
Dadurch wird sichergestellt, dafl ausreichend unzerlegtes Silan zur Verfugung steht,
damit in Gasphasenresktionen besonders reaktive Radikale in weniger reakiive
umgewandelt werden. Hiit man diese Bedingungen nicht ein, so beobachtet man
Schichteigenschaften, die typisch fiir PVD-&hnliches Wachstum sind. Allerdings muf3 die
Voidgrofle deutlich geringer als in den Heifiblechproben sein, da in TEM-Aufnahmen
keine Mikrostruktur beobachtet werden konnte. Qualitativ hochwertige a-Si:H Filme
wurden bevorzugt bei niedrigen Substrattemiperaturen 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 (T, > 330°C) mit einer geringen Defektkonzentration
herzusteHlen. Dies wird auf eine unzureichende Wasserstoff-Absitiigung von Dangling
Bonds an den Oberflachen der Mikrohohlriume zuriickgefithrt.
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6.3 Hot Wire a-Ge:H

Amorphes Germanium wurde im Rahmen dieser Arbeit erstimals mit dem Hot Wire

Verfahren abgeschieden. Neben Fragen zu den grundsitzlichen Materialeigenschaften
soll ein Vergleich der a-Ge:H-Untersuchungen mit den Ergebnissen der thermischen
Silanzerlegung Erkenninisse iber eventuelle Unterschiede vor allem in den
Dissoziationsprozessen liefern. Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang
die Optimierung der Filamenttemperatur. Bei der anschlieBenden Herstellung amorpher
Silizium-Germanium-Legierungen besteht namlich die Moglichkeit, die beiden

thermischen Radikalquellen bei unterschiedlichen Drahttemperaturen zu betreiben.

o SerieG Variation der Filamenttemperatur von 1300 bis 1900°C.
GasfluB}: 5.0 sccm GeH, (konstant)

o SerieH Variation des Germanflusses; T, : 1550°C (konstant)

Die Substrattemperatur betrug bei allen Depositionen der beiden Serien 180°C. Als
Filament wurde immer eine Tantalwendel mii einem Durchmesser von 1.0 mm benutzi.

In dem Bild 6.24 ist die Depositionsrate als Funktion der Filamentiemperatur
aufgetragen. Zum Vergleich ist auch eine MeBkurve von a-Si:H Schichten eingezeichnet.
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Abb. 6.24: Depositionsrate amorpher  Germaniumschichten als Funktion der

Filamenttemperaiur. Die beiden ¢-Ge:H-Rethen wurden mit Hilfe
unterschiedlicher Filamente abgeschieden. Zum Vergleich ist die Rate
einer a-Si:H Serie dargestelli (gesirichelte Kurve).
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Wird die Filamenttemperatur verringert, so nimmt die Depositionsrate bei der
Dissoziation von German wesentlich langsamer ab als bel der Silanzerlegung. Selbst bei
einer Filamenttemperatur von 1300°C wird noch eine akzeptable Rate von 0.8 A/s erzielt.
Der Grund fur die unterschiedliche Entwicklung 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 zuriickzufithren. Eine wichtige Rolle kann aullerdem die katalytische Wirkung
des Filaments spielen. Mofsumura hat zwar gezeigi, dafl die Dissoziation weitgehend
unabhingle vom Filamentmaterial ist [85], gleichwohl ist fiir die Hot Wire Zerlegung
von SiH, eine katalytische Wirkung nachgewiesen worden [/39]. Es ist denkbar, dal der
Katalysator die Aktivierungsenergie fiir die Germandissoziation stirker herabsetzt als fr
die Dissoziation von Silan,

Niedrigere Filamenttemperaturen fithren zu einer verbesserten Ordnung des amorphen
Netzwerkes. Dies 148t sich aus einer Verringerung der Urbachenergie E, schlieflen, die in
PDS-Messungen gefunden wurde {Abb. 6.25). Gleichzeitig nimmt auch die Defekidichie
ab. Als MaB fiir die Defektdichte in a-Ge:H wird im allgemeinen die in PDS-Messungen
ermittelte Absorption bei 0.6 eV angegeben. Aus diesem Wert kann die Defektdichte
abgeschitzt werden [ /53]

Np (em™) =3.3-10" - ., (cm™)
Fur unsere besten Hot Wire Schichten ergibt sich: N, = 3.3-10'7 cm™.

Auf eine verbesserte Struktur bei tieferen Filamenttemperaturen Tp, deuten auch
Infrarotmessungen hin. Die Absorption der Ge-H-Streckschwingung verlagert sich bei
niedrigeren T, hin zur 1880 cm™-Mode. Bei einer Temperatur von 1400°C ist der Peak
bei 1970 cm™!, der auf an Voids gebundenen Wasserstoff zuriickgefithrt wird, nur noch
als ganz kleine Schulter zu erkennen. Die gute Korrelation zwischen den PDS-
Ergebnissen und den Infrarotmessungen =zeigi Abb. 6.26. Der auf die
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- Abb. 6.25: Urbachenergie von Hot Wire a-Ge:H Proben, die bei verschiedenen
o Filamenttemperaturen abgeschieden wurden.
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Abb. 6.26:

|R-Strukiurfaktor ©

Aus PDS-Messungen bestimmte Urbachenergie als Funkiion des IR-

Strukiurfaktors O, der bei den Ge-H-Streckschwingungen den Anfeil der
an Voidoberflichen gebundenen Ge-H-Oszillatoren bezeichnet.
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Imagnartezl der dzelektrzschen F unkiion von Hot Wire a-Ge:H Schichten

o Abb. 627

—aus Ellipsometrie-Messungen. Die Proben wurden bei verschiedenen

R ilamenttemperaturen. T auf c-Si -Substraten abgeschieden.
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Ge-H-Schwingungen iibertragene Strukturfaktor ® (Gleichung 10) als Mall fiir 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 Imaginérieils der dielektrischen Funktion geht von 19.7 auf 17.7
zurick. Die Peaklage variiert zwischen 2.65 und 2.70 eV. Analog zu den Ellipsometrie-
untersuchungen an amorphem Silizium ist die Abnahme des Im(g)-Maximums mit einer
hoheren Voiddichte der a-Ge:H Schichten korreliert {33,779].

Eine weitere Verbesserung der Schichteigenschaften erhalt man, wenn analog zu den
Erfahrungen mit den Hot Wire a-Si:H Schichten der GermanfluB3 erhoht wird. Das Bild
6.28 zeigt exemplarisch die Infrarotabsorption im Bereich der Streckschwingungsmoden
und die PDS-Spekiren von zwei Proben der Serie H, die bei unterschiedlichen
Germanfliissen unter ansonsten gleichen Bedingungen hergestellt wurden. Die 5 sccm
Probe weist eine deutlich héhere IR~Absorption im Bereich der Void-Streckschwingung
auf als die 10 scem Probe. Aus der hoheren Subbandgap-Absorption dieser Schicht in der
PDS-Messung kann auf eine hohere Defektdichte geschlossen werden. Die gleiche

a) b)

10° —————
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- Abb. 6.28: Infrarotspekiren (a) und PDS-Messungen (b) von zwei bei verschiedenen o
o . Germanfliissen abgeschiedenen a-Ge:H Schichten. Bei den IR-Spekiren -

ist nur der Frequenzbereich der Sﬁ’eckschwingungen dargestelll.
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Tendenz 128t sich beobachten, wenn nicht der Gasflul3 durch die Quelle erhoht, sondern
stattdessen bei festem FluBB durch die Quelle zusdizlich unzerlegtes German in den

Rezipienten geleitet wird.

Ahnlich wie bei den amorphen Siliziumschichten weisen diejenigen amorphen
Germaniumschichten mit den besten elektronischen Eigenschaften einen vergleichweise
hohen Wasserstoffanteil auf. Es konnte jedoch keine eindeutige Korrelation des
Wasserstoffgehalts mit der Urbachenergie oder der Defektdichte gefunden werden.
Allerdings ist zu beachten, dafy Cpyy; fiir alle Proben der Serien G und H nur zwischen 3.5
und 6 at % varriiert. Bei dieser verglichen mit a-Si:H geringen Konzentration und der
geringen Variationsbreite spielen systematische Fehler, die bei der Bestimmung des
Wasserstoffgehalis aus Infrarot- und Effusionsmessungen auftreten, naturgemif3 eine
groflere Rolle,

Ein Vergleich der Ergebnisse der Hot Wire Germaniumschichten aus Serie G und H

mit den besten in der Literatur verdffentlichten Weriten fiir a-Ge:H Filme in Tabelle 6.2
zeigt die hohe Qualitit der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben. Dies gilt fiir

Hot Wire U Plasma CVD % Sputiern
Tt 190°C 200°C 150°C
Ci 6-7% 8 % 6-9% 9
E,, [eV] 1.05 (Tauc) 1.05 (Tauc)

1.19 (Eyy) 120 (Epy)

G4 [(Qcm) ] 1.4-10° 1.2-10° 110+
Aoy, [(Qem)'] 1.1:10° - 3.10°
AGph / Cg - 0.8 - 03
E, [meV]  (PDS) 50 50 <50
.Nn,.si PRt ¥ oY rﬁm'}] . ]_O 20 < 10
Sav=006eV) LMo
Im(e) - Peak 21.2 (bei2.7eV) | 204 (bei25eV) -

1} typische MeBwerte fiir gute Schichten aus dem Mehrquellen-Reakior
2y PECVD mit H,-Verdiinnung, aus: C.Godet et af [154]

3) DC Magnetron Spuitemn, gus: 7" Driseday und B.Schrioder [155]

