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Abstract:

In this work thin film solar cells based on amorphous silicon are analyzed using SIMS
(secondary ion mass spectrometry) and SNMS (sputtered neutrals mass spectrometry)
with electron beam postionization. The solar cells consist of several layers which are 5
to 500 nm thick. A typical structure is: Glass substrate / 50-500 nm TCO-layer
(transparent conducting oxide, e.g. ZnO or SnO, ) / 5-10 nm p-layer (B-doped a-
Si:C:H), 5-10 nm buffer layer (undoped a-Si:C:H) / 500 nm i-layer (intrinsic a-Si:H) /
25 nm n-layer (P-doped a-Si:H) / 500 nm metallic backside contact (Ag or Al). With
SIMS and SNMS in principle a depth resolution of few nm can be reached. However,
this is difficult, if thin films are buried beneath thicker ones. Therefore not the complete
solar cells are analyzed, but layered structures that represent parts of the solar cell
structure.

In order to quantify the analytical results, the relative sensitivity factors (RSF) must be
determined. Bulk and implantation standards are used for this purpose. For SIMS the
RSFs depend on the matrix of the sample as well as on the experimental parameters
during the analysis. For SNMS, the RSFs are less matrix dependent and more
reproducable. Additionally to the measurements the RSFs for e-beam SNMS are
determined by a model calculation. The agreement between calculated and
experimentally determined values is good for most elements. Significant differences
between measured and calculated RSFs are found for H, F and Al. The reasons for
these differences are discussed.

For several model systems that represent different parts of the solar cells depth profiles
are acquired using SIMS and SNMS. Both methods yield complementary information:
SNMS is used, where quantitative results are required, while for SIMS in general the
limits of detection are lower.

Some of the investigated systems are:

e The p-layer/TCO interface: Possible contaminations of the p-layer with metal atoms
or of the TCO layer with hydrogen are analyzed. No significant contamination is
found, but there are differences in the interface quality depending on the TCO
material used (ZnO and SnQ,). In the case of ZnO the interface is sharper.

e The buffer/p-layer and the i-layer/buffer-interfaces are also influenced by the TCO
material used. The interfaces are much better defined if ZnO is used instead of SnQO».

¢ i-layer: The hydrogen contents of i-layers changes with the deposition parameters. In
some cases the layer was found to be not homogeneous.

e The i-layer/n-layer interface: The analysis of P near the interface is difficult due to
the interference between *'P and *°Si'H. Some ways to overcome this analytical
problem are discussed.
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Kapitel 1

Einleitung

Regenerative Energiequellen spielen in der Diskussion um die zukiinftige Ener-
gieversorgung angesichts knapper werdender Resourcen fossiler Brennstoffe sowie
einer geringer werdenden Akzeptanz der Kerntechnik eine wichtige Rolle. Neben
anderen Konzepten (z. B. Windkraft oder thermische Solarenergienutzung) hat
die Umwandlung des auf die Erde fallenden Sonnenlichts in elektrischen Strom
mittels Solarzellen (Photovoltaik) prinzipiell das Potential, einen wesentlichen
Beitrag zur Weltenergieversorgung zu leisten. Bereits heute steht ein breites Spek-
trum verschiedener Solarzellentypen zur Verfiigung. Solarstrom ist aber noch im
Vergleich zu Strom aus anderen Energietrdgern zu teuer. Daher ist eine Steige-
rung des Wirkungsgrades bei gleichzeitiger Kostenreduzierung wiinschenswert.

Silizium ist als Basismaterial fiir Solarzellen wegen seiner nahezu unbegrenz-
ten Verfiigbarkeit und seiner Umweltvertraglichkeit besonders attraktiv. Ein
grofler Teil der Solarzellen wird heute aus kristallinem Silizium (c-Si) hergestellt.
Allerdings ist c-Si immer noch verhéltnismafig teuer und die Herstellung der
Solarzellen aufwendig. Allein die Materialkosten fiir die c-Si-Wafer machen etwa
45 % der Kosten fiir ein Modul aus c-Si-Solarzellen aus [1]. Einen Ausweg bietet
die Verwendung von amorphem Silizium (a-Si). Gegentiber kristallinen Silizium-
Solarzellen bestehen Einsparungspotentiale

e bei den Materialkosten,

e bei den Herstellungskosten, da a-Si-Solarzellen in einer relativ einfachen
Diinnschichttechnologie ohne Hochtemperatur-Prozesse hergestellt werden
kénnen, und

e bei den flichenbezogenen Kosten: a-Si-Solarzellen kénnen auf (fast) jedes
Substratmaterial aufgebracht werden. Zum Beispiel ist eine direkte Be-
schichtung von Fassadenteilen oder Fensterscheiben moglich; es fallen dann
keine zusdtzlichen Kosten fiir Tragermaterialien an.

Diesen Vorteilen stehen im Vergleich zu c-Si-Solarzellen derzeit noch geringere
Wirkungsgrade sowie eine mangelhafte Langzeitstabilitdt gegentiber. Das Haupt-
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2 Kapitel 1. Einleitung

- ziel der aktuellen Forschung an a-Si-Solarzellen ist die Verbesserung dieser beiden
Punkte.

a-Si-Solarzellen bestehen aus einem Schichtsystem von 5-500 nm dicken Halb-
leiterschichten. Die elektrooptischen Eigenschaften werden mafigeblich durch die
Schichtenfolge sowie durch die Zusammensetzung der Einzelschichten und die
Elementverteilungen an den Grenzflichen beeinflult. Daher ist zur Optimierung
der Leistungsfahigkeit der Solarzellen eine méglichst gute Charakterisierung des
Schichtsystems wiinschenswert. Die Sekundéarionen-Massenspektrometrie (Secon-
dary Ion Mass Spectrometry, SIMS) sowie die Massenspektrometrie zerstaubter
Neutralteilchen (Sputtered Neutral Mass Spectrometry, SNMS) sind hierzu auf-
grund eines Tiefenaufldsungsvermogens von wenigen nm geeignet und wurden
bereits erfolgreich zur Klarung von Detailfragen eingesetzt. Eine systematische
Untersuchung der Leistungsfdhigkeit beider Methoden fiir Analysenprobleme an
a-Si-Solarzellen steht bisher aus und soll in dieser Arbeit durchgefithrt werden.

Dabei beinhaltet ein Schwerpunkt den Methodenvergleich zwischen der SIMS
und der SNMS fiir die Anwendung auf solarzellenspezifische Fragestellungen.
Durch den Vergleich von Tiefenprofilen, welche mit der SIMS und der SNMS
aufgenommen werden, sollen MeBartefakte aufgedeckt und die Frage beantwor-
tet werden, welche Methode fiir welche spezielle Fragestellung die geeignete ist.
SchlieBlich sollen die Grenzflichen und Schichten von Solarzellen untersucht wer-
den und, wo moglich, Zusammenhénge zwischen chemischer Zusammensetzung
und elektrooptischen Eigenschaften aufgedeckt werden.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

In Kapitel 2 werden der Aufbau und die Deposition von a-Si-Solarzellen kurz
beschrieben. Am Ende des Kapitels wird die Priaparation der in dieser Arbeit
untersuchten Schichten und Schichtsysteme beschrieben.

In Kapitel 3 werden die Grundlagen der SIMS und der SNMS dargestellt. Das
letzte Unterkapitel beinhaltet die Beschreibung der fiir diese Arbeit benutzten
Gerite. :

Die experimentellen und theoretischen Ergebnisse der Arbeit sind in den Ka-
piteln 4 und 5 dargestellt. Kapitel 4 behandelt grundlegende Untersuchungen,
die zur Quantifizierung der gemessenen Konzentrations-Tiefenprofile notwendig
sind. Es beinhaltet sowohl experimentelle Ergebnisse als auch Modellrechnungen
zur Bestimmung von Elementempfindlichkeitsfaktoren.

In Kapitel 5 werden schlieBlich Tiefenprofiluntersuchungen an Teilsyste-
men von a-Si-Solarzellen vorgestellt und diskutiert. Es enthélt dariiber hinaus
erginzende Untersuchungen an Solarzellen mit a-Si/c-Si-Heterotibergang.

In Kapitel 6 werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefafit, und es wird
ein Ausblick auf mdogliche weitere Untersuchungen gegeben.



Kapitel 2

Solarzellen auf der Basis von
amorphem Silizium

2.1 Amorphes Silizium und seine Legierungen

Amorphes Silizium (a-3i) gehort zu den wichtigsten nichtkristallinen Halbleiter-
materialien. Herstellung und Eigenschaften von amorphem Silizium werden in [2]
und [3] ausfiihrlich beschrieben. Im folgenden werden nur die wichtigsten Eigen-
schaften kurz dargestellt.

Die Atome im a-Si-Festkorper haben wie im Fall des kristallinen Siliziums
(c-Si) eine tetraedrische Nahordnung. Allerdings kénnen die Winkel zwischen den
Bindungen leicht von den Tetraederwinkeln abweichen, und im Gegensatz zum
¢-Si ist keine Fernordnung der Atome vorhanden. Diese Struktur fiihrt zu vom
kristallinen Fall abweichenden elektronischen Zustandsdichten: Kristallines Si-
lizium weist zwischen Valenzband-Oberkante Ey und Leitungsband-Unterkante
E¢ eine scharf begrenzte ,Bandliicke“ auf (siehe Abb. 2.1 a) ). Im Gegensatz
dazu ist beim a-Si die Bandliicke zwischen Leitungs- und Valenzband nicht
scharf begrenzt, sondern weist exponentielle Auslaufer (,tails“) an den Kan-
ten auf. Die zugehoérigen Elektronenzustinde sind lokalisiert. Zustande unterhalb
der Valenzband-Oberkante Ey bzw. oberhalb der Leitungsband-Unterkante E¢
sind dagegen ausgedehnt und die Ladungstriager darin beweglich. Die Bandliicke
zwischen Ey und E¢ heiflt daher auch Beweglichkeitsliicke. Zwischen den ex-
ponentiellen Ausldufern ist die elektronische Zustandsdichte im Vergleich zu
¢-Si wegen unabgesattigter Si-Bindungen (sog. dangling bonds) sehr hoch (etwa
10'° eV~lecm™).

Reines a-Si hat keine grofle technische Bedeutung, da aufgrund der hohen
Zustandsdichte in der Bandliicke das Ferminiveau durch Dotierung nicht merklich
verschoben werden kann. Durch den Einbau von Wasserstoff in das Si-Netzwerk
konnen die meisten der dangling bonds abgeséittigt werden, und man erhidlt ein
Material mit einer geringeren elektronischen Zustandsdichte (ca. 10*® eV~lcm™ )

3



4 Kapitel 2. Solarzellen auf der Basis von amorphem Silizium

in der etwa 1,7-1,8 €V breiten Bandliicke. Die elektronische Zustandsdichte ist
schematisch in Abb. 2.1 b) dargestellt. Die mit D%, D* und D~ bezeichneten
Zustande sind neutralen bzw. geladenen dangling bonds zuzuordnen.

1022 1023
Bandliicke Beweglichkeitslicke
Yeg- - --- »{ < Uokalisierte Zustande)l

102 102!
@ ?
£ £
3 3
olo® 101
£ z
K} S
© e
(7] [}
g g
fo7 7107 }
=} 3
N N

1018 B, A 1018 ; ' \ \

-0.5 o 0.5 1 1.5 2 -0.5 0 0.5 1 15 2
Energie / eV Ey Energie / eV Ec
a) c-Si b) a-Si:H

Abbildung 2.1: Elektronische Zustandsdichten in a) c-Si und b) a-Si:H (schema-
tisch)

Das fiir Solarzellen und andere Anwendungen benutzte Material ist also streng
genommen keine Silizium-Modifikation, sondern eine ungeordnete Silizium-Was-
serstoff-Legierung (a-Si:H) mit einem Wasserstoffgehalt zwischen 1 und 50 at-%,
meist etwa 5-15 at-%. Dieses a-Si:H ist dotierbar [4] (n-Dotierung durch Phosphor,
p-Dotierung durch Bor), wobei nur die auf Tetraederplatzen eingebauten B- bzw.
P-Atome elektrisch aktiv sind, was zu einer niedrigen Dotierungseffizienz fihrt.
Typische Dotierstoffkonzentrationen liegen in der Grofenordnung einiger 10'°
at/cm? . Sie sind damit erheblich héher als bei Bauelementen, die auf kristallinem
Silizium basieren.

Durch Zugabe weiterer Legierungsbestandteile kann die Bandliicke des amor-
phen Siliziums verdndert werden: Amorphes Silizium mit einem Kohlenstoffgehalt
zwischen 3 und 30 at-% (a-Si:C:H) weist eine Bandliicke zwischen 1,8 und 2,2 eV
[5, 6] auf. Als Material mit kleinerer Bandliicke (um 1,5 eV) steht a-Si:Ge:H zur
Verfiigung [7].
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2.2 Aufbau und Funktionsweise von a-Si:H-

Solarzellen

Verschiedene Typen von Solarzellen auf der Basis von amorphem Silizium wur-
den realisiert, unter anderem Schottky-Barrieren-Zellen [8] und sogenannte MIS-
Zellen mit einer Metall / Isolator / Halbleiter-Struktur [9]. Diese Arbeit beschaf-
tigt sich iiberwiegend mit dem heute meist benutzten Typ von a-Si:H-Diinn-
schichtsolarzellen mit einer pin-Diodenstruktur. In Abb. 2.2 ist der Aufbau einer
solchen Solarzelle dargestellt.

Licht
\\\\‘ Dicke
Glassubstrat \\\ \
Vorderseitenkontakt (Zn0O: Al \\\\\\
-Si:C: -10 nm
PN 315 nm
Diode{ i (a-Si:H) ca 500 nm
n (a-Si:H(P)) ————1—__L 25 nm
Riickseitenkontakt (Ag) ca 500 nm

Abbildung 2.2: Aufbau einer a-Si:H-Solarzelle (Einzelzelle)

Das Sonnenlicht wird im wesentlichen in der i-Schicht aus undotiertem a-Si:H
(i steht fiir intrinsische Leitfahigkeit) absorbiert. Da der Absorptionskoeffizient
des amorphen Siliziums fiir Photonenenergien zwischen 1,8 und 2,5 eV deutlich,
teils um mehr als den Faktor 10 grofer ist als fiir kristallines Silizium [10], reichen
erheblich diinnere Schichten (etwa 500 nm) fiir eine effektive Absorption des
Sonnenlichts aus als in kristallinen Si-Solarzellen.