4) typischer Wasserstoffgehalt fiir defektarme Schichten

. . ' =:'§_’a;be}!;e_ 6.2: . :'Eigenschaﬂen der Hof Wire a—Ge.‘H-—Schichten im Vergleich mit den
T .+ Ergebnissen anderer Arbeiisgiuppen. Als Maf fir die Defektdichie
ist die Absorption bei 0.6 eV angegeben.
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die elektronischen Eigenschaften wie Leitfahigkeit und Defektdichte ebenso wie fiir die
strukturelien Eigenschaften, auf die man aus Infrarot- und Ellipsometrie-Messungen
schliefen kann. Die mit dem Hot Wire Verfahren erzielten guten Ergebnisse sind
Uberraschend, da von den meisten Autoren die Meinung verireten wird, daf
Ionenbeschuf3 filr das Wachstum qualitativ  hochwertiger Germaniumschichten
uneridBlich st [33,755-7158] Diese Vermutung frifft offensichilich fiir die
herkémmbichen Plasmaverfahren und fiir das Sputtemn zu. Sie wird belegt durch einen
Vergieich von Schichien, die unter vollig gleichen Bedingungen auf der Anode und der
Kathode eines Dioden-Plasmareakiors abgeschieden wurden und in denen exireme
Unterschiede in strukiurellen und elektronischen Eigenschaften festgestellt wurden [/58].
Die vorliegenden Messungen zeigen jedoch, dafl sich die These von der Notwendigkeit
des Ionenbeschusses nicht pauschal auf andere Depositionsmethoden ubertragen 14Bt, da
der Anteil der Ionen in der themischen Dissoziation deutlich niedriger als beim Sputtern
oder in Plasmaprozessen ist. AuBerdem wurden die besten Germaniumschichten in der
vorliegenden Arbeit bei miedrigen Filamenttemperaturen abgeschieden, bei denen ein
besonders kleiner Anteil von Ionen in der Gasphase zu erwartern ist.

Einen Ansatz zum Verstindnis der guten Materialeigenschaften kénnen Uberlegungen
von Doyle ef ol liefern, die im Rahmen eines Wachstumsmodells fir a-Ge'H gute
Eigenschaften fiir Hot Wire Schichten vorausgesagt haben [54]. Die Autoren erklédren in
diesem Modell die Unterschiede im Wachstum von a-Si:H und a-Ge:H mit Hilfe
thermodynamischer Betrachtungen. Eine Schliisselrolle spielt die Energie, die wihrend
der Deposition an der Filmoberfliche bei der Abspaltung eines Wasserstoffmolekiils frei
wird. Da das Verhaltnis dieser Energie zur Ge-Ge-Bindungsenergie sehr viel grofer ist
als das entsprechende Verhiltnis bei der Siliziumdeposition, wichst amorphes
Germanium eher unter Bedingungen auf, die weit entfernt sind vom Gleichgewicht
(kristaliines Wachstum). Dieser Nachteil 148t sich nur durch Rekonstruktionen an der
Oberfliche wihrend des Wachstums reduzieren. Neben dem [onenbeschuBl kdnnte dazu
auch eine hohe thermische Energie der schichtbildenden ‘Spezies beitragen, wie sie in
dem Hot Wire Verfahren zu erwarten ist.

- Analog zu den Beobachtungen an Hot Wire Siliziumschichten kdénnen auch bei den
- Germaniumproben mit Hilfe von Ellipsomeiriemessungen abhéngig vom Substratmaterial
Unterschiede in der Struktur der Schichten nachgewiesen werden. Ein anschauliches
" Beispiel, um die Abhingigkeit vom Probenort zu verdeutlichen, ist in Abb. 629
- dargestellt. In dem Bild sind die Infrarotspektren von zwei Schichten zu sehen, die beide
in demselben Depositionsvorgang auf kristallinem Silizium abgeschieden worden sind.
Substrat B wurde allerdings auf dem Substrathalter weiter auBen befestigt. Die
“Depositionsrate ist auf diesem Substrat erwartungsgemaif kleiner. Bei der IR-Messung
- fallt auf, daB neben einer etwas starkeren Absorption bei 1970 cm! eine leichte Oxidation
der "Probe zu erkennen ist. Die Schicht auf Substrat A ist hingegen frei von
“Sauerstoffkontaminationen. Eine -derartige Postoxidation wurde nur bei voidreichen
_a-GeH Proben gefunden. Sie ist ein Hinweis auf eine kolumnare Struktur des amorphen

" :Netzwerkes -als Folge von PVD-shnlichem Wachstum,” die besonders stark hervortritt,

o wenn die schichtbildenden Spezies unter einem Winkel zur-Oberfiachennormalen auf -das _.
Substrat ~ auftreffen. ~ Experimente und  Simulationsrechnungen -~ zeigen =~ fur

" Priparationsbedingungen, in denen iberwiegend. Spezies ‘mit einer’ niedrigen ..
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c-Ge:H

IR-Absorption [rel. Einheiten]
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Abb. 6.29: Infrarotspektien von zwei Hot Wire a-Ge:H-Proben aus derselben
Deposition. Substrat A wurde in der Mitie des Substrathalters befestigt,
Substrat B nur wenige cm weiter aufien.

Oberflichenbeweglichkeit zum Schichtwachstum beittragen, dall aufgrund von
Selbstabschattungseffekten - die * Voldstruktar und -grofe von dem Winkel der
auftreffenden Teilchen abhingt {/42]. Je mehr der Einfallswinkel von der
Oberflichennormalen abweicht, desto eher entstehen miteinander vernetzte
Mikrohohlrdume. Auf den Zusammenbang dieser kolumnaren Strukfuren mif einer
Postoxidation wurde schon bei der Diskussion der Ergebnisse vom a-Si:H-Wachstum in
Kapitel 6.1 hingewiesen. Im Gegensatz zu den Silizium-HeiBblechschichten ist die offene
Voidstruktur der B-Proben nur auf einen oberflachennahen Bereich beschréinkt, da auch
‘nach monatelanger La,czerung an Lu t keme wesenﬂlche Erhohung des. Ge-O-Peaks zu
._'beobachten ist.

" Eine -genaue Aufschlisselung der Radikalverteilung aus den in Abbildung 6.30 a
~ dargestellten Massenspektren fiir thermisch zerlegtes German ist aufgrund der
. Vollst'a’.ndigen Dissoziation des GeH, im Massenspektrometer nicht moglich. Die grof3e
Anzahl von Germaniumisotopen (Tabelle 4.2) hat zur Folge, dal} sich fast alle Peaks aus
mehreren Getl -Fragmenten mit verschiedenen Ge-Isotopen zusammensetzen. -

- Trotzdem lassen sich aus den Spekiren wichtige Informationen gewinnen. Da sich die

- Massenverteilung mit heiBem Filament offensichtlich kaum von dem Cracking Pattern

- unterscheidet, ist analog zur Diskussion der Gasphasenuntersuchungen von SiH, davon
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Aﬁ%} 6 3% Massenspekirum von unverdimniem GeH, das bei verschiedenen
* Filomentiemperaturen thermisch zerlegt wzrd fa) und in einem
konventionellen RF Plasma dissoziiert wird (b). Die unterschiedliche
Massenverieilung von unzerlegier: German (Cracking Patiern) in a und

b ist auf verschiedene lonisationsenergien im QMS zuriickzufithren.

auszugehen, daB iberwiegend unzerlegtes German gemessen wird. Der Anteil des
unzerlegten Germans nimmt mit steigender Filamenttemperatur erwartungsgemill ab.
Gleichzeitig 1aBt sich eine Erhohung des H,-Anteils messen (nicht abgebildet). -

-~ Ein Vergleich mit der Hot Wire Zerlegung von Silan (Abb. 6.22) zeigt, daB German
_bei gleicher Filamenttemperatur vollstindiger zerlegt wird. Damit 148t sich die hohere
Depositionsrate von a-Ge:H bei gleicher Drahttemperatur ‘erkliren. Ein weiterer

Unterschied zwischen German- und Silandissoziation failt in den Quadrupolmessungen
~auf. Es konnten bei keiner Deposition Digerman oder Bruchsticke davon (Ge,H,)
nachgewiesen werden. In Bild 6.30 b ist ein Massenspektrum von GeH, gezeigt, das in
- einem. Standard RF Piasmareakior aufgenommen wurde. Die Depositionsbedingungen,

“speziell ‘die in - ‘das Plasma emgekoppelte Leistung und der: Druck, sind “auf gute

- Siliziumschichten optimiert worden. Man erkennt, - daf trotz “der “sehr - mednoen
- Plasmaleistung das German nahezu volistandig dissoziiert ist. Die Radikale adsorbieren
auf dem Substrat und an den Winden des Rezipienten und konnen somit nicht in das---
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Massenspektrometer gelangen. Es 1st allerdings hinreichend bekannt, dafl unter diesen
Bedingungen keine guten a-Ge:H Schichien entstehen. Stattdessen wird bei der
Abscheidung hochwertiger Germaniumschichten aus dem RF-Plasma German in
Wasserstoff verdiinnt. Es wird vermutet, dafl die im Plasma entsiechenden Wasserstoff-
Radikale eine Passivierung der Schichtoberfifiche bewirken und damit zu einer Erhohung
der Oberflachenbeweglichkeit der schichtbildenden Teilchen beitragen [/53].

Da die vorliegenden MeBergebnisse zum a-Ge:H Wachstum mit der Hot Wire Quelle
auffatiende 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 zuriickgegriffen werden. Hohe Filamenttemperaturen fishren
zu einer vollstindigeren Dissoziation des ProzeBgases German. Es entsteht ein hoher
Anteil von GeH -Radikalen mit x < 3. Insbesondere bei niedrigeren Gasfliissen und damit
verbunden einem geringen Druck in Quelle und Rezipient trifft ein bedeutender Anteil
dieser reaktiven Radikale auf die Substratoberfliche. Da die Beweglichkeit dieser
Radikale an der Oberflache sehr niedrig ist, werden sie mit hoher Wahrscheinlichkeit und
unabhingig von der energetisch giinstigsten Lage sofort an der Stelle eingebaut, an der
sie an der Oberfliche adsorbiert sind. Eine Entwicklung von der PVD-Deposition hin zu
einem CVD-Prozef findet statt, wenn die Oberflichenbewegiichkeii erhoht wird. Dies
1463t sich einerseits erreichen, indem der Anteil der Ge, GeH und Geli, Radikale bei der
Dissoziation reduziert wird. Dies geschieht bei den Hot Wire Versuchen durch eine
Verringerung der Filamenttemperatur. Infolgedessen 148t sich eine Reduzierung der
Voids feststellen. Fine andere Moglichkeit, die Depositionsbedingungen zum CVD-
Wachstum hin zu verschieben, besteht darin, die besonders reaktiven Radikale durch
chemische Reaktionen in der Gasphase mit unzerlegten Germanmolekilen in weniger
reaktive Radikale wie GeH, oder Ge,H, umzuwandeln. Ein erhohter GasiluBl durch die
Quelle oder ein Zusatzfluf} in den Rezipienten erhdnt die Wahrscheinlichkeit von $i6Ben
der Radikale mit unzeriegtem German und damit von chemischen Reaktionen in der
Gasphase. In beiden Fillen 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 diesemn Abschnitt vorgestellten Ergebnisse der a-Ge:H Deposition mit der Hot
‘Wire ~Quelle ‘haben den- Zusammenhang zwischen der Mikrostrukiur und den
-elekironischen Eigenschaften der Schichten demonstriert. Niedrige Filamenttemperaturen
und héhere Gasflitsse fithren zu kompakteren Schichten mit einem niedrigeren Voidanteil
und einer verbesserten Ordnung des amorphen Netzwerkes. Durch Optimierung dieser
beiden Parameter konnten qualitativ hochwertige Filme erzielt werden, die mit guten
'Plasma- oder Sputterschichien vergicichbar sind. Die optimale Filamenttemperatur liegt
_mit 1400°C deutlich niedriger als bei der a-Si:H Deposition. Ansonsten existieren viele
" Parallelen im Wachstum von a-Ge:H und "2-Si:H. In beiden Fallen ist eine hohe
‘Beweglichkeit der schichtbildenden Teilchen erforderlich, damit kompakte “Schichten
entsiehen. In der thermischen Zersetzung von GeH, miissen die Parameter so gewihlt

~werden, dafl noch ausreichend unzerlegtes German zur Verfiigung steht. Wahrscheinlich

- ._"._éifo_lgt bei StoBen mit GeH,-Molekiilen eine Umwandiung in weniger reaktive Radikale.

‘Eine weitere. Verbesserung der Materialeigenschaften ist zu erwarten, wenn mit Hilfe
einer Wasserstoffverdunnung die Passnneruno der Oberflache der wachsenden Schicht

' o erhoht wm:i
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6.4 Hot Wire a-5j;  Ge_:H

Die Herstellung von amorphen Silizium-Germaniumlegierungen mit herkémmlichen
Plasmaverfahren hat gezeigt, daBl mit zunehmendem Germaniumanteil eine deutliche
Verschlechterung der elektronischen Eigenschaften verbunden ist [/59,7160]. Dies gilt
besonders fiir germaniumreiche Proben. Da ein Germaniumatom einen deutlich groferen
Atomradius als ein Siliztumatom besiizi, treten in der Legierung gegeniiber a-Si:H oder
a-Ge:H Anderungen in den Bindungswinkeln und -lingen auf Dies verursacht
strukturelle Storungen im amorphen Netzwerk und ein Aufbrechen schwacher Bindungen
und fihrt somit zur Bildung von Dangling Bonds, die bevorzug‘t an Germaniumatomen
lokalisiert sind [55]. Mit dem FEinsatz alternanver Depositionsmethoden lassen sich

LURGAL

moglicherweise dle auftretenden Verspannungen und die hohe Defektkonzentration
Verrimngern.

Die bestehende Versuchsanordnung liefert eine grole Anzehl von Parametern, die
weitgehend unabhingig voneinander variiert werden kénnen. Das bietet einerseiis gute
Aussichten auf die Herstellung qualitativ hochwertiger Schichten, andererseits erfordert
dieses Ziel eine auBerordentlich umiangreiche Optimierungsarbeit. Eine solche
Optimierung ist im Rahmen dieser Arbeit nicht angestrebt worden. Stattdessen stand ein
besseres Verstandnis der Gasphasenreakiionen und des Wachstumsprozesses im
Vordergrund des Interesses. Deshalb wurden in den drei Depositionsreihen nur die
Gasfliisse wvariiert, widhrend die restlichen Depositionsparameter, wie z.B. die
Filamentterperaturen, konstant gehalten wurden:

s Serie § Dissoziation von SiH, in der Silanquelle (Tg;: 1750°C) und
Zugabe von unzerlegtem GeH, in den Rezipienten.

o Serie X Dissoziation von GeH, in der Germanquelle (T, : 1550°C und
o 1700°C) und Zugabe von unzerlegtem Sili, in den Rezipienten.

‘Serie L Verwendung beider Hot Wire Quelien. Gleichzeitige Dissoziation
von SiH, (T, : 1700°C) und GeH, (T : 1400°C).

.- Die Substraitemperatur betrug in allen Versuchen 200°C. Als Prozefigas wurde
ausschiieflich reines Silan und German Verwendet Eme Verdunnung mn Wasserstoff fand
mcht statt : - : e R :

“Mit der Bestimmung des Germaniumgehaltes aus RBS-Messungen fir die Schichten

der Serien J und X soll die Frage geklirt werden, ob sich mit der priméren Zerlegung von
nur einem ProzeBgas amorphe Silizium-Germaniumiegierungen herstellen  lassen.

-~‘Wihrend der Gasflu} durch die Quelle in beiden Serien jeweils konstant gehalten wurde -
5.0 scem SiH, in Serie T und 5.0 scom GeH, in Serie K -, erfoigte eine Variation des

Flusses des zweiten Prozefigases, das direkt in den Rezipient eingelassen ‘wurde. Die

Filamenttemperaturen wurden zur Dissoziation von German aufgrund der E’fahrungen
“aus den vorangegangenen Untersuchungen von Hot Wire . a-Si: H unu a-Gel thich}:e__g
' a,uf medngere Werie emgestellt als bei der. Sllandissomatlon e

 Die Abbﬂdung 631 zexgt fiir “die Serien I und ‘K die Abhangzgkeﬁ des

':Gerfnamumgehaltes von dem zusatzhchen GasﬂuB der nicht direkt in. einer Queﬁe
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5.0 scem SiHy in Quelle I zerlegl 5.0 scem Gely in Quelle 2 zerlegt
1.0 Lt R A R B I B R B &1 .0

0.8+ Serie J o Ty - 1550°C +40.8

Tey 1 1700°C

0.6 0.6

0.4 | //’m 10.4

Serie X ! 40.2

Ge-Anteil x
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10.0 15.0 15.0 10.0 5.0 0.0
GeH4 S[H4
ZusatzfluB {scem] ZusatzfluB [scem]

Abb. 6.31: Germanium-Anieil x von a-Si, Ge :H-Schichten, hergestelli durch
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, dal es in beiden Versuchsreihen gelungen ist,
amorphe SiGe-Legierungen herzustellen. Bei der Silanzerlegung betrdgt der
Germaniumanteil in der Schicht bis zu 44 %. Umgekebrt mifit man bei der priméren
Germanzeriegung fiir Ty, = 1700°C in der Schicht einen Siliziumanteil von bis zu 38 %.
Der Anstieg des Germaniumgehaltes in Serie J ist besonders ausgeprigt, wenn nur
geringe Flisse des unzerlegten GeH, variiert werden. Bei einem hohen Zusatzfluf} tritt
- hingegen eine Sittigung auf; eine Erhdhung des Germanflusses hat dann nur noch einen
ganz geringfiigigen Anstieg des Germaniumanteils in der Schicht zur Foige.
" Entsprechendes gili auch fiir den Siliziumgehalt in der Serie K. Dort erkennt man
~ auBerdem, daB der maximale Anteil von Silizium, der bei hohen Flissen eingebaut
werden kann (Sittigungswert), von der Temperatur des heiflen Drahtes bet der
- thermischen - Germandissoziation abhingt: eine Erniedrigung der Flla.menttemperatur
bewirkt auch eine Erniedrigung des Siliziumgehaltes der Schicht.

“Um Schichten mit einem Germamumgehalt von ungefidhr 50 % herzustellen, wurden
"in Serie L zwei Hot Wire Quellen mit dem Ziel eingesetzt, Silan und German gleichzeitig

zber geirennt voneinander zu zerlegen. Da nur ein Pyrometer zur Verfiigung stand, war
_eine gleichzeitige Kontrolle der Filamenttemperaturen von beiden Quellen wahrend der

- Deposition unméglich. ‘Dadurch 148t ‘sich eine inhomogene Germaniumverteilung

~verstehen, die bei einigen Proben dieser Serie in RBS-Messungen beobachtet wurde. Im
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Abb. 6.32: Abhdngigkeit des optischen Gaps amorpher Silizium-Germanium-
legierungen vom Germaniumgehalt

Extremfall mufite fiir eine Probe ein System aus fiinf verschiedenen Schichten ange-
nommmen werden, um eine akzepiable Anpassung der Fitkurve an die Messung zu
erreichen. Der Germaniumgehalt variierte dabei zwischen 33 und 48 %. Derartige
Inhomogenititen wurden in keiner a-8i)  Ge 'H-Schicht der Serien J und K gemessen. Im
folgenden werden allerdings nur MeBergebnisse von Schichten mit einer homogenen
Germaniumverteiiung berticksichtigt. : '

M fit. Hilf e der gezeigten Variationen der Stochiometrie amorpher SiGe-Legierungen
{iiber einen weiten Bereich 18Rt sich auch das optische Gap beeinflussen. Das Bild 6.32
zeigt das Tauc-Gap als Funktion des Germaniumanteils fiir alle drei 51Ge Serien. Man
‘erkennt eine annihernd lineare Abnahme des = Bandgaps mit  ansteigendem
Germaniumgehalt. Dieses Verhalten ist auch von Plasma-CVD-Schichten bekannt [767].