Die durch den Photoeffekt generierten Elektron/Loch-Paare miissen, damit sie
zum Strom beitragen koénnen, getrennt und aus der Solarzelle herausgefiihrt wer-
den, bevor sie rekombinieren. Die Ladungstrigertrennung erfolgt durch Drift in
einem elektrischen Feld, welches durch zwei dotierte Schichten (p- und n-Schicht)
auf jeder Seite der i-Schicht erzeugt wird:

Die Bor-dotierte p-Schicht befindet sich dabei stets auf der lichtzugewandten
Seite der Solarzelle. Der Grund hierfiir liegt in der rdumlich inhomogenen Ge-
neration von Ladungstrigerpaaren, die bevorzugt im lichtzugewandten Teil der
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i-Schicht erfolgt. Die Locher haben eine gegeniiber den Elektronen geringere Mo-
bilitat. Daher ist es glinstig, wenn die Locher, die zur p-Schicht driften, im Mittel
den kleineren Weg zuriicklegen miissen als die Elektronen. Amorphes Silizium
mit hoher Bor-Dotierung weist in der Regel eine noch héhere Absorption auf als
undotiertes a-Si:H [11]. Andererseits aber tragen die in der p-Schicht generierten
Ladungstrager aufgrund der hohen Defektdichte und der dadurch kurzen Lebens-
dauern nicht zum Strom bei. Daher muf} die p-Schicht so diinn wie méglich sein
(ca. 5-10 nm). Sie wird meist aus a-Si:C:H gefertigt, da mit der Vergréflerung der
Bandliicke (vgl. Kap. 2.1) auch die Absorption verringert wird.

Fiir die mit Phosphor dotierte n-Schicht auf der lichtabgewandten Seite der
i-Schicht ist die Absorption unkritisch. Sie kann daher etwas dicker als die
p-Schicht sein (ca. 25 nm) und hat a-Si:H als Basismaterial.

Der Einbau einer undotierten, etwa 5-15 nm dicken Pufferschicht aus a-Si:C:H
zwischen i-Schicht und p-Schicht verbessert die elektrooptischen Eigenschaften
der Zelle.

Die Nutzung des erzeugten Stroms erfordert ferner elektrische Kontakte auf
beiden Seiten der pin-Diode:

Der Riickseitenkontakt ist eine metallische Schicht, z.B. aus Aluminium oder
Silber. Wird die Solarzelle auf einem metallischen Substrat abgeschieden, so bildet
dieses den Riickseitenkontakt.

Der Vorderseitenkontakt muf einerseits den gréfiten Teil des Lichts in die ab-
sorbierenden Schichten durchlassen, d.h. geniigend transparent sein, andererseits
den Abtransport der generierten Ladungstriger gewihrleisten, d.h. geniigend
leitfahig sein. In kristallinen Si-Solarzellen wird dies meist durch ein feines metal-
lisches Gitter realisiert. Dies ist bei amorphen Solarzellen aufgrund der kleinen
Diffusionslangen der photogenerierten Ladungstrager nicht moglich. Es wird ei-
ne Kontaktschicht benétigt, die die Gesamtfliche der Solarzelle bedeckt. Diinne
Schichten transparenter leitfaihiger Metalloxide verbinden eine hinreichende Leit-
fahigkeit mit einer hohen optischen Transmission. Am hiufigsten kommt Fluor-
dotiertes Zinnoxid (SnO,;) zum Einsatz. ! Weitere gebriuchliche Materialien
sind Indium-Zinnoxid (ITO) sowie mit Fluor oder Aluminium dotiertes Zink-
oxid (ZnO). Alle diese Materialien sind transparente Halbleiter mit Bandliicken
zwischen 3 und 4 eV.

In Abb. 2.3 ist die Kennlinie (Strom in Abhingigkeit von der Spannung)
einer beleuchteten a-Si-Solarzelle schematisch dargestellt. Dabei sind die wich-
tigsten Kenngroflen eingetragen: I, ist der Kurzschlufstrom und U,. die offene
Klemmenspannung. Mit P,,,; ist der Punkt markiert, an dem der Solarzelle die
maximale Leistung entnommen wird. Die zugehorigen Werte fiir Strom und Span-
nung sind Ie. und Upgy.

!Die Bezeichnung SnO, ist streng genommen nicht ganz korrekt, da meist unstéchiometri-
sches Material SnO, mit £ < 2 benutzt wird. Ebenso ist das verwendete ZnO hiufig leicht
O-Fehlstellen-dotiert, es handelt sich also um ZnO, mit z < 1.
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Strom
A /U Spannung
oc
>

max

Abbildung 2.3: Kennlinie einer beleuchteten Solarzelle (schematisch)

Als Fiillfaktor wird das Verhiltnis aus maximaler Leistung P,,,, und dem
Produkt I,.U,. definiert:

Pmaa:
ISCUOC

Der Wirkungsgrad ist definiert als der Quotient aus P, und der eingestrahl-
ten Leistung:

FF = (2.1)

_ Pma:c _ ISCUOCFF

B P ein - P, ein
Mit a-Si-Solarzellen vom pin-Typ wurden Anfangswirkungsgrade bis 13% er-
reicht (Laborzelle von 1 cm?, [12]). Es tritt aber eine Degradation, d.h. eine

Verringerung des Wirkungsgrades mit der Zeit auf. Es stellt sich ein stabiler
Wirkungsgrad ein, der haufig nur noch 2/3 des Anfangswirkungsgrades betragt.

(2.2)

2.3 Verwandte Zellentypen

Um eine bessere Ausnutzung des solaren Spektrums zu gewidhrleisten, kénnen
zwei oder mehr einzelne pin-Strukturen iibereinander deponiert werden (Tandem-
und Mehrfachzellen). Dabei werden die Einzelzellen meist aus Legierungen mit
unterschiedlichen Bandliicken gefertigt, wobei die Zelle mit der gréfiten Bandliicke
auf der lichtzugewandten Seite positioniert ist. Tandem- und Mehrfachzellen wei-
sen in der Regel eine geringere Degradation auf als Einzelzellen. Der hochste
bisher erreichte stabile Wirkungsgrad fiir ein mit Mehrfachzellen bestiicktes Mo-
dul liegt bei 10,2% [13].
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Amorphes Silizium kommt auch in der a-Si/c-Si-Heterojunction-Zelle zum
Einsatz. Eine solche Zelle besteht aus einer p-dotierten amorphen Si-Schicht auf
einem n-dotierten kristallinen Si-Substrat oder aus einer n-dotierten amorphen Si-
Schicht auf einem p-dotierten Substrat. Dabei befindet sich die amorphe Schicht
auf der lichtzugewandten Seite. Wie in a-Si-Zellen besteht der Vorderseitenkon-
takt aus einer transparenten, leitfahigen Metalloxidschicht. Statt einkristallinem
¢-Si kann auch polykristallines Silizium zum Einsatz kommen. Die Qualitat des
p/n-Ubergangs kann durch Einfiigen einer diinnen intrinsischen a-Si:H-Schicht
(einige nm) zwischen p- und n-dotiertemn Material verbessert werden. In diesem
Fall erhélt man die sog. HIT-Zelle (Heterocunction with Intrinsic Thin layer)
[14].

Mit HIT-Zellen kénnen Wirkungsgrade von iiber 18 % erreicht werden [14].
Tandemzellen aus einer a-Si/c-Si-Zelle und einer herkémmlichen a-Si-Zelle errei-
chen sogar Wirkungsgrade von tiber 20 % [15].

2.4 Praparation von a-Si-Solarzellen

a-Si-Solarzellen mit pin-Struktur kénnen auf nahezu beliebigen Substraten prapa-
riert werden. Bei Verwendung eines Glassubstrats, wie in Abb. 2.2 dargestellt,
werden die Schichten, beginnend mit dem Vorderseitenkontakt, auf der licht-
abgewandten Seite des Glases priapariert. Bei Verwendung lichtundurchldssiger
Substrate ist die Depositionsreihenfolge umgekehrt.

Diese Arbeit konzentriert sich auf Solarzellen auf Glassubstrat. Daher wird
im folgenden die Deposition dieses Solarzellentyps genauer beschrieben:

Zunichst wird der TCO-Vorderseitenkontakt auf die Glasplatte aufgebracht.
Dies kann entweder durch Sputtern oder durch plasmaunterstiitzte chemische
Gasphasenabscheidung (plasma enhanced chemical vapour deposition = PECVD)
geschehen. Fiir Solarzellen werden diese Schichten haufig mit einer Oberflichen-
rauhigkeit in der GréBenordnung einiger 10 nm hergestellt, um eine diffuse Streu-
ung des Lichts an der Grenzfliche TCO/p-Schicht zu erreichen und auf diese
Weise den Weg der Photonen durch die absorbierende i-Schicht zu verléngern.

Fir die Deposition der amorphen Silizium-Schichten (p-, Puffer-, i- und n-
Schicht) stehen eine ganze Reihe verschiedener Verfahren zur Verfiigung, die in
[2] ausfiihrlich beschrieben sind. Eins der verbreitetsten Verfahren, welches auch
zur Herstellung der Schichten fiir diese Arbeit benutzt wurde, ist die PECVD.
Dabei werden Reaktionsgase in einem Hf-Plasma dissoziiert und kénnen auf ein
Substrat abgeschieden werden. Fiir die Herstellung der verschiedenen Schichten
werden folgende Gase benutzt:

p-Schicht (a-Si:C:H(B)) SiH4, CHy, BoHg oder B(CHgs)s, und H,
Puffer (a-Si:C:H) SiH,, CH4 und H,

i-Schicht (a-Si:H) SiHy, teilweise mit Hy verdiinnt
n-Schicht (a-Si:H) SiH4 und PH;
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Um Verunreinigungen durch Dotierstoffe, die sich an den Kammerwéanden nie-
derschlagen, zu vermeiden, ist es zweckmifig, die verschieden dotierten Schichten
in verschiedenen Depositionskammern zu praparieren. Mehrkammeranlagen, die
dafiir geeignet sind, sind kommerziell erhéltlich.

Der metallische Riickseitenkontakt kann durch Aufdampfen oder durch Sieb-
druck aufgebracht werden.

2.5 Praparation der in dieser Arbeit unter-
suchten Schichten

Die amorphen Silizium-Schichten wurden in einer 3-Kammer-Anlage der Firma
GSI hergestellt. Diese Anlage (siehe Abb. 2.4) besteht aus drei Kammern zur
Deposition von i-, p- und n-Schichten sowie einer Lade- und Transferkammer.

Der prinzipielle Aufbau der p-, i- und n-Kammer ist in Abb. 2.5 dargestellt.
Er ist fiir die drei Kammern in etwa gleich. Jede Kammer hat separat regelbare
Gasleitungen fiir die Prozefigase sowie fiir Argon (als Spiilgas). Die Richtung des
Gasflusses ist senkrecht zur abgebildeten Ebene. Typische Depositionsparameter
fiir die einzelnen Schichten sind in Tab. 2.1 zusammengefafit. Die Gasfliisse sind in
Standard-Kubikzentimetern pro Minute (sccm) angegeben. Ein sccm entspricht
einer Gasmenge von einem cm?® unter Normalbedingungen pro Minute. Fiir eine
genauere Beschreibung der Anlage siehe [16].

Tabelle 2.1: Typische Depositionsbedingungen fiir die in dieser Arbeit untersuch-
ten a-Si-Schichten. BoHg ist 5%ig in He, PH3 5%ig in SiHy4

Schicht Gasflul/sccm Druck | Hf-Leistung | Substrat-
SIH4 H2 CH4 B2H6 PH3 / hPa / W temp. / °C
p 211118 | 36 5 1,4 4 140
Puffer 21 | 118 36 14 4 140
i 40 1,4 3 195
n 40 10 | 0,42 2 210

Als Vorderseitenkontakt wurden folgende Schichten verwendet:

e Sn0,, F-dotiert: kommerzielle Schicht der Firma Nippon, 80 nm dick, glatt
(Haze 2 0,3 %)

e 7Zn0O, Al-dotiert
e 7Zn0, B-dotiert

2Der Haze ist definiert als H = (Tp — Ts)/ Ty, wobei Tp die totale Transmission, T die
senkrechte Transmission der Schicht bei senkrechtem Lichteinfall ist. Der Haze ist ein Maf fiir
die diffuse Streuung des Lichts und damit indirekt filr die Rauhigkeit der Schicht.
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Abbildung 2.4: Aufbau der 3-Kammer-Anlage der Firma Glasstech Solar Inc.
(GSI) zur Deposition amorpher Si-Schichten
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Abbildung 2.5: Aufbau einer Kammer der PECVD-Anlage




2.6. Anforderungen an die Analytik 11

Die ZnO-Schichten wurden in einer Sputteranlage der Firma Lesker/CKL
durch nichtreaktives rf-Sputtern (mit Ar als Arbeitsgas) von ZnO : Al;O05 2 wt-%
bzw. ZnO : B,03 4 wt-% hergestellt.

2.6 Anforderungen an die Analytik

Die Praparation der Schichten 148t Probleme insbesondere durch Elementver-
schleppungen an den Grenzflichen erwarten: Material von frither deponierten
Schichten kann, z.B. durch Redeposition aus der Gasphase, in die folgenden
Schichten eingebaut werden. An der Grenzfliche zwischen Schicht und zur De-
position verwendetem Plasma konnen chemische Reaktionen Verianderungen der
vorher deponierten Schichten bewirken. SchlieBlich kénnen unerwiinschte Inho-
mogenitaten in Einzelschichten auftreten. Analysenmethoden, die zur Untersu-
chung solcher Fragestellungen eingesetzt werden, miissen folgenden Anforderun-
gen gentigen:

e Das Tiefenauflésungsvermdgen muf} ausreichen, um die einzelnen Schichten
zu trennen, d.h. in der Gré8enordnung weniger nm liegen.

e Eine Quantifizierung der gemessenen Tiefenprofile ist wiinschenswert.

e Die Analyse von Elementverteilungen in den Schichten und an den Grenz-
flachen mufl mdoglich sein.

o Der erfate Konzentrationsbereich mufl sowohl eine Analyse der Hauptkom-
ponenten als auch der Dotierstoffe erméglichen.