* Der Einbau von Germanium in die Schichten der Serie J ist ein direkter Nachwel
dafiir, daBl das German durch StBe in der Gasphase oder durch Oberflichenreaktionen
- zerlegt wird. Eine Diffusion von GeH, in die Silanquelie und anschliefende Dissoziation
am heiBlen Draht kann hingegen vernachléssigt 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

die Dissonatlonsrate von Silan ‘extrem niedrig ist. Der ‘Anteil von Silizium in den

'*_a 8i, Ge H Schichten muilte demnach um mindestens eine GroBenordnung medriger s

- sem Wenn Sllan in den Versuchen da Sene Kam F}!amenf d1ssozneren Wurde '

Zam

.- eingebaut worden. In dem Abschnitt 6.2.3 ist gezeigt worden, daB bei dieser Temperatur
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Abb. 6.33.  Depositionsrate von a-Si, Ge :H fir verschiedene Beimischungen von
unzerlegiem GeH , in den Rezipienien (Serie J). Der Fluff von SiH,, das
in der Hot Wire Quel[e zerlegt wird, betrdgt in allen Versuchen 5. 0 scem.

Als Stofipariner kommien vor allem schnelle (heifle) SiH -Radikale und Ionen aus der
Hot Wire Quelle in Betracht. Fur die Serie K gilt eine sinngeméalle Argumentation. Der
direkte Einflull der St6Be in der Gasphase auf den Wachstumsprozefl wird auch in der
Abnahme der Depositionsrate mit zunehmendem Zusatzflul3 deutiich (Abb. 6.33). Das 1st
ein Hinweis, dafi die Wachstumsgeschwindigkeit durch das Angebot von auf die Schicht
aufireffenden Radikalen kontrolliert, bzw. limitiert wird. Bei einer Druckerhthung im
Rezipienten gelangen weniger Radikale von der Guelle zum Substrat. Stattdessen nimint
die Deposition an den Wianden des Rezipienten zu. '

‘Die Materialeigenschaften der Hot Wire a-Si, Ge_'H Proben sind deutlich schiechter
als die von vergleichbaren RF-Plasmaschichten. So zeigen Infrarot- und Wasserstoff-
Effusionsmessungen fur alle Hot Wire a-SiGe-Schichten, dafl ein hoher Anteil des
Wasserstoffs an Voidoberflachen gebunden ist. Im Bild 6.34 sind typische Infrarot-
Absorptionsspekiren im Bereich der Si-H und Ge-H-Streckschwingungen und Effusions-
-messungen von drei Proben mit unterschiedlicher Zusammensetzung dargestellt. Es ist zu
‘beachten, dafB die Entfaltung .der-in Tabelle 4.1 aufgefuhrten Ge-H-Schwingung bel

' -1 -1
1970 cm™ und der Si-H Streckschwingung bei 2000 cm™ zu keinem eindeutigen

Ergebnis. fithrt. Daher wird in diesem Bereich nur ein Peak angepaBt. Allerdings kann
anhand der Erfahrungen aus den a-Si'H - und a-Ge:H-Experimenten davon ausgegangen
‘werden, daB bei den verwendeten Substrattemperaturen Ge~H-Streckschw1ngungen ‘an
" deobcxﬂachen nur einen ganz germoen Bentrag zu diesem Peak liefern. S

_ In dem Bild 6.34 ist zu erkennen, dall die Zugabe von unzerlegtem SiH, in den

‘Rezipienten (b) keinen ‘grofen EinfluB auf die Infrarotspekiren hat. Die Effusions-

.. messung zeigt hingegen eine -Abnahme -des Niedertemperaturpeaks bei ungefdhr 350°C
~und einen Anstieg des Hochtemperaturpeaks bei ungefihr. 530°C. Dieser Effekt tritt noch
. stéirker auf, wenn statt Silan unzerlegtes GeH, in den Rezipienten eingelassen wird (c).

._.'..D1ese germamumrelchere Schlcht zelgt 1n1 Verglelch zu. Probe (a) ‘eine deuthche._ SRS
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Abb. 6.34;  Infrarotspekiren und  Wasserstoff-Lifusionsmessungen an  drei

a-58i, Ge H Proben der Serie L.

Fir alle Depositionen ist der SIH ~Flufi durch die Hot Wire Quelle 5.0 sccm und der
GeH -Fluf3 durch die andere Quelle 3.0 scem. In (b)) und (¢} wurde zusdlziich
unzerlegtes Siian (Germuan) in den Rezipienten eingelassen.

Verschiebung der Wasserstoffeffusion zu hoheren Temperaturen. Dies 1463t sich auf einen
hoheren Anteil von Wasserstoff, der im kompakten Volumenmaterial gebunden 1st,
- zuriickfithren. Der Vergleich dieser beiden Proben mit Hilfe der Infrarotspektroskopie
zeigt ebenfalls eine deutliche Verénderung: der Anteil des 2100 cm-Peaks nimmt bei
Zugabe von GeH, (Spektrum (c)) ab. Die Kombination der beiden MeBmethoden
~demonstriert den schon bei den Hot Wire a-Si:H und a-Ge:H Schichten gefundenen

‘Effekt, daf ein hoherer Druck und ein héherer Anteil unzerlegter Prozefigase den Aufbau
.eines voidarmen Netzwerkes fordert. . R SR
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Abb. 6.35: Wasserstoffgehalt bestimmi aus Infrarot- (€) und Effusionsmessungen
{4). Die Infrarot-Daten wurden mit zwei verschiedenen Methoden

ausgewertet:

a) Fir Si-H und Ge-H-Schwingungen wurden verschiedene Proportionalitéis-
konsianiten verwendet: Ay, = 2.0 -1 0 em? Agey =111 0" em?
b) Vei’wendung einer gemeinsamen Proportionalitdiskonsianten:
Agp=Agg=13-10" cm?

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 zunéchst
mit den in Kapitel 4.1 angegebenen Proportionalititskonstanten

Ag40 et (siH) = 2-0 - 10 cm™!
A57O cm-l (GE-H) = 1]. ¢ 1019 C].Tl-}l

nach Fipm?—nma (6\ Anrr‘hcpﬁmﬁ' Diazn wurde der Peak in zwel Gan

11wiis A eaAk e A Vhadiva

“denen die Anzahl d.er Sl-H— und Ge-H-Oszillatoren bestimmt Wurde

Wie 'Abbiidung 6.35a zeigt, _variiert die auf diese- Weise bestimmte Wasser-

- stoffkonzentration zwischen *6 % fiir germaniumreiche und 16 % fiir siliziumreiche
Proben. -Die Abhingigkeit vom Germaniumgehalt war anhand der Untersuchungen an
a-Ge:H und a-8i:H Schichten, die bei der gleichen Substrattemperatur abgeschieden
wurden, zu erwarten. In dem Bild ist auBerdem eine systematische Abweichung der
Infrarotresulitate von den Mefergebnissen der-Effusionsexperimente zu verzeichnen. Fiir
- hohe Siliziumanteile in der ‘Schicht liefert die Infrarot-Auswertung im Vergleich zur
~Effusion deutlich hoéhere Werte fiir den Wasserstoffgehalt, fir germaniumreiche
- -Schichten hingegen etwas zu niedrige Werte. Die ganz geringe Abweichung zwischen
" Effusionswert und Infrarotwert fiir amorphes Silizium (x = 0 in Abb. 6.35 a) erhiirtet die
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Vermutung, dafBl es sich um einen durch die Legierung mit Germanium hervorgerufenen
Effekt handelt.

Eine wesentlich bessere Ubereinstimmung der Ergebnisse aus den beiden MeBmethoden
erhilt man, wenn anstelle der beiden oben aufgefiihrten Konstanten fiir die a-Si) Ge H
Schichten eine einheitliche IR-Proportionalititskonstante

ASiGe =13- 1019 thi
verwendet wird (Bild 6.35 b).

In dem Bild 6.36 sind die Leitfihigkeitseigenschaften von Hot Wire Proben der Serien
J - K als Funktion des optischen Gaps aufgetragen. Zunachst sieht man eine nahezu
lineare Abnahme des Photostromes bei gleichzeitiger Zunahme der Dunkelleitfzhigkeit,
wenn der Germaniumanteil erh6ht und damit das Gap verkleinert wird. Dieser Effekt ist
auch von Plasma CVD Schichten bekannt, die zum Vergleich ebenfalls in der Abbildung

eingetragen sind.

Insgesamt ist mit Ausnahme der sehr germaniurareichen Proben eine deutlich
geringere Photo- und Dunkelleitung des Hot Wire Materials zu erkennen. Auch die
Photoempfindlichkeit Ao‘ph/(j‘ 4 ist kleiner. Bei dieser Gegeniibersteliung ist allerdings zu

_4-_5 ] L ] T 1] 1 ]] T T T 1] t 1} 1] T 1) l l_l_f_i—i_'l T ‘_i—r T ) I.'I—l 1 T
10 3 .o
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Abb. 6,36: “Pholo- und Dunkelleitung von Hot Wire ¢-3i, Ge :H Schichien. Zum __

- Vergleich sind Mepkurven “optimierter: RF—P’asma CVD Schlchten

eingetragen (aus [162,163]).
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beachten, dafl die optimierten Plasmaschichien unter Verwendung eines SiH,-H,-
Gemisches hergestellt wurden. AuBerdem wurde eine Tricdenanordnung bzw. ein VHF-
Plasma anstelle eines herkGmmlichen RF-Dicdenreakiors gewidhit. Die Photo- und
Dunkelieitung, die mit unverdiinntern Silan erzielt werden, sind auch fiir Plasmaschichten
Daher ist zu erwarten, daB die mit dem Heilldrahtverfahren hergestellten amorphen
Siliztumlegierungen bei Verwendung einer Wasserstoffverdinnung wesentlich bessere
Eigenschaften aufweisen. Unterstitzung erhélt die These durch die Deposition
hochwertiger a-Si, Ge_:H Schichten von Matsupmira mittels thermischer Zerlegung eines
SiH,:GeH, H,-Gemisches [84].

Bei der Untersuchung der Gasphasenreaktionen mit dem Quadrupol-Massen-
spektrometer fllt auf, dal 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 [/64]. Daraus kann geschlossen werden, da
die Reaktionen

SiH,+GeH, —  H,SiGeH,
und SiH, +GeH, —  H,SiGeH, + H,
in den Hot Wire Experimenten mit dem Mehrquellenreaktor keine Rolle spielen.

Wahrscheinlicher ist eine Reaktion, bei der ein priméres Radikal, zum Beispiel SiH, in
Serie ], bei einem StoB mit einem Molekiil Wasserstoff aufnimmi:

SiH, + GeH, - SiH, + GeH,
Analog zur Diskussion der Gasphasenreaktionen in Abschaitt 6.2 und 6.3 kénnen die auf

diese Weise entstehenden GeH,-Radikale aufgrund der hohen Konzeniration von
unzerlegtem GeH, im Massenspekirometer nicht nachgewiesen werden.

Eine Erhohung der Filamenttemperatur in Serie K verringert die Wahrscheinlichkeit
fur Stofe von Geli -Radikalen mit unzerlegtem GeH, in der Radikalquelle. Bs gelangen
daher mehr reaktive Radikale aus der Quelle in den Rezipienten und reagieren dort mit
den Silanmolekiilen. Dadurch 1a}t sich der erhthte Anteil von Silizium in der Schicht
eriidren.

Gasphasenreaktionen bei Stéfen in der Gasphase sind nur eine mogliche Interpretaiion
‘der experimentellen Ergebaisse. Vollig vernachldssigt wurden bisher inelastische Stol3e,
‘bel denen thermische Energie der Teiichen, die aus der Hot Wire Qucuc AUStIcien, in

Rotations- oder Vibrationsenergie der Stofpartner umgewandelt wird. Es 1st
" beispielsweise denkbar, dal angeregte SiH,- oder Gel,-Molekile nach mehreren
" inelastischen Stdfen an der heiBen Substratoberfliche direkt dissoziieren. Ahnliche
Effekte sind aus Photo-CVD-Experimenten bekannt, in denen die Molekiile mit Infrarot-
Photonen schrittweise in hohere Zustinde angeregt werden, bis schliefllich eine
Dissoziation stattfindet. Die Erhdhung des Siliziumanteiis bei der Erhohung der
. Filamenttemperatur ‘in Serie K ‘wire in dieser- Modelivorsteilung vor allem auf eine
- hohere thermische Energie der Germanmolekiile und -radikale zuriickzufiihren.
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Fallt man die Ergebnisse dieses Abschnifts zusammen, so ist zupichst auf die direkte
Wechselwirkung zwischen den Radikalen aus der thermischen Radikalquelle und den
undissoztierten Molekiilen des anderen ProzeBgases hinzuweisen. Dadurch wurde
beispiclsweise der Einbau von Siliziom in den Film moglich, obwohl in der Quelle
primér nur German zerlegt wurde. Es ist alierdings noch unklar, ob dafiir ausschlieBlich
chemische Reaktionen bei StoBprozessen in der Gasphase verantwortlich sind oder auch
inelastische Stofle und damit verbundene Anregungen in hohere Rotations- und
Vibrationszusténde eine Rolle spielen. Einen Ansatz zum besseren Verstindnis dieser
Prozesse konnten Versuche liefern, bei denen eines der Prozefgase deuteriert ist. Neben
der Moglichkeit, Wasserstoff-Austauschreaktionen wie GeH, + SiD, — GeH,D, + SiD,
mit dem Quadrupol-Massenspektrometer nachzuweisen, liefert die Infrarotspekiroskopie
Informationen dariiber, an welcher Atomsorte das Deutertum in dem amorphen
Festkorper gebunden ist.

Die Charakterisierung der Legierungen lieferte Hinweise auf eine voidreiche Mikro-
struktur, auf die auch die vergleichsweise schiechten elektronischen Eigenschafien der
Schichten zurickgefilhrt 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 konnie eine Verringerung der Mikrostrukiur bei
der Zugabe von unzerlegien ProzeBgasen in den Rezipienten erzielt werden. Die
Bestimmung des Wasserstoffgehaites aus Infrarot- und Effusionsmessungen deutet auf
einen Einflufl des Germaniums auf die Oszillatorstarke der Si-H-Streckschwingungen

hin.

Eine deutliche Verbesserung der Schichten wird von der Verwendung emer H,-
Verdinnung erwartet. Weiterhin ist eine bessere Kontrolle der Filamenttemperaturen bei
gleichzeitiger Verwendung von zwei Quellen notwendig. Aulerdem sei an dieser Stelle
darauf hingewiesen, dafl in den hier wvorgesteliten Versuchen mit Silizium-
Germaniumlegierungen die meisten Depositionsparameter, zuin Beispiel Filament- und
Substrattemperatur, konstant gehalten wurden. Der Mehrquellenreaktor birgt noch ein
sehr groBes Potential an Parametern, so dall weitere systematische Untersuchungen zu
einer kontroilierten Verbesserung der Schichteigenschaften fithren soliten. B
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6.5 Gaszersetzung in der Mikrowellenquelle

‘Das vorrangige Ziel bei den Experimenten mit der Mikrowellen-Plasmaguelle stellte
die Untersuchung der Spezies in der Gasphase dar, um im Vergleich mit herkdmmlichen
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 geziindet.

Zum Starten eines Plasmas werden der Gasflufl und die Mikrowellen-Eingangsleistung
erhoht, nachdem der Resonator zuvor auf eine minimale riickreflekiierte Leistung
abgestimmt worden ist. SiH -, GeH - und H,-Plasmen ziinden bei einer Leistung von 50
bis 70 Watt, ein Argonplasma 1363t sich schon bet niedrigeren Leistungen erzeugen. Das
Zinden des Plasmas 1ist durch einen sprunghaften Anstieg der reflektierien
Mikrowellenleistung gekennzeichnet. Wahrend ohne Plasma die reflektierte Leistung
aufgrund von Anpassungsverlusten ungefahr 10 bis 20 % der Eingangsleistung betrégt,
werden mit Plasma 80 bis 0 % der Eingangsleistung reflektiert. Das Glimmen der
Gasentladung 146t sich durch die Austrittséffnung der Quelle hindurch beobachten. Die
Erhohung der refiektierten Leistung kann mit dem pldtzlichen Anstieg der elektrischen
Leitfihigkeit des Gases aufgrund der hohen Ionendichte erklart werden. Wihrend das
Mikrowellenfeld im Hohlraumresonator durch das Quarzrohr mit dem hindurch
stromenden Gas nichi gesiort wird, veréndert sich die Resonanzfrequenz grundlegend,
wenn sich in der Mitte ein elektrisch sehr gut leitendes Plasma befindet.

Um eine Ziindung des Plasmas zu ermoglichen, muB} i Quarzrohr ein relativ hoher
Druck des ProzeBgases aufgebaut werden. Deshalb werden nur kleine Blendendffnungen
(der typische Durchmesser betrigt 1,0 bis 1,5 mm) und ein hoher GasfluB (10 bis
20 sccm) verwendet. Die Leistung des Mikrowellenfeldes ist auf maximal 70 W begrenzt,
da der Generator mit einem Relais vor einer zu hohen reflekiierten Leistung geschiitzt ist.
Der schnelle Anstieg der reficktierten Leistung bei der Plasmaziindung auf einen Wert
von tiber 75 W fithri sofort zur automatischen Abschaltung der Mikrowellenversorgung.
Eine hohe Leistung ist allerdings nur fiir den Ziindvorgang notwendig. Da wihrend des
Betricbes des Plasmas 80 bis 90 % der Leistung zurickreflektiert werden, kOnpnen

maximal 5 bis 15 W in das Plasma eingekoppelt werden. Dies reicht fiir das
Aufrechterhalten des Plasmas aus.