Eine Analysenmethode, die alle diese Anforderungen gleichzeitig erfiillt, steht
nicht zur Verfiigung. Die Sekundirionen-Massenspektrometrie [17] und die Mas-
senspektrometrie zerstaubter Neutralteilchen [18] sind Analysenmethoden, die
dem Anforderungsprofil sehr nahe kommen. Bei beiden Methoden liegt das Tie-
fenauflésungsvermégen in der geforderten Gréflenordnung. Die Quantifizierung
der gemessenen Tiefenprofile sowie eine Messung von Elementverteilungen in
Grenzflachennihe ist bei Verwendung der SIMS in der Regel wegen starker Ma-
trixeffekte schwierig. Die SNMS weist nur geringe Matrixeffekte auf, eine Quan-
tifizierung ist also leichter méglich. Die Nachweisgrenzen der SNMS sind aber
hoher als bei der SIMS, was insbesondere fiir eine Analyse der Dotierstoffe von
Nachteil ist. Die analytischen Fragestellungen erfordern also den Einsatz beider
Methoden, welche sich erginzende Informationen liefern.

Auch andere Methoden der Oberflichenanalytik wie die XPS (X-Ray Photo-
emission Spectroscopy) oder die AES (Auger-Elektronen-Spektrometrie) kénnen
in Kombination mit ionenstrahlinduzierter Zerstaubung zur Tiefenprofilanalyse
genutzt werden. Diese Methoden erlauben iiber die Bestimmung der Probenzu-
sammensetzung hinaus sogar Aussagen {iber chemische Bindungen oder (XPS)
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elektronische Zustandsdichten, kénnen also die SIMS und die SNMS sinnvoll
erginzen. Bei beiden Methoden ist aber die Quantifizierung erheblich schwie-
riger als bei der SNMS und die Nachweisgrenzen liegen hoher als bei der SNMS
und bei der SIMS. Diese Arbeit beschrankt sich auf die massenspektrometrischen
Methoden.



Kapitel 3

Grundlagen der
Tiefenprofilanalytik mittels
SNMS und SIMS

3.1 Physikalische Grundlagen: Wechsel-
wirkung Ion—Festkorperoberfliche

Die Zerstiubung (engl.: sputtering) einer Festkdrperoberfliche durch Beschufl
mit Ionen im keV-Bereich erfiillt fiir die Tiefenprofilanalytik mittels SIMS und
SNMS eine doppelte Funktion: Sie stellt einerseits die zu analysierenden Se-
kundarteilchen zur Verfiigung. Andererseits werden durch die Zerstdubung nach
und nach immer tiefer liegende Schichten freigelegt und somit der Analyse
zugdnglich gemacht. Daher ist ein Verstdndnis der Wechselwirkung zwischen Ion
und Festkorper fiir die Interpretation der Analysenergebnisse von grofer Bedeu-
tung.

3.1.1 Die ionenstrahlinduzierte Zerstiubung von
Festkorperoberflichen

Seit Entdeckung der ionenstrahlinduzierten Zerstdubung von Festkorperober-
flachen Mitte des vorigen Jahrhunderts [19] sind mehrere Versuche einer theo-
retischen Beschreibung gemacht worden. Altere Theorien von Hippel [20] und
Thompson [21] benutzen thermodynamische Konzepte. Ungleich erfolgreicher in
der quantitativen Erkldrung experimenteller Groflen ist das collision cascade mo-
del von Sigmund [22, 23], das die Zerstaubung als Folge sich ausbildender Kas-
kaden binarer Stofie beschreibt: '

Am Auftreffort eines Primérions bildet sich eine StoBkaskade aus, in der die
Energie des Primérions auf viele oberflichennahe Atome im Festkorper verteilt
wird (sieche Abb. 3.1). Das Primarion wird dabei durch StéBe, die als elastisch

13
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angenommen werden, abgebremst und kommt schlieBlich zum Stillstand, wird
also in den Festkorper implantiert. Die Reichweite der Primérionen im Festkorper
ist von der Zusammensetzung des Festkorpers und von Energie und Einfallswinkel
der Primérionen abhéngig. Typische Werte liegen bei einigen nm.

Ein Teil der durch das Primérion eingebrachten Energie kann durch Stéfie
wieder auf Oberflichenatome iibertragen werden. Erhilt ein einzelnes Oberfla-
chenatom eine Energie, die grofier ist als dessen Bindungsenergie, und hat der
iibertragene Impuls eine hinreichend grofie vom Festkdrper weg gerichtete Kom-
ponente, so wird dieses Atom als Neutralteilchen oder Ion aus dem Festkorper
herausgeldst. Die Informationstiefe, d. h. die Tiefe, aus der die herausgeldsten
Atome stammen, betrdgt nur ein bis zwei Atomlagen. Statt einzelner Atome
koénnen auch Molekiile oder Cluster aus dem Festkérperverband herausgelost
werden oder emittierte Atome und Ionen nachtréglich zu Molekiilen oder Clu-
stern rekombinieren [24]. Zusétzlich werden Sekundérelektronen und -photonen

emittiert.
Primarion £3 Sekundérteilchen
(lon oder neutral)
©0 0 Q\ o 6

©00 Informations-
eco0oo0 0999 t'efe

A °
0@696\ aa GGGG
GGOGG‘ 00060

ceeieccens

implantiertes
Primérion

Abbildung 3.1: Die StoBikaskade (schematisch)

Die rdumliche Ausdehnung der StoBkaskade liegt in der Gréflenordnung 10 nm
(ist also erheblich gréBer als schematisch in Abb. 3.1 dargestellt). Die Lebensdau-
er betrigt 10~ — 10712 Sekunden. Bei Stromdichten von bis zu einigen mA /cm?
diirfen die einzelnen Stoflkaskaden als unabhingige Ereignisse ohne direkte ge-
genseitige Wechselwirkung angesehen werden [25].

Quantitativ. wird die Zerstaubung durch folgende Gréflen beschrieben:

Die totale Zerstdubungsausbeute ist die Zahl der zerstdubten Festkorperatome
pro auftreffendem Primérion:
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N,
Yit = — 1
tot N, (3.1)
mit Yot totale Zerstaubungsausbeute
N, Anzahl der zerstaubten Atome
N, Anzahl der Primérionen

Typische Werte fiir Y;,; liegen zwischen 0,2 und 10 {26, 27, 28]. Im betrachteten
Energiebereich einiger keV steigt die totale Zerstaubungsausbeute mit zunehmen-
der Energie an [28]. Auch der Einfallswinkel der Priméarionen hat einen Einfluf:
Die Ausbeuten erreichen ein Maximum bei einem Einfallswinkel von etwa 60°[29).

Die totale Zerstaubungsausbeute ist proportional zur Abtragrate, die definiert
ist als erste Ableitung der erreichten Tiefe nach der Zeit:

;= doli (3.2)
ENFK
mit z Abtragrate
Jp Primaérionenstromdichte
e Elementarladung
nFEK Dichte des Festkorpers

In Verbindungen und Legierungen konnen sich die Zerstdubungsausbeuten
fir die verschiedenen chemischen Elemente unterscheiden. Daher definiert man
spezifische Zerstiubungsausbeuten:

N(X)

Y(X)= N, (3.3)
mit Y (X) spezifische Zerstdubungsausbeute fiir das Element X
N.(X) Anzahl der zerstdubten Teilchen der Sorte X (Atome

oder Molekiile)

In analoger Weise kann auch der Ladungszustand beriicksichtigt werden; so
ist z.B. Y*(X) definiert als die Anzahl der pro auftreffendem Primérion freige-
setzten einfach positiv geladenen Ionen von X. Diese Ionenausbeuten sind mit den
spezifischen Zerstaubungsausbeuten iiber den lonisierungsgrad a}i( verkniipft:

YE(X)=Y(X)o%k (3.4)

Die differentielle Zerstdubungsausbeute beschreibt zusatzlich die Winkel- und
Energieverteilung der zerstdubten Teilchen:

BYI(X) 1

_ 3 q
dEdQ ~ N, Eaa® VX E6,9) (3:5)
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Dabei ist &*N(X?, E, 8, ¢) die Anzahl der zerstiubten Atome des Elements X
im Ladungszustand ¢, die mit einer kinetischen Energie zwischen E und E + dF
in den Raumwinkelbereich d*§Q (zentriert um den Austrittswinkel § zur Ober-
flichennormalen und den Azimutalwinkel ¢) emittiert werden.

3.1.2 Energie- und Winkelverteilung der zerstidubten
Teilchen

Aus der Theorie von Sigmund erhalt man fiir amorphe Festkorper eine Energie-

und Winkelverteilung der Teilchen, die sich aus dem Inneren des Festkérpers auf
die Oberfliche zu bewegen [28]:

daNinFK(E,0,¢) cos 6
dE d*Q E?

(3.6)

Die Verteilung der zerstdubten Teilchen weicht aber davon ab, da beim Aus-
tritt aus dem Festkorper die Oberflichenbindungsenergie E® iiberwunden werden
muB. Zwar bleibt fiir den Grenzfall hoher Energien (E > E*) Gl (3.6) giiltig.

Ansonsten erhélt man die sog. Thompson-Verteilung [30]:

BN(E, 0, ¢) E
dE,d*Q  ~ (E + Bty

cos § (3.7)

wobei die elementabhéngige Grofle a Werte zwischen 0 und 1 annimmt. Das
Maximum dieser Verteilung liegt bei E®/(2 —2a), typische Werte liegen zwischen
1 und 5 eV.

Gl. (3.7) gilt nur fiir neutrale Atome. Die Energieverteilung der Ionen weicht
von der der Neutralteilchen ab, da die Ionisierungswahrscheinlichkeit an der Ober-
flache geschwindigkeitsabhéngig ist. Dies fiihrt zu einer Verschiebung des Maxi-
mums der Energieverteilung zu Werten von etwa 10 eV [31].

Die bei der Zerstdubung entstehenden Molekiile haben eine gegeniiber Gl.
(3.7) schmalere Energieverteilung, da sich die kinetische Energie auf Translation,
Rotation und Schwingung aufteilt.

Fiir atomare Neutralteilchen ist die Energieverteilung nach Gl. (3.7) gut ex-
perimentell bestatigt [32, 31].

Dagegen ist dies fiir die Winkelverteilung nur fiir einige Metallionen bei senk-
rechtem Primirionenbeschufl der Fall. Bei nicht-senkrechtem Primérioneneinfall
tritt eine deutliche Verschiebung in Richtung des reflektierten Priméarionenstrahls
auf [33). Bei der Zerstaubung kristalliner Festkorper kénnen ausgepriagte Maxima
in der Winkelverteilung auftreten, die mit Kristallachsen korrelieren [34).
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3.1.3 Ionenstrahlinduzierte Verinderungen des
Festkorpers

Die Veranderungen des Festkorpers durch den Ionenstrahlbeschuf sind nicht auf
die Zerstiaubung von Atomen aus den obersten Atomlagen beschrankt, sondern
kénnen sich bis in gréBere Tiefen erstrecken. Verschiedene Prozesse sind hierfiir
verantwortlich:

Bereits erwahnt wurde die Implantation der Primérionen in den Festkorper. Es
bildet sich ein Implantationsprofil mit einem Maximum, dessen Lage von Energie,
Einfallswinkel und Art des Priméarions sowie von Zusammensetzung und Struktur
des beschossenen Festkorpers abhéngig ist, aus. Bei Primérionenenergien von eini-
gen keV liegt das Maximum etwa in 10 nm Tiefe. Die Implantations-Tiefenprofile
fir amorphe Targetmaterialien sind theoretisch gut verstanden (LSS-Theorie
nach Lindhard, Scharff und Schiott, siehe [35]) und kénnen numerisch berechnet
werden. In vielen Féllen kénnen die Implantations-Tiefenprofile ndherungsweise
durch eine GauB-Funktion oder zwei zusammengesetzte halbe Gau-Funktionen
beschrieben werden.

Wird beim Stof des Primérions mit einem Atom des Festkdrpers eine Energie
iibertragen, die eine Schwelle von ca. 30 €V {iiberschreitet, so kann dieses Atom
seinen Gitterplatz verlassen und, falls die Energie dazu ausreicht, weitere Atome
von ihren Gitterpldtzen stoflen. Es findet also innerhalb der Stokaskade eine ato-
mare Durchmischung statt, die die Konzentrationsprofile der im Festkérper vor-
handenen Elemente verdndert. So werden z.B. urspriinglich scharfe deltaformige
Konzentrationsprofile verbreitert [36]. Eine grobe Abschitzung fiir die Reichweite
dieses Effekts ist die Eindringtiefe der Priméarionen.

In Verbindungen und Legierungen sind die Zerstdubungsausbeuten fiir ver-
schiedene Elemente in der Regel unterschiedlich. Dies fithrt zunéchst zu einem
nichtstochiometrischen FluB zerstaubter Teilchen und zur Anreicherung der Kom-
ponente mit der niedrigeren spezifischen Zerstiubungsausbeute an der Ober-
fliche. Dieses Phanomen wird als selektive Zerstdubung (engl.: preferential sput-
tering) bezeichnet.

Bei weiterem Primérionenbeschufl stellt sich ein Gleichgewicht ein, welches
durch eine stochiometrische Abtragung gekennzeichnet ist. Dabei stelit sich an der
Oberflache ein vom Probenvolumen abweichendes, aber nun zeitlich konstantes
Konzentrationsverhéltnis ein.