- EBs zeigt sich, daB der Betrieb der Mikrowellen-Plasmaquelle mit einigen
“techmologischen Problemen verbunden ist. Die notwendigerweise sehr kieine
Austrittsdffoung fithrt zu einem sehr inhomogenen Schichtwachstum; im Extremfail
treten auf einem 10 x 10 mm Subsirai Variationen in der Schichidicke von ber 160 %
- auf. Die Blende begrenzt auch die Depositionsrate auf 0.5 bis 2.0 A/s fur
" Siliziumschichten und ungefihr 3 A/s fiir Germaniumschichten. Eine weitere Schwierig-
keit ergibt sich aus der Erwirmung der gesamten Mikrowellenquelle, die zu einer
Verschiebung der Resonanzfrequenz fihren kann. Das Plasma erhitzt das Quarzrohr nur
lokal. Die schiechte Wiarmeleitfihigkeit von Quarz verhindert eine zu starke Erwdrmung
“der- Umgebung.: Daher ist wahrscheinlich die Absorption eines Anteils des
“hochfrequenten elekiromagnetischen Feldes an den Kupferwinden des Resonators die
- Ursache fir die Erwdrmung. Bei langerem Beirieb der Mikrowellen-Plasmaquelle unter

hoher Leistung ist hauflg -eine 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 Quarzrdhrchens
aus. Bricht dann das Plasma zusammen, so bleibt die reflektierte Mikrowellenleistung
meist sehr hoch (90 %), und ein emeutes Ziinden des Plasmas ist unmogiich. Wahr-
scheinlich handelt es sich bei der Bedeckung des R&hrchens um eine gut leitfihige
Schichi, die den Gasstrom teilweise von dem Mikrowellenfeld abschirmt. Dadurch
verringert sich die in das Plasma eingekoppelte Mikrowellenleistung mit zunehmender

Depositionsdauer.
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- Abb. 6.37. Vergleich der Massenspekiren von a} in einem Mikrowellenplasma
o ~ und b) thermisch an einem heifien Droht dissoziierten Silon. Das
Spektrum der Disilangruppe im Bereich von 54 bis 64 Massenzahlen

wurde jeweils um den Fakior 15 vergrofiert dargesielll.
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Messungen der Mikrowellendissoziation von Silan mit dem Quadrupol-
Massenspektrometer zeigen im Vergleich mit Untersuchungen an der thermischen
Radikalguelie, die bei gleichem Gasflul durchgefiihit wurden, eine deutlich verschiedene
Verteilung der Spezies in der Gasphase. Besonders auffallig bei der Mikrowellen Plasma
CVD ist der um mehr als eine GroBenordnung hohere Anteil der Molekiile
bezichungsweise Radikale aus der Disilangruppe Si,H_ (Abb. 6.37). In dem Bild 6.38 ist
von derselben Mikrowellendeposition ein Massenspektrum dargestellt, das den Bereich
der Trisilan-Radikale Si,;H_iberdecki. Wihrend vor dem Zinden des Plasmas nur einige
Restverunreinigungen zu beobachten sind, werden 1m Plasma Si,H, und eventuell auch
Radikale wie beispielsweise Si,H, und Si;H, erzeugt. Si,H, oder Bruchstucke davon sind
weder bei der thermischen Dissoziation noch in einer RF Glimmentladung beobachtet
worden. Eine genauere Aussage Uiber die Radikalverteilung kann nicht getroffen werden,
da unbekannt ist, wie SL,H, im Massenspekirometer zerlegt wird. Die Anzahl der pro
Sekunde detektierten Si.H -Tonen ist um eine Grofenordnung kleiner als die der SiH -
Ionen. Dabei muf3 berticksichtigt werden, dafl neben einer Abspaltung von Wasserstoif
im Massenspektrometer auch SiH -Fragmente entstehen kdnnen. In Analogie zu dem
bekannten Cracking Patiern von Si,H, [/57], bei dem die Konzentration dieser SiH, -
Bruchstiicke im Vergleich zu Si H -relativ niedrig ist, spielt die Abspaltung von SiH, -
Fragmenten im Massenspektrometer auch bei Si,H, nur ¢ine untergeordnete Rolle. Da
auBerdem in erster Naherung fiir diese Spezies che glelche Ionisationswahrscheinlichkeit
angenommen werden kann, ist ein Si,H :Si,H_Verhilinis von 1:10 in erster Niherung
auch fiir die Konzentration der Molekiile (Radikale) in der Gasphase anzunehmen.
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| : Abb. 6.38; ‘Massenspekirum der Irisilangruppe.
s Silanzerlegung in 50 W Mikrowellenplasma
«or -Silanfluff ohne Plasma
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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 Molekilcluster so grof3, daf} sie mit bloBem Auge beobachtet werden
kéonen. 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 Feldstirken,
bekannt [56, /65]. Nach Veprek ist diese Polymerisation auf eine hohe Konzentration von
Silylen (SifL) zurickzufibren, das zuerst mit Sitl, zu SiH, und anschliefend mit dem
Reaktionsprodukt zu jeweils hoheren Silanen reagiert [47]. Neben der Silylenkon-
zentration beeinfluf3t auch die Aufenthaltszeit der Teilchen im Plasma die Clusterbildung.
Je mehr Zeit sie fiir Polymerisationsreaktionen haben, desto groBer wird auch der Anteil
hﬁh“"‘“’ Qa'ianp [1661

CICE 01ial€ [ L L0}

Die Polymerisation in der Gasphase ist bei den Germanradikalen weniger stark
ausgepragt als bet Silanradikalen. In den Hot Wire Versuchen konnte bei keiner GeH,-
Dissoziation Digerman (Ge,H,) im Quadrupol-Massenspekirometer nachgewiesen
werden. Abb. 6.39 zeigt, daB bei der Mikrowellendissoziation von German Ge,H, und
wahrscheinlich auch Ge,H -Radikale (mit x < 6) erzeugt werden. Die Konzeniration ist
aber deutlich geringer als die von Disilan bei einer SiH -Zerlegung unter vergleichbaren
Bedingungen.
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- Abb. 6.39: - Massenspektrum der Germandissoziation im Mikrowellenplasma
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Anhand von Infrarotspektren wird deutlich, dall die meisten Schichten schon wenige
Minuten nachdem sie aus dem Vakuum herausgenommen wurden, eine stark ausgeprigte
Oxidation aufweisen. Dieses Verhalten 146t sich gleichermaBen fur Silizium wie fiir
Germanium beobachten. Eine mogliche Interpretation ist der Einbau des Sauerstoffs
wihrend der Deposition. In der Literatur gibt es Rerichte von Sauerstoffkontaminationen,
die auf Reduktionsreaktionen des Mikrowellenplasmas mit den Wanden des Quarzrohres
zurickgefiihrt werden [7/]. Allerdings konnte mit dem Massenspekirometer keinerlei
Erhéhung der Peaks von Sauerstoff oder Sauerstoffverbindungen (OH, H,0, Si0Q, Si0,)
im Plasma gemessen werden. Daher muf3 der Sauerstoff, dhnlich wie bei den sehr
voidreichen, kolumnaren Heiflblech-Schichien, die bei niedrigen Substrattemperaturen
abgeschieden wurden, erst nach dem Kontakt der Proben mit Luft in das Material
eindiffundiert sein.

Nach einer Erhdhung der Substrattemperatur von 200 auf 300°C gelingt es, mit dem
Mikrowellenplasma amorphe Siliztumschichten herzustellen, bet denen der
Oxidationsprozefl zumindest deutlich langsamer ablauft. Infrarotspekiren 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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: Ahh. 6 40: Infrarotspekiren einer-mit der Mikrowellenquelle bei einer Eingangs-
leistung von 55 W abgeschiedenen, langsam oxidierenden Silizium-

- schicht. Die Zeit t gibt die Dauer der Lagerung an Luft an.
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" Wellenzahi Zuordnung [Referenz]
{gemessen)

450 cm! Si-O bending mode [167]

650 cm! @ Si-0-8i-H vibration mode [168]

700 cm? ?

790 cm! gemischte Si-0Q/Si-H Biege-Streckschw,  [169]

850 cm! M@ 1 Si-O-Streckschw.

890 cm! () I " [167]

930 cm?t  (®) [£70]

980 cmt (@ [170]
1050 cm'! Si-0-8i asymmetrische Streckschw.  [{67,168]
1150 cm!

2090 crat (@,  Si-H-Streckschw. an OSi,-SiH [167,168,170]
2150 cm?” @ Si-H-Streckschw. an OSi-Sik, [1671
2190 cm® @  Si-H-Sireckschw. an O,Si-SiH [767]
2220 cml *  (a) Si-H-Streckschw. an O,-SiH, [167]
2250 cm! (a} Si-H-Streckschw. an G,-5iH [{167]

Tab. 6.3: Infrarotakiive Si-0 und O-Si-H Schwingungsmoden

Die mit * markierten Schwingungen sind in den Spekiren von Abb. 6.40 nicht zu
erkennen, wurden aber bei anderen Mikrowellen- oder Heif$blechproben nachgewiesen.
Die Abkirzung (b) bezeichnet Moden, die im Volumen-Si0, gefunden wurden, mit (a)
gekennzeichnete Moden treten nur in oxidiertem a-Si:H auf, (h) bezeichnet AModen, die
von Si-H-Schwingungen itberlagert werden.

flache und breite Struktur im Absorptionsspektrum zwischen 1000 und 1100 cm™ kann

als Si-0-Si-Schwingung gedeutet werden. Dieser Peak ist anfangs allerdings nur schwach

zu erkennen. Auffallend ist, daB die Si-H-Streckschwingung nur bei 2100 cm™? detektiert

wird, die Streckschwingung von Wasserstoff, der im kompakten Siliziumvolumen

eingebaut ist (2000 cm™), fehlt vollstdndig. Sehr ausgepragt sind die Peaks bei 850 und
890 em!, die auf SiH_-Schwingungen zuriickzufiihren sind.

. Mit zunehmender Dauer der Lagerung an Luft beobachtet man vor allem eine starke

" Erhohung des Peaks bei 1050 cm™ mit einer breiten Schulter zu hoheren Wellenzahlen
und einem kleinen Peak bei ungefshr 980 cm! (Spekirum b) - d)). Diese Peaks sind der
antisymmetrischen Si-0-Si-Streckschwingung zuzuordnen und wurden auch schon bei
den oxidierten Heif3blech-Schichten gefunden (Abb. 6.4). Eine weitere Gemeinsamkeit ist -

- die Abnahme der Si-H-Absorption, speziell der Wackeischwmgung, wahrend die 5i-O-

Absorption zunimmt. Deutlich ist eine Verschiebung der Si-H-Streckschwingung zu
hoheren Wellenzahlen zu erkennen. Dieser Effekt ist aus der Literatur bekannt und 146t
- sich auf den Emnfluf von Sauerstoff in der Umgebung der Si_l_izium-Was_sers_tofﬂ_)indun_g
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(S1-O Backbonds) zuriickfithren [170]. Die Zuordnung der anderen Infrarot-Peaks, die in
Abb. 6.40 auf den Einflul von Sauerstoff zurickzufithren sind, ist der Tabelle 6.3 zu
entnehmen. Im Vergleich mit dem Oxidationsprozel3 der Heiflblechproben tritt die Si-O-
Streckmode bei niedrigeren Frequenzen auf. Wiahrend bei den Heiflblech-Schichten eine
Verstirkung des 890-cm-l-Peaks zu erkennen ist, beobachtet man bei der Silizinmprobe
aus dem Mikrowellenplasma eine Erhohung des Peaks bei 850 cm'l. Dieser
Frequenzunterschied ist ein Hinweis auf verschiedene Si-O-Bindungskonfigurationen tm .
Hot Wire und Mikrowellenmaterial. Neben einer Oxidation ist auch eine teilweise

' :':'{ Ai}b 5._41:. Wachsrum einer extrem vozdrezchen amorphen Szlzzzumschzchz durch._ .
L den Embaa von Polyszlanen - - '
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Belegung der Oberfliche mit Kohlenstoff in Betracht zu ziehen. Der kleine Peak bei
ungefihr 790 cm! kann daher auch als Si-C-Streckschwingung gedeutet werden. Unklar
ist eine Schwingung bei ungefihr 700 Wellenzahlen, die sich bei forischreitender
Oxidation in Abb. 6.40 immer stirker als Schulter im 640 cm!-Peak bemerkbar macht
und ebenfalls nicht bei den Heidblechproben beobachiet wurde. Maglicherweise handelt
es sich analog zu dem Shift der Streckschwingungen um eine Verschiebung der Wagging

Mode aufgrund von Si-O Backbonds.

Aus den Infrarotmessungen kann geschlossen werden, daf3 das Schichtwachstum im
Mikrowellenplasma entscheidend von den langkettigen Silizium- (Germanium-)
Wasserstoff-Molekilen gepragt wird. Nach den in Kap. 3 diskutierten Vorstellungen zum
CVD-Wachstum ist zu erwarten, dafl soliche Molekiile zwar an der Oberfliche der
Schicht schnell adsorbieren, aber keinesfalls "passend" eingebaut werden kénnen. Es
entsteht, wie in Abb. 6.41 angedeutet, ein extrem voidreiches Netzwerk, bei dem der
Wasserstoff praktisch ausschliefilich an inneren Oberflichen gebunden ist. Die
Hohlrdgume sind in einem solchen offenen Netzwerk miteinander verbunden, so daf ein
grofer Teil der Wasserstoffatome durch Sauerstoffatome ersetzt werden kann, wenn die

Probe an Luft gelangt.

Es wiare winschenswert, die Plasmaquelle mit einer grofleren Rlendendffnung zu
betreiben. Einerseits wiirde sich damit das Problem der Schichtdickeninhomogenitit
verringern, anderseits ist aufgrund des geringeren Gasdruckes am Ort der Dissoziation
eine Verminderung der Polysilanbildung zu erwarten, was sich vorteithaft auf die
Schichteigenschaften auswirken solite. Eine andere Moglichkeit, der Polymerisation in
der Gasphase entgegenzuwirken, besteht nach Hudgens und Johncock in der Verwendung
eines SiH -SiF -Gemisches an Stelle von reinem Silan. Die Autoren fithren die Tatsache,
daB bei ihrer Mikrowellendissoziation kein Pulver entsteht, auf die starke Silizium-Fluor-
Bindung im SiF, zuriick {Z7/]. Um das Problem der Plasmaziindung bei dem geringeren
Druck zu iosen, gibt es im Prinzip die Moglichkeit, das Plasma in einem Magnetfeld
einzuschlieBen. Die Verwendung des Magnetfeldes hitie eine deutliche Absenkung des
Druckes zur Folge, bet dem ein Mikrowellenplasima zindet [66]. In der vorhandenen
Plasmaquelle ist allerdings eine derartige Verbesserung aufgrund der vorgegebenen
~Dimensionen nicht realisierbar. Ein anderer moglicher Weg ist eine starke Verdiinnung
‘des ProzeBgases (Silan oder German) beispielsweise mit Wasserstoff Dazu smd Weitere :

' systematlsche Untersuchungeﬁ notwendig
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Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden mit verschiedenen Depositionsverfahren hydrogenierte
amorphe Silizium-Germantumlegierungen hergestellt und umfassend charakterisiert.
Einen Schwerpunkt bildete die thermische Zerlegung der Prozeflgase Silan und German
an einem heiflen Metallblech oder -draht. Dariber hinaus wurde die Dissoziation der
Gase in einem Mikrowellenplasma untersucht. Die Entwicklung eines Mehrquellen-
reaktors ermogiichie auBerdem die raumliche Trennung der Schichtabscheidung von der
priméaren Dissoziation der Prozefigase.

Die amorphen Siliziumschichten, die mit Hilfe eines heillen Wolframbleches bei
hohen Depositionsraten abgeschieden wurden, zeigten eine Mikrostruktur, die in TEM-
Aufnahmen sichtbar wurde. Besonders susgeprigt war diese Struktur bei Verwendung
niedriger Substrattemperaturen, bei der eine Postoxidation der Schichten nach Lagerung
an Luft beobachtet werden konnte. Der Effekt ist auf eine offene Voidstruktur als Folge
von kolumnarem Wachstum zuriickzufihren. Die hohe Anzahl grofer Voids wurde auch
fir die hohe Defektdichte der Heil3blechproben in PDS-Experimenten und die mm
Vergleich zu Standard Plasma CVD Schichten geringere Photoleitung verantwortlich
‘gemacht.

- Die Umsteliung der thermischen Dissoziation von dem heiflen Biech auf das in einem
-Mehrquellenreakior integrierte Heifdrahtverfahren eroffnete die Moglichkeit - definiert
“Legierungen herzustellen. Auflerdem ergaben sich prozeBtechnische Vorteile, wie zum
‘Beispiel eine lingere Lebensdauer der Filamente. Die mit der Hot Wire Quelle
abgeschiedenen amorphen Siliziumschichten = wiesen gegeniiber vergieichbaren
‘Heiflblechschichten eine deutlich geringere Voiddichte auf. Eine Mikrostruktur war in
TEM-Aufnahmen nicht zu erkennen. Die verbesserte Struktur spiegelte sich auch in den
- elektronischen Eigenschaften wider. So konnten bei einer Substrattemperatur von 330°C
- Schichten mit einer Defektdichte von ungefshr 1-10' om™ (CPM) und einer
“Urbachenergie von 50 meV hergestellt werden. Typische Werte fur die Photoleitung
lagen in dem Bereich von 5-10° bis 4-10° (Qcm)? bei einer Dunkelleitfihigkeit von
ungefahr 5-1071 (Qcm)t. _ _

. Nach. systematischer Variation der Depositionsparameter ergab sich fiir Hot Wire
a-Si:H das folgende Bild. Mit abnehmender Filamenttemperatur und besonders mit
. zunehmendem “Silanflufl “erhielt man eine Abnahme der Voiddichte und der

- Defektzustandsdichte aufgrund einer verbesserten :Ordnung des amorphen Netzwerkes.
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Als Ursache kommt eine veranderte Radikaiverteilung wihrend des Schichtwachstums in
Betracht, in der ein héherer Anteil an Teilchen mit niedrigen Haftkoeffizienten vorliegt.
Es hat sich gezeigt, daB3 dafiir ausreichend unzerlegtes Silan in der Gasphase zur
Verfiigung stehen muB. In chemischen Reaktionen wihrend StoBprozessen von reaktiven
Radikalen wie Si oder SiH, mit SiH -Molekiilen entstehen Radikale, die eine hohere
Beweglichkeit auf der Oberflache der Schwht haben.

Die amorphen Siliziumschichten mit der niedrigsten Defekidichte und der hochsten
Photoleitung wurden bei einer vergleichsweise niedrigen Subsirattemperatur von 190°C
abgeschieden. Dieses Material zeigte eine dhnlich starke Lichtalterung wie vergleichbare
Schichten aus einem Standard RF Plasmareaktor. Bei den gewdhlten Préparations-
parametern nahm die Defekikonzentration speziell bet Temperaturen iiber 330°C deutlich
zu. Der Grund dafir liegt in einer unvollstéindigen Wassersioffbedeckung der
Voidoberflichen. Daher konnen dort lokalisierte Dangling Bonds bei hohen Substrat-
temperaturen nicht mehr vollstindig abgesittigt werden. In Hinblick auf eine hoéhere
Materialstabilitat stellt die Herstellung von defektarmem Material mit niedrigem
Wasserstoffanteil eine wichtige Herausforderung fiir zukiinftige Forschungsarbeiten dar.
Anhand der vorliegenden Erkenntnisse besteht die Hauptaufgabe darin, durch geeignete
Depositionsbedingungen eine Rekonstruktion der Oberflichen der Mikrohohirdume zu

erzielen.