Da die Zerstaubungsraten auch fir verschiedene Kristallorientierungen un-
terschiedlich sein kénnen oder durch lokale Inhomogenititen beeinflufit werden,
kénnen sich bei der Zerstdubung mikrokristalliner oder inhomogener Festkorper
Rauhigkeiten ausbilden oder bereits vorhandene Rauhigkeiten verstarkt werden.
Auch in homogenen Festkorpern kann sich durch Ionenbeschuf} eine Rauhigkeit
ausbilden {37, 38, 39).

Durch den Ionenbeschufl erzeugte Storstellen kénnen im Festkorper Diffu-
sionsprozesse anregen {40, 37}, oder es kdénnen sich Ausscheidungen ausbilden.
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Auf diese Weise kann eine Elementumverteilung auch in Tiefen auftreten, die
von der Stoflkaskade nicht erreicht werden.

3.2 Apparative Realisierung

Von der Entdeckung der ionenstrahlinduzierten Zerstdubung bis zur Anwendung
dieses Effekts zur Festkoérperanalytik verging fast ein Jahrhundert: Herzog und
Viehbock waren 1949 die ersten, die die Massenspektrometrie von Sekundér-
ionen zur Festkorperanalyse nutzten [41]. Bis zur Entwicklung der ersten Gerite
zur Massenspektrometrie zerstdubter Neutralteilchen [42] vergingen weitere Jahr-
zehnte.

Das Grundprinzip beider Methoden — SIMS und SNMS - besteht in der
massenspektrometrischen Analyse der bei der Zerstaubung entstehenden Teil-
chen. Dazu miissen zur Reduzierung des Untergrundes an Restgasteilchen und
zur Vermeidung von Stoflen zwischen den zerstaubten Teilchen und Restgasteil-
chen UHV-Bedingungen eingehalten werden. Das MeBprinzip ist in Abbildung
3.2 dargestellt.

Sekundiirteilchen:
Primérionenquelle Nach-

Neutralteilchen —pf, . .
SNMS ionisierung

pos. / neg. Ionen Massen- | | Ionen-
SIMS » | trennung { | detektion

I
Probe

Abbildung 3.2: MefBprinzip der SIMS und der SNMS

Im folgenden werden die wichtigsten Komponenten einer SIMS- bzw. SNMS-
Anlage kurz beschrieben.

3.2.1 Die Primirionenquellen

Die Primérionenquelle stellt die zur Zerstdubung notwendigen Ionen zur Verfi-
gung. Fiir die SIMS kommen héaufig Gasionenquellen (Ionisierung der Gasatome
in einem Plasma oder durch Stof# mit Elektronen aus einem Heizfaden) oder
Fliissigmetallionenquellen (thermische oder feldinduzierte Ionisierung) zum Ein-
satz. Die Jonen werden zur Probe hin beschleunigt und fokussiert. Die Beschleu-
nigungsspannung liegt bei einigen kV. Ein Wien-Filter stellt sicher, dal nur ein
Isotop zum Ionenstrahl beitragt. Der auf die Probenoberfliche fokussierte Ionen-
strahl hat in der Regel ein GauB-férmiges Profil. Der Strahldurchmesser liegt
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je nach Bauart der Quelle und Stromdichte zwischen 50 nm und 100 gm. Vor-
aussetzung fiir die Aufnahme von Tiefenprofilen ist, dal die Probe gleichmafig
Schicht fiir Schicht abgetragen wird, so daf} eine Zuordnung der Zerstdubungszeit
zu einer bestimmten Tiefe moglich ist. Daher wird der Priméarionenstrahl iber
einen Bereich auf der Probe gerastert. Um einen flachen Kraterboden, der parallel
zur urspriinglichen Probenoberfliche sein soll, zu erreichen, mufl die Rastergrofle
mindestens das Zehnfache des Strahldurchmessers betragen. Je nach Anwendung
werden verschiedene Priméarionen verwendet:

o O3 oder O~: Fiir SIMS wegen hoher Ausbeuten an positiven Sekundarionen
[43].

e Cs™: Fiir SIMS wegen hoher Ausbeuten an negativen Sekundirionen
[43]. Zusétzlich Moglichkeit zur Analyse von MCs*-Molekilionen (vgl.
Kap. 3.2.2).

e Art oder Xe™: Fiir SNMS.

e Ga': Fiir ortsaufgeléste Messungen mit SIMS oder SNMS. Es koénnen
Strahldurchmesser unter 100 nm erreicht werden [44].

3.2.2 Sekundirionenerzeugung bzw. Nachionisierung
der Neutralteilchen

Bei der SIMS sind Probenzerstdubung und Ionisation der Sekundérteilchen eng
gekoppelt: Die Ionisation erfolgt wihrend der Zerstaubung. Dies hat eine star-
ke Abhéngigkeit der Ionenausbeuten von der Matrix der Probe zur Folge. Die
positiven oder negativen Sekundirionen werden durch eine Absaugspannung ins
Massenspektrometer beschleunigt.

Dagegen miissen die bei der SNMS zur Analyse genutzten Neutralteilchen
vor Eintritt in die Ionenoptik nachionisiert werden. Die Entkopplung von Zer-
stdubung und Nachionisierung vermindert die Matrixeffekte gegeniiber der SIMS
erheblich. Als Ionisierungsmechanismen werden Elektronenstofionisierung und
Photoionisierung genutzt. .

Zwei Varianten der Nachionisierung durch Elektronenstof sind verbreitet: Bei
der von Oechsner [42] entwickelten Plasma-SNMS werden die Neutralteilchen in
einem induktiv gekoppelten Argon-Plasma im Druckbereich von 10~ hPa nach-
ionisiert. In diesem Druckbereich ist Elektronenstofionisierung der (gegeniiber
der Penning-Ionisation, die bei héheren Driicken wichtig wird) dominierende Io-
nisierungsmechanismus. Das Maximum der Elektronen-Energieverteilung wird
durch die Eigenschaften des Plasmas bestimmt und liegt bei etwa 10 eV. Die
im Plasma erzeugten ArT-lonen koénnen gleichzeitig als Priméarionen verwendet
werden (,,direct bombardment mode®).
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Die andere Variante, die Elektronenstrahl-SNMS, bedient sich eines Heizfa-
dens, aus dem durch Glithemission Elektronen freigesetzt werden. Diese werden
senkrecht zur Flugbahn der Neutralteilchen auf etwa 40 eV beschleunigt. Bei die-
ser Energie liegt fiir die meisten Elemente das Maximum der Ionisierungswahr-
scheinlichkeit. Die Elektronenstrahl-SNMS ist apparativ wenig aufwendig; eine
Nachionisierungseinheit dieses Typs kann als zuséatzliche Option in ein SIMS-
Gerét eingebaut werden.

Als Lichtquellen fiir die Nachionisierung durch Photonensto8 kommen aus-
schlieflich Laser zum Einsatz. Fir die Ionisierung der meisten Elemente sind
Mehrphotonenprozesse erforderlich. Resonante wie nichtresonante Photoionisie-
rung kommen zum Einsatz. Bei nichtresonanter Nachionisierung kann im gepul-
sten Betrieb fiir die meisten Elemente eine vollstdndige Ionisierung innerhalb
eines begrenzten Volumens erreicht werden [45]. Die SNMS mit resonanter Laser-
nachionisierung ist im Gegensatz zu den anderen Methoden keine Multielement-
Methode, da selektiv die Atome eines Elements ionisiert werden. Die Selektivitat
der lonisierung fithrt allerdings dazu, dal niedrigere Nachweisgrenzen erreicht
werden konnen als bei den anderen Methoden.

Eine Variante der SIMS, namlich der Nachweis von Molekiilionen der Form
MCs", die unter Cs*-Primérionenbeschufl entstehen [46] (im folgenden MCs*-
SIMS genannt), muf streng genommen ebenfalls zu den Nachionisierungsmetho-
den gezahlt werden. Zwar ist der Mechanismus der Molekiilionenbildung bis heute
nicht endgiiltig geklart, es gibt aber Hinweise darauf, dafl bei der Zerstaubung
freigesetzte Neutralteilchen oberhalb der Probenoberfliche Cs*-Ionen einfangen
[47]. Die MCs*-SIMS kann in vielen SIMS-Geraten ohne zusatzlichen apparati-
ven Aufwand betrieben werden. Fiir spezielle Analysenprobleme wurden Varian-
ten dieser Methode entwickelt. So koénnen elektronegative Elemente empfindli-
cher iiber MCs; -Ionen nachgewiesen werden [48]. Statt Cs* kénnen auch andere

Alkaliionen als Primérionen verwendet werden; z.B. ist auch der Nachweis von
MK*-Tonen unter K*-Ionenbeschufl méglich {49].

3.2.3 Massentrennung und Nachweis der Sekundérteil-
chen

Im Massenspektrometer werden die Sekundérteilchen nach dem Verhéaltnis Masse
/ Ladung getrennt. Als Massenfilter fiir SIMS und SNMS werden eingesetzt:

e Quadrupol-Massenspektrometer
e doppelfokussierende Séktorfeld—Massenspektrometer
e Flugzeit-Massenspektrometer (, TOF“ = time of flight)

Zu Einzelheiten iiber den Aufbau und die Leistungsfihigkeit der verschiedenen
Arten siehe [50, 51, 52, 53]. Die Wahl des Massenspektrometers hiangt von den
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analytischen Erfordernissen ab. Ist eine hohe Massenauflosung erforderlich, so
kommen Sektorfeld- oder Flugzeit-Massenspektrometer in Frage. Flugzeit-Mas-
senspektrometer zeichnen sich durch eine hohe Transmission aus, erfordern aber
einen gepulsten Betrieb der Priméarionenquelle, der Extraktionsspannung oder
der Nachionisierung.

Da ein Flugzeitmassenspektrometer in dieser Arbeit nicht verwendet wurde,
beschrénkt sich die Darstellung in den folgenden Kapiteln auf Quadrupol- und
Sektorfeld-Massenspektrometer.

Abhéngig von der Grofle des Ionenstroms kommen zum Nachweis Systeme
zum Jonenzéhlen (SEV, Channeltron, Channelplate) oder zur Messung des Ionen-
stroms (Faraday-Cup) zum Einsatz.

3.2.4 Betriebsarten

Die SIMS und die SNMS erlauben die Aufnahme von Massenspektren, Tiefenpro-
filen und lateralen Elementverteilungsbildern.

Bei der Aufnahme von Massenspektren wird der Priméarionenstrom konstant
gehalten und das vom Massentrennsystem durchgelassene Masse / Ladungs-
Verhéltnis in kleinen Schritten iiber den gewiinschten Bereich gescannt.

Bei der Aufnahme von Tiefenprofilen wird der Primérionenstrahl iiber die Pro-
be gerastert. Auf diese Weise erhilt man einen Zerstdubungskrater mit ebenem
Kraterboden. Die Einstellung des Massenfilters wird zyklisch zwischen diskreten
Massenlinien der interessierenden Elemente gedndert. Die Ionenintensitdten der
einzelnen Massenlinien werden als Funktion der Zerstaubungszeit aufgenommen.
Die so gemessenen Intensitits-Zeit-Profile konnen, wie in Kap. 3.3.3 beschrieben,
in Konzentrations-Tiefen-Profile umgerechnet werden.

Die Ortsinformation aus der Rasterung des Primé&rionenstrahls kann zur Auf-
nahme lateraler Elementverteilungsbilder genutzt werden. Sektorfeld-Massen-
spektrometer mit Nier-Johnson-Geometrie [54, 55] (z.B. die CAMECA ims 4f,
siehe Kap. 3.4.2) erlauben dariiber hinaus eine direkte Abbildung der Proben-
oberfliche durch die Ionen einer Massenlinie.

3.3 Leistungsfiahigkeit der SNMS und der
SIMS

Die analytische Leistungsfihigkeit einer Methode zur Tiefenprofilanalytik mani-
festiert sich in Gréfen wie den Nachweisgrenzen der Elemente oder dem Tiefen-
aufldsungsvermégen. Auch die Quantifizierbarkeit ist ein wichtiger Punkt. Die
Bewertung der Leistungsfahigkeit mufl fiir die SIMS und die SNMS gesondert

vorgenomimmen wer den.
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3.3.1 Tiefenaufléosungsvermogen

Das Tiefenauflosungsvermogen ist durch die Wechselwirkung der Primérionen
mit der Festkorperprobe sowie apparative Faktoren bestimmt und prinzipiell fiir
SIMS und SNMS gleich. (Eine Ausnahme stellt der direkt bombardment mode
bei der Plasma-SNMS dar, wo z.B. die Homogenitit des Plasmas einen zusitz-
lichen Einfluf hat. Im weiteren werden aber nur ionenstrahlgestiitzte Verfahren
diskutiert.)

Zu einer quantitativen Beschreibung der Tiefenauflésung wird ein Tiefenprofil
betrachtet, welches man durch Messung an einer Probe mit ideal stufenférmigem
Konzentrationsprofil eines Elements erhilt (siehe Abb. 3.3).
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Abbildung 3.3: Verschiedene Definitionen der absoluten Tiefenauflésung

Die absolute Tiefenauflosung Azgs—1¢ wird definiert als die Tiefendifferenz
zwischen den Punkten, zwischen denen sich die gemessene Intensitat von 84%
auf 16% des Maximalwertes veridndert. Diese Definition liefert einen Wert, der
der doppelten Standardabweichung der Gauf-Funktion entspricht, die die erste
Ableitung des gemessenen Profils am besten approximiert. Auch andere Definitio-
nen, z.B. iber den Abfall von 90% auf 10% (Azgp_10) oder iiber die Schnittpunkte
der Tangente mit maximaler Steigung mit der 0%- und der 100%-Linie (Azsiope,
siche Abb. 3.3) sind gebrauchlich.

Die relative Tiefenauflosung ist der Quotient aus absoluter Tiefenauflosung
und der erreichten Kratertiefe.