Eine weitere wichtige Voraussetzung auf dem Weg zur Verringerung des Staebler-
Wronski-Effekts stelit die Ausweitung der Stabilititsuntersuchungen dar. Die Arbeit hat
bestdtigt, daf} eine Lichtalterung von weniger als 1000 h kaum aussagefibige Resultate
liefert. Um die Vergleichbarkeit von Hot Wire und Plasma CVD Material zu
gewdhrleisten, sind auflerdem weitere systematische Untersuchungen zur Stabilitdt von
herkbmmlichen Standard-Plasmaschichten als Funktion von Wasserstoffgehalt,
beziehungsweise Substrattemperatur erforderlich. Ferner sollte die Untersuchung der
Langzeitstabilitat der Photoleitung in Zukunft durch CPM- oder PDS-Messungen ergénzt
werden. '

" Bei der Deposition von hydrogeniertem amorphem Germanium hat sich herausgestellt,
daB die Hot Wire Methode eine echte Alternative zu den Uiblicherweise verwendeten
‘Methoden der plasmaunterstiitzien CVD und des Sputterns darstelli. Mit unverdinntem
German als ProzeBgas konnten Schichten mit einer Urbachenergie von 50 meV
‘hergestellt werden. Die Ergebnisse von Infrarot- und Ellipsometriemessungen werden als
Hinweis auf sehr “kompaktes Material mit - einer “geringen Voiddichte gewertet.
~Voraussetzung fiir eine gute Schichtqualitdt war neben einem hohen Gasfluf-eme
" niedrige Filamenttemperatur, die mit 1400°C deutlich unter dem optimalen Wert fir die
. a-Si:H “Deposition lag. ‘Die Moglichkeit, tber die Filamenttemperatur . die
" Dissoziationsrate einzustellen und damit indirekt die Radikalverteilung zu steuern, Steht_
einen wichtigen Vorteil gegeniiber der plasmaunterstdizten CVD dar. - '

Analog zu den Hot Wire Versuchen mit a-Si:H hat die Oberflachenbeweglichkeit der

“schichtbildenden Spezies einen enischeidenden EinfluB aul ‘die strukturellen

.- Eigenschaften des amorpben Germaniums. In beiden Materialsystemen wurde der
. Zusammenhang zwischen einer voidreichen Mikrostruktur und der Erhohung der
. -Defektzustandsdichte gezeigt. Fir die Zukunft ist mit einer weiteren Verbesserung der
- Eigenschaften. von Hot Wire Germaniumschichten =zu rtechnen, ‘da . einige
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Depositionsparameter in dieser Arbeit konstant gehalten wurden. Neben der Variation der
Substrattemperatur erscheint in diesem Zusammenhang vor allem die Verdinnung von
GeH, in H, als ein vielversprechender Ansatz. .

Bei der Herstellung amorpher Silizivm-Germaniamlegierungen lief sich mit der
vorhandenen Versuchsanordnung, bei der sich aufgrund der Quelleniechnik sekundire
StoBprozesse von der primidren Dissoziation eines Prozefgases rdumlich trennen lassen,
die Bedeutung von Gasphasen- oder Oberflachenreaktionen direkt nachweisen. Dazu
wurde nur eines der beiden Prozefgase, beispielsweise Silan, primir in einer thermischen
Radikalquelle zerlegt. Durch Variation des Gasflusses von German, das zusdtzlich
undissoziiert direkt in den Rezipienten geleitet wurde, konnten Legierungen mit
verschiedenen Stochiometrien hergestellt werden. Die Ursache fiir den Einbau von
Germanmumatomen 18t entweder in einem Dissoziations-prozel der unzerlegten
Germanmolekiile durch St68e in der Gasphase oder durch eine direkte Dissoziation an
der Substratoberfliche zu suchen. Dieses Verfahren funktionierte ebenfalls umgekehrt bei

der-priméren Dissoziation von German und Zugabe von unzerlegtem Silan.

Die Qualitdt 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 Defekidichie belegt. Allerdings erscheint es aus dem
derzeitigen Kenntnisstand als wahrscheinlich, dafl die vorgestellte Methode noch ein
groBes Potential zur Verbesserung der Schichteigenschaften von Legierungen besitzt.
Diese These stiitzt sich einerseits auf die ermutigenden Resultate bei der a-GeH-
Deposition. Auerdem sind von der Vielzahl einstellbarer Parameter fir die a-Si) _Ge H-
Deposition in dieser Arbeit nur die Gasflisse systematisch variiert worden. Eine deutliche
Verbesserung ist spezieil von der Wasserstoffverdiinnung zu erwarten.

Bei der Silandissoziation in der Mikrowellenquelle konnte die Bildung von groflen
Molekiilclustern (Pulver) in der Gasphase beobachtet werden. Die Quadrupoi-
Massenspelktren wiesen im Vergleich zu den Hot Wire Experimenten und auch im
Vergleich zu herkommlichen SiH,-Plasmen bei Radiofrequenzen eine vielfach hohere
Konzentration von Di- und Trisilanen auf Die Molekiilcluster storen den Aufbau des
amorphen Netzwerkes und fithrten zu einer offenen Voidstrukinr, Der Wasserstoff war in
diesen Schichten ausschiiefllich an den Voidoberfldchen 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 Verdiinnung des Prozefigases mit einem Inertgas zu erwarten. Die verringerte
“Aufenthaitsdauer der Radikale im Plasma und die geringere Wahrscheinlichkeit von
RadikalstéBen mit unzerlegten Molekiilen sollten zu einer Abnahme der Clusterbildung
fihren. 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

- Prozefgas, das unzerlegt in den Rezipienten gelangt. -
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Anhang

Resenatoren fiiy die Mikroweilenanregung ven Gasentladungen

Die Mikrowellenausbreitung kann in einem Hohlleiter in verschiedenen Moden
stattfinden. Wird das Koordinatensystem so gewéhit, daBl 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 iibersteigt:

A <A, A . Grenzwellenldnge oder kritische Wellenlange

Abhingig von der Polarisation spricht man von B-Wellen oder TE-Wellen (TE:
Transversal Elektrisch), wenn die H-Komponente in z-Richtung ungleich Null ist und
von E-Weilen oder TM-Wellen bei einer Komponente des elektrischen Feldes in
Ausbreitungsrichtung. Die Feldverteilung 148t sich flir die Ublichen rechteckigen oder
runden Hohlleiter unter Verwendung geeigneter Randbedingungen (B H =0
an den ideal Ileitenden Winden) aus der Wellengleichung berechnen. Die
Grenzwellenlinge ist von der Form und den Abmessungen des Hohlleiters abhingig. Sie
kann fur Rundhohlleiter bestimmt werden aus [/35]:

?\ac = ‘T’C - D (A-i)
Jmn
mit: D Leiterdurchmesser
Nullstellen der Besselfunlkiion

Jran’
myn: 0,1,2.3,...
: s a s s Ao o
‘Speziell fur die Ej,-Mode ergibt sich: 3:1,306 S (A-2)

Wird der Hohlleiter an den Enden durch ein leitfdhiges Medium {ébgeschiossen, S0

entstehi ein Resonator, in dem unter bestimmten Bedingungen auch in z-Richtung
stehende Wellen erzeugt werden kénnen. 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 Anzahi der

Halbperjoden in z-Richtung angibt (z.B. E ). Die Resonanzwellenldnge hangt mit der
Grenzwellenldnge zusammen [/35]: ' . S

.- mit: - ¢ Resonatorlange
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Anhang: Hohlraumresonatoren in der Milrowellentechnik

S Swomdichie

Abb. A-1: Feldverteilung in einem kreiszylindrischen Hohlraumresonaior
(aus: [135])

Bei der Anwendung von Hohlraumresonatoren fiir Mikrowellen-Gasentladungen ist
die Verwendung der E;, Grundmode in kreiszylindrischen Resonatoren weit verbreitet
(Abb. A.1). Sie bietet gleich zwe1 wichtige Vorteile:

(-3

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

Die Feldverteilung ist besonders einfach zu berechnen, da die Resonanzwellen-
linge unabhingig von der Resonatorldnge ist. Fiir p = 0 ergibt sich nidmlich aus

Gleichung A-3: A= g (A-4)
f [GHz]
a) b} 25
Za y -\
ne D
&,
i s | w
CH R TR
o - o
4 i e
2w
[+
0 a/y a
v'.'

" Abb. A-2: @) Skizze einer kapazitiven Belastung fir die E,, -Mode

b) - Berechnete Abhdngigkeit der Resonanzfrequenz der E, -Mode
vom Radius w des zylindrischen Stempels (aus [133]).




119

Aus (A-2) und (A-4) errechnet sich fiir die in dieser Arbeit verwendete Wellenlinge
von 12,24 cm (f = 2.45 GHz) ein erforderlicher Resonatordurchmesser von 93,7 mm. Da
aufgrund der geometrischen Vorgaben durch die Flanschmale maximal 30 mm zur
Verfugung stehen, muf} die Resonanzfrequenz diesem Durchmesser angepafit werden.
Das gelingt mit der Methode der kapazitiven Belastung, die Pipho ausfihrlich
beschricben hat [/33]. Ein kapazitiver Blindwiderstand im Resonator verdrangt das
elektrische Feld und vergroflert dadurch die Resonanzwellenlédnge. Bei fester Wellenldnge
bedeutet dies, dall die Abmessungen des Resonators verkleinert werden kénmen. Die
Verdringung des E-Feldes erfolgt durch einen gut leitfahigen metallischen Sternpel oder
Kolben, der an einen Ort hoher elekirischer Feldstarke in den Resonator eingebracht wird
(Abb. A.2). Wiahrend Pinho eine symmetrische Anordnung mit je einem Stempel am
oberen und unteren Abschluff des Resonators gewihlt hat, wurde in dieser Arbeit nur ein

Metallkolben verwendet.
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