Da durch den lonenstrahlbeschufl eine Vorzugsrichtung, z.B. fiir die atomare
Durchmischung, vorgegeben ist, sind gemessene Tiefenprofile von idealen Ka-
stenprofilen meist unsymmetrisch: Die ansteigenden Flanken sind steiler als die
abfallenden. Dies ist die Motivation zur Definition von Anstiegs- und Abfallingen.
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Auch hier werden verschiedene Definitionen benutzt. Am gebrauchlichsten ist die
Definition der Anstiegsldnge (Abfallange) als die Lange, auf der das gemessene
Signal um einen Faktor 10 ansteigt (abfallt).
Das Tiefenauflésungsvermégen ist einerseits durch apparative Effekte, ande-
rerseits aber auch durch methodeninhérente physikalische Faktoren bestimmt.
An apparativen Effekten sind zu nennen:

e Inhomogener Priméarionenbeschuf:
Ist der Primérionenbeschufl nicht iiber den gesamten Krater homogen, so
fiihrt dies dazu, dafl der Kraterboden nicht parallel zur urspriinglichen
Probenoberfliche bleibt. Tritt dieser Effekt auf, so wird die absolute Tie-
fenauflosung mit zunehmender Kratertiefe schlechter; die relative Tiefen-
auflosung bleibt konstant.

e Kraterrandeffekte:

Zu jedem Zeitpunkt werden nicht nur Teilchen vom Kraterboden zerstdubt,
sondern auch von den Kraterwanden. Um eine eindeutige Zuordnung der
zerstiubten Teilchen zur aktuellen Kratertiefe zu gewéhrleisten, muf8 ver-
hindert werden, daB die Teilchen von den Kraterwénden nachgewiesen wer-
den. Dies kann durch Blenden in der Sekundéirionenoptik geschehen (,opti-
sches Gating“) oder dadurch, daB die Zahlung der Teilchen mit der aktuel-
len Strahlposition gekoppelt wird (,elektronisches Gating®). Ist das Gating
unvollkommen, so fithrt dies zu einer Vergroflerung der gemessenen Ab-
fallingen und limitiert den dynamischen Bereich.

An methodeninhédrenten Faktoren sind zunéachst alle in Kap. 3.1.3 aufgefiihr-
ten Effekte zu nennen, die zu einer Umverteilung der Elemente in der Probe
fithren. Im einzelnen sind dies die

e atomare Durchmischung

als ein Effekt mit geringerer Reichweite (wenige nm), und ferner
e ionenstrahlinduzierte Diffusion und
e Bildung von Ausscheidungen

als langreichweitige Effekte. Die atomare Durchmischung kann durch niedrige Be-
schuflionenenergien und flachen Einfallswinkel klein gehalten werden. Dies verrin-
gert auch die Gefahr von ionenstrahlinduzierter Diffusion, da weniger Stérstellen
erzeugt werden, die diesen Prozef begiinstigen.

Ferner kann es bei mikrokristallinen und inhomogenen Proben oder bei Proben,
die eine Oberflichenrauhigkeit besitzen, zur

e Ausbildung bzw. Verstarkung von Rauhigkeiten
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kommen, die das Tiefenauflésungsvermégen verschlechtern.

In glinstigen Fallen konnen an idealen Proben bei niedrigen Priméarionen-
energien (1 keV und kleiner) Anstiegs- bzw. Abfallingen von etwa 1 nm erreicht
werden [56]. Dies ist nah an der durch die Durchmischung vorgegebenen physi-
kalischen Grenze. Fiir iibliche Versuchsbedingungen erhélt man aber Werte von
einigen nm.

3.3.2 Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenze eines Elements X ist definiert als die kleinste Konzentration,
die mit der jeweiligen Methode noch sicher nachzuweisen ist. Unter verschiedenen
statistischen Definitionen des ,sicheren Nachweises® ist das 3o-Kriterium das ge-
brauchlichste: Ein Meflsignal gilt als signifikant, wenn es den Mittelwert entspre-
chender Blindwertmessungen um mindestens die dreifache Standardabweichung
der Blindwerte iiberschreitet.

Allgemeine Aussagen iiber Nachweisgrenzen fiir SIMS und SNMS sind schwie-
rig, da sie von Element zu Element stark schwanken. Die Nachweisgrenzen werden
zundchst einmal bestimmt durch die Zahl der zur Verfiigung stehenden Atome
des entsprechenden Elements, d.h. vom erfafiten

e Probenvolumen.

Wichtig ist dann, welcher Anteil der Teilchen wirklich nachgewiesen wird; hierfiir
spielen eine Rolle

o die Ionenausbeuten (im Fall von SIMS) bzw.
¢ die Nachionisierungswahrscheinlichkeit (im Fall von SNMS),
e der erfafite Raumwinkel,

die erfafite Energiebandbreite,

o die Transmision des Massenspektrometers sowie

e die Nachweiswahrscheinlichkeit am Detektor.

Neben diesen Punkten, die die Zahl der registrierten Teilchen beeinflussen, sind
die Effekte wichtig, die ein Storsignal, welches das Nutzsignal {iberlagert, erzeu-
gen:

¢ Interferenzen:
Reicht das Massenauflésungsvermdgen nicht aus, verschiedene Spezies zu
trennen (z.B. Nachweis von P in a-Si:H, Interferenz zwischen 3!'P und 3°SiH,
vgl. Kap. 5.4), so ist eine Unterscheidung zwischen zu analysierendem Ele-
ment und der Storung nicht ohne weiteres moglich.
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o geritespezifischer Untergrund:
Hier sind in erster Linie Restgasanteile zu nennen, die z.B. den Nachweis von
Wasserstoff (vgl. Kap. 5.1.2), Sauerstoff (vgl. Kap. 5.1.1) und Kohlenstoff

erschweren.

Fiir die SIMS liegen bei geeigneter Wahl der experimentellen Bedingungen die
Nachweisgrenzen der meisten Elemente bei etwa 10'°-10!¢ at/cm?, in giinstigen
Féllen auch deutlich darunter (z.B. B oder Li in Si, Nachweis positiver Ionen un-
ter Verwendung von OF-Priméarionen: Nachweisgrenzen von einigen 10 at/cm?)
[17].

Mit der SNMS mit Elektronenstofnachionisierung erreicht man nicht die nie-
drigen Nachweisgrenzen wie bei der SIMS. Die SNMS mit resonanter Lasernach-
ionisierung dagegen ist der SIMS in Bezug auf die Nachweisgrenzen in vielen
Fallen ebenbiirtig, wenn nicht sogar tiberlegen [57].

Bei der Tiefenprofilanalytik diinner Schichten liegen die Nachweisgrenzen im
allgemeinen wesentlich hdher als bei der Analyse homogener Bulkmaterialien, da
erstens nur ein begrenztes Probenvolumen zur Verfiigung steht und zweitens das
begrenzte Tiefenaufldsungsvermogen eine Rolle spielen kann.

3.3.3 Moglichkeiten zur Quantifizierung der Analysen-
ergebnisse

Ziel der Quantifizierung ist die Umrechnung der mittels SIMS oder SNMS ge-
messenen lonenintensitats-Zeit-Profile in Konzentrations-Tiefenprofile. Die mit-
tels SIMS und SNMS gemessenen Ionenintensitaten sind nicht allein durch den
ZerstaubungsprozeB, sondern dariiber hinaus durch apparative Faktoren des Mas-
sentrennungs- und des Nachweissystems sowie, bei der SNMS, durch den Nach-
ionisierungsprozefl bestimmt:

Nach Oechsner [18] ist der mittels SNMS gemessene Ionenstrom fiir ein Ele-
ment X (summiert iiber alle Isotope von X) gegeben durch

I(X%) = LYexa%n% (1 —ak — a}) (3.8)

wobei I, der Primérionenstrom ist, Y;,: die totale Zerstdubungsausbeute, cx die
Konzentration von X (in Atom-%), o% die Nachionisierungswahrscheinlichkeit
und o} bzw. oy der lonisierungsgrad der Sekundiratome. % ist der Geometrie-
und Transmissionsfaktor. Dieser beinhaltet alle durch die Geometrie und die
Transmission des Gerates bestimmten Einfliisse, z.B. den erfafiten Raumwinkel,
die Transmission der Sekundirionenoptik und des Massenfilters sowie die Nach-
weiswahrscheinlichkeit am Detektor.

In den meisten Materialien gilt af <« 1 (zumindest bei der Verwendung
von Edelgasionen als Priméarionen), und der letzte Faktor in Gl. (3.8) kann ver-

nachléssigt werden:




26 Kapitel 3. Grundlagen der Tiefenprofilanalytik mittels SNMS und SIMS

I(X%) = LYiucx oy (3.9)
Fiir die SIMS gilt die analoge Gleichung

I(X%) = LYimcxoknz (3.10)

Gleichungen (3.8) — (3.10) setzen ein Zerstaubungsgleichgewicht voraus und ver-
nachlassigen den Anteil der Molekiilionen.
Fiir die SNMS wird ein Detektionsfaktor definiert durch

D% = ok (3.11)

Damit kann Gl. (3.9) vereinfacht werden zu

I(X°) = L,Y;ptcx DY (3.12)

In den meisten Fillen ist zur Quantifizierung der Konzentrationen nicht die
Kenntnis des Absolutwertes des Detektionsfaktors erforderlich, sondern es reicht
aus, das Verhiltnis der Detektionsfaktoren des zu quantifizierenden Elements zu
dem eines anderen Elements, z.B. eines Matrixelements, zu kennen. Man fithrt
daber einen relativen Elementempfindlichkeitsfaktor (relative sensitivity factor,
RSF) als Quotient der Detektionsfaktoren des Referenzelements und des zu quan-
tifizierenden Elements ein:

RSFx = D§,/D% (3.13)

In der Literatur werden die relativen Empfindlichkeitsfaktoren meist auf Eisen als
Referenzelement bezogen. Da die meisten fiir diese Arbeit untersuchten Proben
eine Silizium-Matrix haben, wurde hier Silizium als Referenzelement gewahlt.
AuBerdem ist beim Vergleich mit Literaturwerten darauf zu achten, daf einige
Autoren den relativen Empfindlichkeitsfaktor als Kehrwert der hier definierten
Grofle definieren. Aus Gl. (3.12) und (3.13) folgt:

I(SiO)CX
= — .14
RSFx T(X%)es; (3.14)
Fir die SIMS erhélt man analog
_ I(Sii)CX
RSFy = (X %)es (3.15)

Der relative Empfindlichkeitsfaktor entspricht bis auf einen konstanten Faktor
dem Kehrwert des useful yield. Dieser ist definiert als der Anteil der zerstdubten
Atome von X, der tatsachlich am Detektor nachgewiesen wird:

— Ndet(Xi)

E(X) N(X)

(3.16)
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bzw.

0 N, det (X 0)
7.(X) = N(X) (3.17)

Dabei ist Nge:(X i) die Zahl der nachgewiesenen positiven bzw. negativen
Tonen (Nget(X 0) entsprechend die Zahl der nachgewiesenen nachionisierten Neu-
tralteilchen) und N(X) die Zahl der zerstdubten Atome von X unabhéngig vom
Ladungs- und Bindungszustand.

Die Quantifizierung eines Tiefenprofils iiber relative Empfindlichkeitsfaktoren
ist moglich, wenn alle Matrixelemente der Probe analysiert wurden oder die Kon-
zentration eines Referenzelements (meist eines Matrixelements) bekannt ist. Die
relativen Empfindlichkeitsfaktoren konnen durch Messungen an Standardproben
mit bekannter Zusammensetzung (Standardreferenzmaterialien oder synthetische
Standards) bestimmt werden. Die Quantifizierung erfolgt iber die Formel

o(X) ~ I(X)RSFx (3.18)

Die Streuung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren ist fiir die hier betrach-
teten Methoden sehr unterschiedlich: Die an Reinelementen gemessenen Werte
fiir SIMS unterscheiden sich um 6 Grofilenordnungen, sowohl fiir den Nachweis
positiver als auch fiir den Nachweis negativer Ionen [43]. Beim Nachweis von
Molekiilionen der Form MCs*liegen die Werte etwas naher zusammen und vari-
ieren noch iiber mehr als 3 Grofilenordnungen [43]. Fir SNMS mit Elektronen-
stofnachionisierung dagegen erhilt man nur Schwankungen im Bereich von 1-2
Grofienordnungen [58, 59]. Insbesondere liegen die Werte fiir die meisten Metal-
le noch ndher zusammen. Fiir nichtresonante Lasernachionisierung in Séttigung
erhilt man ebenfalls eine Variation von einer GréBenordnung. Die Hoffnung, daB
bei Erreichen einer vollstandigen Ionisierung im Nachionisierungsvolumen alle
Elemente gleich empfindlich nachgewiesen werden, hat sich allerdings nicht erfiillt
[45]. Bei resonanter Lasernachionisierung ist die Definition relativer Empfindlich-
keitsfaktoren nicht sinnvoll, da fiir jedes Element ein anderes Ionisierungsschema
zur Anwendung kommt.

Die unkorrigierten Ionenintensitdten reprasentieren also bei der SIMS nicht
die Probenzusammensetzung, wahrend sie bei der' SNMS in vielen Féllen schon
semiquantitative Aussagen ermoglichen. Fiir die Quantifizierung der Konzentra-
tionen ist aber weniger eine geringe Streuung der Empfindlichkeitsfaktoren wich-
tig, sondern eine geringe Abhangigkeit derselben von der Zusammensetzung und
Struktur der untersuchten Probe (d.h. geringe Matrixeffekte) und von den son-
stigen experimentellen Parametern (z.B. Eigenschaften des Priméarionenstrahls,
Restgaseinfliisse, Einstellungen der Ionenoptik und des Massenspektrometers).

Aufgrund der engen Kopplung von Zerstaubung und Ionisierung héngen bei
der SIMS die Ionenausbeuten (und damit auch die Empfindlichkeitsfaktoren)
empfindlich von den Probeneigenschaften ab. Benninghoven [60] beobachtete
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beim Vergleich von Metallen mit ihren Oxiden Unterschiede in den Ionenausbeu-
ten fiir einfach positiv geladene Metallionen. Fiir etliche Elemente macht dieser
Matrixeffekt einen Faktor 100 oder mehr aus (Al, Cr, Fe, Sr), in einem Fall sogar
einen Faktor 1000 (V). Ahnliche Experimente an Si und SiO, zeigen ebenfalls
einen Matrixeffekt von einem Faktor 300 [61]. Eine Oberflichenbedeckung mit
Sauerstoff, z.B. aus dem Restgas, kann Effekte in der gleichen Gréfienordnung
verursachen [62].

Aufgrund der Entkopplung von Zerstdubung und Ionisierung hat die Matrix
auf die Empfindlichkeitsfaktoren fiir SNMS einen viel geringeren EinfluB als bei
der SIMS. Dennoch treten Matrixeffekte auf, die z.B. durch von Probe zu Probe
unterschiedliche Winkel- und Energieverteilungen der Neutralteilchen verursacht
sein kénnen.

Bei der MCs*-SIMS sind die Matrixeffekte in vielen Féllen gegeniiber der
SIMS mit Nachweis atomarer Ionen reduziert [46, 63]. Eine wesentliche Ursache
fiir dennoch vorhandene Matrixeffekte ist die Ausbildung unterschiedlicher Cs-
Gleichgewichtskonzentrationen, abhingig von der Abtragrate und der Primér-
ionenstromdichte. So verursachen z.B. schon Anderungen der Abtragrate um
einen Faktor 2 eine Anderung der Ausbeute fiir SiCs*-Ionen um etwa 2 Gréfen-
ordnungen [64].

Werden die relativen Empfindlichkeitsfaktoren durch Messungen an Standard-
referenzmaterialien bestimmt, so mufl wegen der oben geschilderten Matrixeffekte
die Matrix der Standardprobe mit der der zu quantifizierenden Probe moglichst
gut iibereinstimmen. Bei allen Messungen miissen die experimentellen Bedingun-
gen konstant gehalten werden. Stehen nur Referenzmaterialien mit abweichender
Matrix zur Verfiigung, so ist eine Quantifizierung von SIMS-Messungen im allge-
meinen nicht, von SNMS-Messungen nur unsicher méglich.

Das Tiefenprofil der oberflichennahen Schichten einer Probe (im Bereich ei-
niger nm) ist in der Regel mit keiner der Methoden quantifizierbar, da

o selektive Zerstdubung auftreten kann (vgl. Kap. 3.1.3),

e sich noch keine Gleichgewichtskonzentration der im Festkorper implantier-
ten Primérionen herausgebildet hat und

e auf der Oberfliche adsorbierte Gase (insbesondere Sauerstoff) die Empfind-
lichkeitsfaktoren beeinflussen konen.

3.4 Aufbau der verwendeten Massenspektro-
meter

Die in dieser Arbeit vorgestellten Meésungen wurden an zwei verschiedenen Gera-
ten, dem FISONS SIMSLAB 410 und der CAMECA ims 4f, durchgefiihrt. Diese
sollen im folgenden kurz beschrieben werden.
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3.4.1 FISONS SIMSLAB 410

Energiefilter Energiespalt Channeltron
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Abbildung 3.4: Aufbau des FISONS SIMSLAB 410

Das SIMSLAB 410 von FISONS [65] ist ein kombiniertes Gerét fir SIMS mit
Nachweis positiver und negativer Ionen sowie fiir SNMS mit Elektronensto$-
nachionisierung. Der Aufbau ist in Abbildung 3.4 schematisch dargestellt. Die
Hauptkammer wird durch eine lonenpumpe und -~ falls erforderlich — eine zusatz-
liche Sublimationspumpe auf einen Basisdruck von etwa 10~° hPa evakuiert. Die
Ionenquellen werden durch Turbomolekularpumpen differentiell gepumpt.

Drei Ionenquellen stehen zur Verfligung:

Ionen Primérionen- max. typ. Raster-
energie Strom  grofle
Elektronenstof- Ar*, Xet 2-5 keV 500 nA 1 mm x 1 mm
ionenquelle
Duoplasmatron Art, OF  5-10 keV 1A 500 pm x 500 pm
Cs-Ionenquelle Cs* 5-10 keV 100 nA 500 pgm x 500 pm

Der Einfallswinkel der Primérionen betrdgt in allen Fallen 45°. Hinter ei-
ner Blende befindet sich die Nachionisierungseinheit fiir die SNMS. Von einem
Heizfaden emittierte Elektronen werden durch ein elektrisches Feld senkrecht zur
Flugrichtung der Neutralteilchen auf 40 eV beschleunigt.

Als massentrennendes System fungiert ein Quadrupol-Massenfilter, dem ein
90°-Energiefilter vorgeschaltet ist. Der Massenbereich von 1-300 u wird er-
fafit, optional steht eine Massenbereichserweiterung fiir den Bereich 1-800 u zur
Verfiigung. Die absolute Massenauflésung Am, berechnet aus den Halbwertsbrei-
ten der Linien, betrigt etwa 0,6 u. In der Massenspektrometrie wird stattdes-
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sen meist die relative Massenauflosung m/Am angegeben. Diese ist jedoch hier
keine konstante Gréfile sondern skaliert linear mit m. Fiir m=300 erhilt man
m/Am = 500. Der Nachweis der Ionen erfolgt in einem Channeltron.

Im SNMS-Modus werden die bei der Zerstaubung gebildeten positiv gelade-
nen Sekundérionen durch ein Gegenpotential an der Eintrittsblende der Nachio-
nisierungseinheit zuriickgehalten. Die negativ geladenen Sekundirionen kénnen
— ebenso wie Restgasatome, die in der Nachionisierungseinheit ebenfalls ionisiert
werden konnen — durch ihre abweichende Energieverteilung von den nachionisier-
ten Neutralteilchen diskriminiert werden.

An die Probe kann ein Potential zwischen -62,5 V und +62,5 V angelegt wer-
den. Dadurch koénnen im SIMS-Modus kleinere ionenstrahlinduzierte Aufladun-
gen ausgeglichen werden. Auflerdem ist eine Molekiilionenunterdriickung durch
‘Verschiebung des zur Analyse zugelassenen Energiefensters méglich, da die Mo-
lekiilionen eine schmalere Energieverteilung aufweisen. Auf diese Weise kann der
storende Einfluf von Molekiilionen, die mit den Analytionen interferieren, ver-
kleinert werden.

Zur Kompensation von lokalen Aufladungen an der Probenoberfliche, die
durch den Ionenbeschuf verursacht werden, kann die Probe zuséitzlich mit Elek-
tronen beschossen werden. .

Bei der Aufnahme von Tiefenprofilen ist ein elektronisches Gating moglich,
um den Kraterrand auszublenden. Bei den in dieser Arbeit abgebildeten Tie-
fenprofilen, die mit dem FISONS SIMSLAB aufgenommen wurden, ist jeweils
das Verhéltnis zwischen den Kantenlingen des zur Analyse genutzten Bereichs
und des Zerstiubungskraters in % angegeben: Die Angabe ,,Gating 30 % linear“
bedeutet also fiir einen 1 mm X 1 mm groflen Krater eine Analysenfliche von
300 pm x 300 pm.

3.4.2 CAMECA ims 4f

Die CAMECA ims 4f [66] ist eine Ionenmikrosonde basierend auf einem doppel-
fokussierenden Sektorfeld-Massenspektrometer mit Nier-Johnson-Geometrie. Der
Aufbau ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Analysen sind in zwei verschiedenen Be-
triebsarten maglich: Im microscope mode werden die optischen Eigenschaften des
Massenspektrometers als abbildendes System ausgenutzt: Die Probenoberfliche
wird mit den Ionen des eingestellten Masse/Ladungs-Verhiltnisses auf eine Bild-
ebene abgebildet. Auf diese Weise kénnen Elementverteilungsbilder der Proben-
oberfliche aufgenommen werden. Die Ortsauflésung ist nur durch die Ionenoptik
und nicht durch die Eigenschaften des Priméarionenstrahls bestimmt und liegt
in der Groflenordnung einiger pm. Im microprobe mode wird dagegen die Orts-
information iiber die Rasterung des Priméarionenstrahls gewonnen. Tiefenprofile
kénnen sowohl im microscope mode als auch im microprobe mode aufgenom-
men werden. Dabei steht fiir den microscope mode ein optisches Gating durch
Kreisblenden in der Sekundéarionenoptik zur Verfiigung. Der Durchmesser der
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Abbildung 3.5: Aufbau der CAMECA ims 4f

zur Analyse genutzten Fliche ist bei den in dieser Arbeit gezeigten CAMECA-

Tiefenprofilen angegeben. Im microprobe mode wird elektronisches Gating ange-

wandt. In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich der microscope mode benutzt.
Folgende Jonenquellen wurden benutzt:

Ionen Primérionen- max. typ. Raster-
energie Strom  grofe
Duoplasmatron  OF 5,5 kV 500 nA 200 pgm x 200 pgm
Cst-lIonenquelle Cst 14,5 kV 100 nA 200 pm x 200 pm

Der Einfallswinkel der Primérionen ist von der Beschleunigungsspannung ab-
hangig. Fiir die hier benutzten Werte von 5,5 kV bzw. 14,5 kV betrigt er 76°
bzw. 26° [67].

Im Gegensatz zum Quadrupol-Massenspektrometer des FISONS SIMSLAB
ist nicht die absolute, sondern die relative Massenauflosung konstant. Das Sektor-
feldmassenspektrometer erlaubt eine Massenauflésung von etwa M/AM = 10000.
Fir Routineanalysen ist diese Einstellung allerdings nicht sinnvoll, da die Trans-
mission mit Erhéhung der Massenauflésung erheblich verringert wird. In der
Grundeinstellung ist das Massenauflésungsvermaogen besser als M/AM = 300.
Der Massenbereich von 1-300 u wird erfa8t.

Eine Molekilionenunterdriickung ist wie im FISONS-Gerat durch Anlegen
eines Potentials an die Probe méglich. Es steht ebenfalls eine Elektronenquelle zur
Kompensation von ionenstrahlinduzierten lokalen Aufladungen zur Verfiigung.



Kapitel 4

Untersuchungen zur
Quantifizierung

Grundlage fiir die Quantifizierung der gemessenen Tiefenprofile ist die Kenntnis
der relativen Elementempfindlichkeitsfaktoren. Deren Bestimmung ist also einer-
seits aus praktischen Griinden notwendig, andererseits enthalten sie Informatio-
nen iiber die zugrundeliegenden Zerstaubungs- und Ionisierungsmechanismen und
sind daher auch von grundlegendem Interesse. Dieses Kapitel beschrankt sich da-
bei im wesentlichen auf die fiir a-Si-Solarzellen relevanten Elemente und Matrices.
Wo dies sinnvoll erschien, werden jedoch auch erginzende Messungen fiir andere
Elemente vorgestellt.

4.1 Experimentelle Bestimmung der Empfind-
lichkeitsfaktoren

Relative Empfindlichkeitsfaktoren kénnen aus Messungen an Standardreferenz-
materialien mit bekannter Zusammensetzung iiber Gl. (3.14) bzw. (3.15) be-
stimmt werden. Als Standardproben sind sowohl homogene Bulkstandards als
auch Implantationsstandards geeignet. Dabei muf}, insbesondere bei der SIMS,
darauf geachtet werden, dafl die Matrix der Standardprobe und der zu quantifi-
zierenden Probe moglichst gut iibereinstimmen, um Unsicherheiten in der Quan-
tifizierung durch Matrixeffekte zu vermeiden.

Da geeignete Standardproben mit den fiir a-Si-Solarzellen wichtigen Matrices
groflenteils nicht zur Verfiigung standen, wurden Implantationsstandards her-
gestellt: Etwa 500 nm dicke a-Si:H-, a-Si:C:H- und ZnO-Schichten wurden auf
Si-Wafern abgeschieden, und in diese Schichten wurden die als Dotierstoffe bzw.
Verunreinigungen zu erwartenden Elemente durch Ionenbeschufl implantiert. Die
wichtigsten Parameter der Implantationsstandards sind in Tab. 4.1 zusammen-
gefafit.

32
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Tabelle 4.1: Parameter der fiir die Bestimmung der relativen Empfindlichkeits-
faktoren verwendeten Implantationsstandards

Matrix | Isotop | Energie/keV | Dosis/ at/cm? | max. Konzentr./at-%
a-Si:H 1B 30 4 x 10% 0,94
12C 30 4 x 10%° 0,94
160 30 4 x 10'° 0,94
oF 30 3 x 10%® 0,96
2TAl 40 4x10% | - 0,97
sap 40 2,5 x 101 0,96
a-S:C:H| !B 30 4 x 10% 0,94
160 30 4 x 10%® 0,94
19F 30 3 x 10%° 0,96
A 40 4 % 10 0,97
ZnO 1B 30 7,5 x 10% 0,98
Al 60 5 x 1018 0,92
5 TH 30 1% 107 17,0

In Abb. 4.1 ist als Beispiel das SNMS-Tiefenprofil des Al-Implantationsstan-
dards in a-Si:H dargestellt. Deutlich ist das in etwa einer Gauf-Funktion entspre-
chende Tiefenprofil erkennbar. Nach Durchlaufen des Implantationsprofils sinken
die Ionenintensitéten fiir das implantierte Element in vielen Fallen (auch im hier
gezeigten Beispiel) nicht auf Null ab, sondern es wird ein konstanter Untergrund
gemessen. Dieser kann durch Restgasteilchen, Interferenzen, Memory-Effekte im
Massenspektrometer oder eine Hintergrunddotierung der Probe verursacht sein.

Fiir die Bestimmung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren nach Gl. (3.14)
bzw. (3.15) wurden als gemessene Intensititen die Summen iiber das gesamte Tie-
fenprofil — nach Subtraktion des Untergrunds — eingesetzt. Beriicksichtigt wurde
also der in Abb. 4.1 schrafliert dargestellte Bereich. Fiir cx wurden iiber das Kra-
tervolumen gemittelte Konzentrationen eingesetzt, die aus der Implantationsdosis
und der Kratertiefe berechnet wurden. Die Kratertiefen wurden mit einem DEK-
TAK Profilometer gemessen. Als Konzentrationen fiir die Matrixelemente wurden
eingesetzt:

Si: csi=5 x 10%*2 at/cm®
7n0:  c¢zp = co=4,2 x 10%? at/cm?

Die angegebene Si-Konzentration entspricht dem Tabellenwert fiir kristalli-
nes Silizium (aus [17]). Die Si-Konzentration liegt in amorphem Silizium in der
Regel etwas darunter, abhéngig von der Depositionsmethode und deren Parame-
tern [68]. Da keine Erkenntnisse {iber die Konzentrationen in den hier hergestell-
ten a-Si-Schichten vorliegen, wurde der Wert fiir ¢-Si benutzt; die Unsicherheit



34 Kapitel 4. Untersuchungen zur Quantifizierung

105 ¢

28Gj+

104 |

108

102

Intensitét / cps

10" E

Untergrund (it}
100

101 °
0 1000 2000 3000 4000 5000
Zerstaubungszeit/ s

Abbildung 4.1: SNMS-Tiefenprofil des Implantationsstandards 27 Al in a-Si:H.
FISONS SIMSLAB, Priméirionen: Ar*, 5 keV, I@,.;»=400 nA, Raster
1,9 mm x 2,8 mm, Gating 30 % linear

liegt in der Grofienordnung 10 %. Der Wert fiir ZnO ist berechnet nach [69].
Da fiir die Solarzellen meist unstéchiometrisches ZnQO verwendet wird (leicht O-
fehistellendotiert), sind auch hierfiir im Einzelfall leichte Abweichungen von der
angegebenen Teilchendichte zu erwarten.

In Tabelle 4.2 sind Empfindlichkeitsfaktoren fiir die SIMS und die SNMS zu-
sammengefaft, die durch Messungen an den in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Implanta-
tionsstandards bestimmt wurden. Alle Messungen wurden am FISONS SIMSLAB
durchgefithrt. Als Priméarionen wurden Art-Ionen mit einer Energie von 5 keV
benutzt. Die Primarionenstromdichte betrug etwa 1,3 x 1075 A cm™2% . Die Ver-
wendung von Art-Primérionen ist wegen der geringen Sekundérionenausbeuten
fiir die SIMS nicht gebréuchlich. Hier wurden aber Ar*-Ionen verwendet, um die
SIMS- und die SNMS-Empfindlichkeitsfaktoren unter denselben Zerstaubungsbe-
dingungen vergleichen zu kénnen.

Die Messungen an den Sauerstoff-Implantationsstandards waren nicht aus-
wertbar, da das Implantationsprofil unter den gewéhlten Versuchsbedingungen
vollstandig im Untergrund verschwindet. (Durch die Wahl geeigneter Bedingun-
gen kann der Untergrund reduziert werden, vgl. Kap. 5.1.1). Gleiches gilt fiir
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Tabelle 4.2: Relative Empfindlichkeitsfaktoren der fiir a-Si-Solarzellen wichtigen
Elemente fiir die SNMS und die SIMS, gemessen an Implantationsstandards.
Primaérionen: Art, 5 keV

Element | Matrix | RSF SNMS RSF SIMS

H ¢-Si 255 2,3

B a-Si:H 3,3 8,2
a-Si:C:H 1,6 2,9
ZnO 0,98 0,19

C a-Si:H 3,6 9,0

0 a-Si:H (nicht auswertbar)
a-S5i:C:H (nicht auswertbar)

F a-Si:H 83 0,30
a-Si:C:H 67 0,34

Al a-Si:H 0,52 0,0039
a-Si:C:H 0,87 0,0070
ZnO 0,21 0,0077

Si def: 1 def: 1

P a-Si:H : 1,9 | (nicht auswertbar)

die SIMS-Messung am Phosphor-Implantationsstandard (hier ist die Interferenz
zwischen 3P und 3°SiH der Grund, vgl. Kap. 5.4).
Der Vergleich zwischen der SIMS und der SNMS zeigt:

e Die Empfindlichkeitsfaktoren fiir die SIMS liegen — wie aus der Literatur
bekannt — insgesamt weiter auseinander als fiir die SNMS. Aber auch fiir
die SNMS variieren die Empfindlichkeitsfaktoren fiir die in a-Si-Solarzellen
wichtigen Elemente um mehr als zwei Groflenordnungen. Quantitative Aus-
sagen sind also nur unter Beriicksichtigung der relativen Empfindlichkeits-
faktoren moglich. Diese Situation ist fiir die SNMS untypisch: Die relativen
Empfindlichkeitsfaktoren liegen fiir die meisten Elemente naher zusammen

[59].

e In verschiedenen Matrices wurden sowohl fiir die SNMS als auch fiir die
SIMS verschiedene Elementempfindlichkeitsfaktoren gemessen. Dies kann
nicht auf fehlerhafte Angaben der Implantationsdosis zurlickgefithrt wer-
den, da fir die Elemente, die in mehrere Matrices implantiert wurden, diese
Implantationen jeweils gleichzeitig in einem Durchgang durchgefithrt wur-
den. Die geringe Zahl der Daten erlaubt keine allgemeine Aussage tiber die
Gréflenordnungen der Matrixeffekte. Bei der SNMS hat man fiir die be-
trachteten Elemente hochstens mit einem Faktor von etwa 4 zu rechnen,
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bei der SIMS dagegen erhélt man fiir B einen Matrixeffekt, der mehr als
einen Faktor 40 ausmacht.

Zur Quantifizierung der SNMS-Tiefenprofile in Kap. 5 wurden die RSF's aus
Tabelle 4.2 benutzt; fiir die Elemente O, Zn und Sn, fiir die kein Implantations-
standard zur Verfiigung stand oder das gemessene Tiefenprofil nicht auswertbar

war, wurden Werte benutzt die an anhand verschiedener Proben (SiO;, ZnO und
Bronze-Standard BCS 183/2) ermittelt wurden:

O 638
Zn 0,98
Sn 2,6

Die Zerstaubungsraten liegen fiir alle hier aufgefithrten Materialien eng zu-
sammen: In Tabelle 4.3 sind Zerstdubungsraten fiir Ar*-Primérionen, die mit
Energien von 5 bzw. 8 keV unter einem Winkel von 45° auf die Probe treffen,
aufgetragen.

Tabelle 4.3: Zerstdubungsraten der fiir die Implantationsstandards verwendeten
Matrixmaterialien. Primarionen: Art, Einfallswinkel 45°.

Primérionen- | Primérionen- Zerstaubungsraten
energie stromdichte / (nm/s)
/keV / (uA/cm?) | a-Si:H | a-Si:C:H | ¢-Si| ZnO
3,0 7 0,055 0,061 | 0,050 | 0,053
8,0 280 1,25 1,43 11,56 | 1,20

Da die Unterschiede in den Zerstdubungsraten so klein sind, wurde bei den
in Kap. 5 dargestellten Tiefenprofilen auf eine Korrektur der Tiefenachsen ver-
zichtet. Eine solche Korrektur ware auch schwierig, da die Grenzflichen oft nicht
sehr scharf sind und eine Zuordnung einer bestimmten Zerstaubungsrate zu einer
Grenzflachenregion willkiirlich ware.

Fir a-Si:H erhdlt man fiir Priméirionenenergien von 5 bzw. 8 keV
Zerstaubungsausbeuten von Ys; = 2,9 bzw. 3,6 zerstdubten Atomen pro auftref-
fendem Ar*-Primarion. Der useful yield fiir SNMS betragt nur etwa 75;,=3,6 x
10~10.

Wahrend die Empfindlichkeitsfaktoren fiir die SNMS ohne allzu grofien Fehler
auch auf andere Beschuflionenenergien oder gar andere Primérionen tibertragen
werden kénnen [70], ist dies fiir SIMS aufgrund der engen Kopplung zwischen
Zerstaubung und Ionisierung nicht moglich. Daher wurden bei der SIMS, sofern
quantitative Aussagen erwiinscht waren, die relativen Empfindlichkeitsfaktoren
fiir jede Messung unter den jeweils aktuellen Versuchsbedingungen neu bestimmt.
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4.2 Berechnung der relativen Empfindlich-
keitsfaktoren fiir SNMS

Da oft geeignete Standardproben fiir die Bestimmung der relativen Empfindlich-
keitsfaktoren nicht zur Verfiigung stehen, ist es wiinschenswert, in diesen Féllen
auf berechnete Empfindlichkeitsfaktoren zuriickgreifen zu kénnen. Dariiber hin-
aus kann ein Vergleich zwischen berechneten und experimentell bestimmten Wer-
ten zur Klarung der Frage beitragen, welche Effekte einen wesentlichen Einfluf3
auf die relativen Empfindlichkeitsfaktoren haben.

Eine Berechnung der Empfindlichkeitsfaktoren fir die SIMS ist wegen der
engen Kopplung zwischen Zerstdubung und Ionisierung schwierig, denn der Ioni-
sierungsgrad fiir ein bestimmtes Element wird durch die im allgemeinen unzu-
reichend bekannte Verteilung der Atome an der Oberfliche sowie durch die dort
vorhandenen elektronischen Zustinde bestimmt. Ansdtze fiir eine modellhafte
Beschreibung sind zwar vorhanden [71, 72], liefern aber keine allgemeingiiltigen
Ergebnisse.

Physikalisch einfacher ist die Situation fiir die SNMS: Zerstdubung und
Nachionisierung kénnen getrennt betrachtet werden. Uber die Zerstiubung
konnen sinnvolle Annahmen gemacht werden, und der Ionisierungsprozel (Elek-
tronenstoBionisation) ist gut bekannt. Empfindlichkeitsfaktoren fiir die SNMS mit
Nachionisierung im Plasma sind bereits berechnet worden [58] und zeigen eine
befriedigende Ubereinstimmung mit experimentell ermittelten Werten [73]. Im
folgenden wird eine ahnliche Rechnung fiir die SNMS mit Nachionisierung durch
Elektronenstrahl durchgefiihrt (siehe auch [74]):

Es werden folgende Annahmen gemacht:

e Der Flufl der zerstaubten Neutralteilchen reprisentiert die Probenzusam-
mensetzung, d.h. ein Zerstdubungsgleichgewicht hat sich eingestellt

o Die Winkelverteilung der zerstaubten Neutralteilchen ist fir alle Elemente
gleich

e Die Transmission des Spektrometers und die Detektionswahrscheinlichkeit
der nachionisierten Teilchen sind massenunabhéngig

Dann gilt:

ny = const (4.1)
und es folgt aus Gl. (3.11), (3.13) und (4.1)

RSFx = a3/a% (4.2)

Solange keine Sattigungseffekte in der lonisierung auftreten (d.h. o < 1;
diese Bedingung ist bei der ineffektiven Elektronenstofinachionisierung immer
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erfiillt) und der Anteil der mehrfach ionisierten Teilchen vernachlissigbar ist,
ist die Nachionisierungswahrscheinlichkeit % proportional zum Wirkungsquer-
schnitt Qx fiir Elektronenstoffionisierung sowie zur mittleren Verweildauer (tx)
der Neutralteilchen im Nachionisierungsvolumen:

a% = Qx (tx) (4.3)

Sei zundchst eine fiir alle Elemente einheitliche Energieverteilung der zerstéub-
ten Neutralteilchen angenommen. Dann gilt (tx) ~ \/mx. Die Verweildauer ist
also auch fiir verschiedene Isotope eines Elements unterschiedlich, was dazu fiihrt,
daf} die verschiedenen Isotope unterschiedlich empfindlich nachgewiesen werden.
Ublicherweise sind aber die relativen Empfindlichkeitsfaktoren als elementbezo-
gene Groflen definiert und beinhalten eine Mittelung iiber die einzelnen Isotope
entsprechend ihrer natiirlichen Verteilung. Daher wird hier fiir mx die mittlere
atomare Masse des Elements X eingesetzt. Mit Gl. (4.2) und (4.3) erhélt man

_ Qsiy/ms;
RSFx = 5= (4-4)

Die Annahme einer einheitlichen Energieverteilung fiir alle Elemente stellt
nur eine grobe Naherung dar. Wie Oechsner experimentell fiir einige Metalle
nachwies [32], ist die Energieverteilung der Neutralteilchen in guter Naherung eine
Thompson-Verteilung. Die Integration von Gl. (3.7) iiber den gesamten erfaBten
Raumwinkelbereich ergibt:

dNS(E) E

e S (4.5)

Dabei wurde in Gl. (3.7) a=0 gesetzt, da Werte fiir diesen Parameter fiir die
interessierenden Elemente nicht vorliegen. E% ist die Oberflichenbindungsenergie
eines Atoms von X im Festkorper. Liegen keine Matrixeffekte vor, so ist dies die
Sublimationsenergie.

Sei z die Abmessung des Nachionisierungsvolumens in Flugrichtung der Neu-
tralteilchen. Dann ist fiir ein einzelnes Teilchen die Aufenthaltsdauer im Nach-
ionisierungsvolumen

z\/mx
oY (4.6)

Die mittlere Verweildauer erhalt man daraus durch Mittelung iiber alle Teil-
chen unter Beriicksichtigung der Energieverteilung:

ix =

eI N

max

(tx) = 2 /mx j Q‘%E—)\/gw (4.7)

0



4.3. Vergleich berechnete/experimentelle RSFs 39

Die obere Integrationsgrenze ist nach [75] die maximale Energie, die wihrend
des Zerstdubungsvorgangs auf ein einzelnes Atom X iibertragen werden kann.
Nimmt man voneinander unabhingige Kaskaden an, so folgt aus Energie- und
Impulserhaltung:

dm,mx

Ep*=Tx —E% mit Tx=E,—2>—~—
(mp + mx)

(4.8)

E, ist die Energie, m, die Masse des Primérions. Fiihrt man die Integration
in Gl (4.7) aus und setzt das Ergebnis in (4.3) ein, so erhilt man mit (4.2)

/Emax /Emax
Qsiy/msi (— 7 T = +
1

STSiEgi

1 t En'_la.x
arctan —2—~
8EL%/? 23

RSFx = (4.9)

VETE L JESX 1 Emax
Qx+/mx (— 7% T 8T BG, + 55,7 arctan —K;,—EX

Die Annahme einer Thompson-Energieverteilung ist streng genommen nur fiir
Reinelemente giiltig. Die Anwendung der Formel Gl. (4.9) auf zusammengesetzte
Proben setzt also die Naherung voraus, da§ Matrixeffekte keine Rolle spielen.

Da in der Literatur nur wenige experimentelle Werte fiir die Wirkungsquer-
schnitte fiir Elektronenstoflionisation zu finden sind, wurde eine semiempirische
Approximationsformel nach Lotz [76] benutzt:

Rx = Za,-qim(Ei—eU/iUi) (1 —b; exp (—c; (E./U; — 1)) (4.10)

K

Summiert wird {iber alle elektronischen Unterschalen ¢ mit den zugehérigen
Elektronen-Bindungsenergien U; und Besetzungszahlen ¢;. Fiir die Bindungsener-
gien werden Werte aus [77] verwendet. E. ist die Energie des stoBenden Elektrons.
a;, b; und ¢; sind fiir die elektronischen Unterschalen spezifische Parameter, die
in 78] tabelliert sind. Lotz gibt die Unsicherheit der nach Gl. (4.10) berechne-
ten Wirkungsquerschnitte mit +40%/-30% an unter der Voraussetzung, daf die
Energie der stofenden Elektronen sich nicht zu sehr von der Energie, bei der die
Ionisierungswahrscheinlichkeit maximal ist, unterscheidet.

4.3 Vergleich zwischen berechneten und

experimentell bestimmten relativen
Empfindlichkeitsfaktoren

In Tabelle 4.4 sind die nach Gl. (4.4) und Gl. (4.9) berechneten Werte der relativen
Elementempfindlichkeitsfaktoren den gemessenen Werten gegeniibergestellt.
Dabei sind als experimentelle Werte die an den Implantationsstandards mit

a-3i:H-Matrix bestimmten angegeben, mit Ausnahme von O (aus Messungen an
SiO; bestimmter Wert) und Zn (an ZnO bestimmt).
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Tabelle 4.4: Vergleich zwischen berechneten und gemessenen relativen Empfind-
lichkeitsfaktoren

Element berechneter RSF gemessener RSF
Gleichung (4.4) | Gleichung (4.9)

H 43,6 - 255

B 2,75 2,99 3,3
C 3,69 5,49 3,6
0O 5,76 - 6,8
F 12,09 - 83
Al 0,97 0,42 0,52
Si def: 1,00 def: 1,00 def: 1,00
P L1 2,62 1,9
Zn 0,79 1,02 0,98

Zwischen den gemessenen und den berechneten Werten besteht eine deut-
liche Korrelation. Die unter Beriicksichtigung der Thompson-Energieverteilung
nach Gl. (4.9) berechneten Werte liegen in Einzelfdllen ndher an den gemessenen
Werten, insgesamt ist allerdings die Datenmenge zu gering, um zu entscheiden,
ob dieses Modell signifikant bessere Werte liefert als die Annahme einer einheit-
lichen Energieverteilung. Fiir die unter Normalbedingungen gasformigen Stoffe
H, O und F wurde kein Wert nach Gl. (4.9) angegeben, da keine Werte fiir die
Oberflachenbindungsenergie zur Verfiigung stehen. '
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Abbildung 4.2: Verhiltnis von berechneten und gemessenen relativen Empfind-
lichkeitsfaktoren
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In Abb. 4.2 ist fiir die in a-Si-Solarzellen wichtigen Elemente sowie einige Me-
talle der Quotient aus nach Gl. (4.4) berechnetem und gemessenem RSF aufgetra-
gen. Die relativen Empfindlichkeitsfaktoren fiir die hier zusatzlich aufgenomme-
nen Metalle wurden an mehreren Eisen- und Stahl-Standardreferenzmaterialien
(Bulk-Standards) gemessen. Fiir die meisten der dargestellten Elemente erhélt
man eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment, das
heift in dieser Darstellung Werte nahe 1. Mégliche Fehlerquellen sind:

o Fiir die experimentell ermittelten Werte:

— Unsicherheit bei der Bestimmung der Kratertiefe (nur fiir die Implan-
tationsstandards relevant): Die Kratertiefen konnen mit dem DEK-
TAK Profilometer mit einer Genauigkeit von etwa 5 % bestimmt wer-
den. Einige der Standardproben weisen aber eine starke (moglicher-
weise durch die Implantation induzierte oder verstirkte) Rauhigkeit
auf, die eine weitere Unsicherheit in der Gréfienordnung von 10 % bei
der Bestimmung der Kratertiefe zur Folge hat.

— Aus der Zéhlstatistik herriihrende Unsicherheiten, die insbesondere bei
den sehr unempfindlich, daher mit niedrigen Zahlraten nachgewiesenen
Elementen (H und F) die Gréfilenordnung 10 % erreichen kénnen

— Probleme mit Untergrundsignalen, die nicht aus der Probe kommen:
Restgasanteile (z.B. H, O) und ein dem MeSBsignal iiberlagertes, durch
elektronenstimulierte Desorption (ESD) entstehendes Signal (z.B. C,
0, F). Diese Untergrundsignale verschlechtern das Signal/Rausch-Ver-
hiltnis.

— Unsicherheit in der Dichte der Matrix: Fir a-Si:H und a-Si:C:H etwa
10 %.

o Fiir die berechneten Werte:

— Lotz gibt die Unsicherheit bei der Berechnung der Wirkungsquer-
schnitte fiir Elektronenstoionisation nach seiner Ndherungsformel mit
+40%/-30% an.

— Die Oberflachenbindungsenergie der Elemente ist nicht genau bekannt
und wird im Einzelfall von der hier als Naherung benutzten Sublima-
tionsenergie abweichen.

Beriicksichtigt man diese Fehlertoleranzen, so bleiben nur noch die grofien
Abweichungen fiir H, F und Al erklarungsbediirftig. Fiir diese drei Elemente sind
verschiedene Annahmen, die fiir die Berechnung der relativen Empfindlichkeits-
faktoren gemacht wurden, nicht giiltig:

Zwar wird fiir Wasserstoff und Fluor durch das Modell richtig beschrieben,
dafl der Empfindlichkeitsfaktor gréfier ist als fiir die anderen Elemente {vgl. Ta-
belle 4.4), aber beide Elemente werden noch unempfindlicher nachgewiesen, als
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Abbildung 4.3: SNMS-Massenspektrum von a-Si:C:H FISONS SIMSLAB,

Primarionen: Art, 5 keV

dies nach der theoretischen Abschitzung der Empfindlichkeitsfaktoren zu erwar-
ten wire. Dies kann durch die hohe Reaktivitit der Elemente und die dadurch
bedingte grofie Zahl an Hydrid- und Fluoridionen, die im Massenspektrum nach-
gewiesen werden, erklart werden: In Abb. 4.3 ist das SNMS-Massenspektrum
einer a-5i:C:H-Schicht dargestellt. Deutlich sind neben den Beitrdgen der Schicht-
komponenten (H*, C* und Sit) wasserstoffhaltige Molekiilionen wie CH*, SiH™,
ArH* oder SiCH™* zu sehen. Die waagerechten Striche entsprechen den natiirli-
chen Isotopenverteilungen von C bzw. Si. Die dariiber hinausgehenden Anteile der
Signale bei 13, 29 und 30 u sind CH* und SiH* zuzuordnen. Allein die Zahlrate
von SiH* ist etwa 36 mal so hoch wie die von H*. Selbst wenn unterschiedliche
Empfindlichkeitsfaktoren fiir den Nachweis von H und die Hydride angenommen
werden miissen, so ist es doch wahrscheinlich, dafl ein wesentlicher Anteil der
H-Atome in Molekiilen gebunden ist und daher nicht als H* nachgewiesen wird,
d. h. der Wasserstoff wird weniger empfindlich nachgewiesen, als zu erwarten ist.

Fiir Fluor kénnen dhnliche Aussagen getroffen werden, die jedoch nicht quan-
titativ belegbar sind. Messungen an einer a-Si:H-Probe mit F-Implantat zeig-
ten kein signifikantes F+-Signal, lediglich bei einer Masse von 47 (SiF*) wurden
F-haltige Molekiilionen nachgewiesen, allerdings betrug die Z&hlrate auch nicht
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mehr als 10 counts/s. Allerdings ist bekannt, da Fluor aufgrund seiner hohen
Elektronenaffinitit eine extrem hohe Ausbeute an negativen Sekundirionen auf-
weist [79]. Die Naherung of < 1in Gl (3.9) ist damit moglicherweise nicht mehr
gliltig, was die Diskrepanz zwischen den unter dieser Annahme berechneten und
den experimentell bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren erklaren kann.

Im Gegensatz zu H und F wird bei Al ein kleinerer relativer Empfindlichkeits-
faktor gemessen, als nach Gl. (4.4) berechnet. Ein Grund fiir die Abweichung kann
eine Energieverteilung der zerstaubten Neutralteilchen sein, die sich von der des
Matrixelements Si deutlich unterscheidet (und tatséchlich liefert Gl. (4.9) einen
Wert, der viel ndher an dem gemessenen liegt). Offenbar spielen fiir Al aber
auch Winkel- und Matrixeffekte eine Rolle, die in den Rechnungen nicht beriick-
sichtigt sind. Zur Untersuchung der Winkeleffekte wurden zwei Versuchsreihen
durchgefiihrt, in denen der Einfallswinkel der Primérionen verandert wurde:

Spektrometerachse

Spektrometerachse
Primérionen

-/ Primarionen

Gegenspannung

Probe

Probe

a) b)

Abbildung 4.4: Variation des Einfallswinkels der Primaérionen: a) durch Anlegen
einer Gegenspannung, b) durch Verkippen der Probe

Beim FISONS SIMSLAB ist eine Variation des Einfallswinkels des Primério-
nenstrahls nicht vorgesehen. Eine Méglichkeit, diesen zu verdndern, ist das Anle-
gen eines positiven Potentials an den Probenhalter. Die (positiven) Primérionen
laufen gegen dieses Potential an. Sie werden dabei abgebremst (d. h. sie treffen
mit einer niedrigeren Netto-Primirionenenergie auf die Probe) und von ihrer ge-
raden Flugbahn abgelenkt, so daff sie unter einem anderen Winkel auf die Probe
treffen (vgl. Abb. 4.4 a) ). In Abb. 4.5 sind relative Empfindlichkeitsfaktoren fiir
Al in ZnO und a-Si:H aufgetragen, welche man mit einer Beschleunigungsspan-
nung fiir die Primérionen von 6 kV erhilt. Die angelegte Gegenspannung wurde
zwischen 0 und 2 kV variiert, so daf} sich Nettoenergien von 6 bis 4 keV erge-
ben. Daraus resultieren Einfallswinkel zwischen 45°und 60°(berechnet unter der
Annahme eines homogenen Feldes vor der Probe).

Uber den gesamten Winkelbereich ist eine Abnahme des relativen Empfind-
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Abbildung 4.5: Abhingigkeit des relativen Empfindlichkeitsfaktors fiir Al in
a-Si:H bzw. ZnO-Matrix vom Einfallswinkel des Primdrionenstrahls. Variiert wur-
de der Winkel iiber eine an die Probe angelegte Gegenspannung, wie in Abb. 4.4 a)
dargestellt.

lichkeitsfaktors (das heifit eine Zunahme der Empfindlichkeit) mit zunehmendem
Einfallswinkel zu beobachten. Auerdem liegen die Werte fiir ZnO systematisch
unter denen fiir a-Si:H. Dieser ,,Matrixeffekt“ ist aber méglicherweise auch ein
Effekt der Winkelverteilung, und die Werte scheinen sich firr kleinere Winkel
aneinander anzunahern.

Um zu tiberpriifen, ob die Verdnderungen der relativen Empfindlichkeitsfak-
toren wirklich durch den Einfallswinkel und nicht durch die Energie der Primar-
ionen bedingt sind, wurde fiir Al in ZnO eine weitere Messung bei 45°, allerdings
bei einer Primérionenenergie von 4,5 keV (ohne Gegenspannung) durchgefiihrt.
Der ermittelte Empfindlichkeitsfaktor entspricht dem bei einer Primarionenener-
gie von 6 keV unter 45°gemessenen Wert, aber er ist um mehr als einen Faktor
5 groBer als der Wert, den man bei einer Nettoenergie von 4,5 keV unter einem
Winkel von 55°erhilt. Der relative Empfindlichkeitsfaktor wird also im wesentli-
chen durch den Einfallswinkel bestimmt und die Primérionenenergie hat keinen
grofen Einfluf.

Desweiteren wurde der Probenhalter so modifiziert, dafl eine Verkippung der
Probe méglich ist (vgl. Abb. 4.4 b) ). Da der Winkel zwischen Priméarionenstrahl
und Spektrometerachse fest bleibt, verandert man dabei sowohl den Einfallswin-
kel der Primarionen als auch den ,,Abnahmewinkel“ zwischen Probennormalen
und Spektrometerachse. Wie aus Abb. 4.6 zu sehen ist, erhadlt man auf diese Wei-
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Abbildung 4.6: Abhéangigkeit des relativen Empfindlichkeitsfaktors fiir Al in ZnO-
Matrix vom FEinfallswinkel der Elektronen. Vergleich zwischen Anlegen einer Ge-
genspannung und Verkippen der Probe.

se wie bei Variation des Einfallswinkels iiber Anlegen einer Gegenspannung eine
starke Verkleinerung des Empfindlichkeitsfaktors fiir Aluminium bei Vergrofie-
rung des Einfallswinkels. Die Unterschiede im Detail sind darauf zuriickzufiihren,
daB bei beiden Versuchsreihen der Einfallswinkel nicht der einzige veranderte Pa-
rameter ist. (Mit der angelegten Gegenspannung wird zusétzlich die Primérionen-
energie variiert. Bei Verkippung der Proben dndert sich neben dem Einfallswinkel
auch der Abnahmewinkel. Auflerdem wurde die Mefireihe mit Anlegen der Gegen-
spannung mit Art-Primérionen, die andere mit OF-Primérionen durchgefiihrt).
Fiir Al-haltige a-Si- oder ZnO-Proben ist also offensichtlich die Winkelver-
teilung von Al von der der Matrixelemente verschieden. Die der Berechnung der
relativen Empfindlichkeitsfaktoren zugrundeliegende Annahme einer einheitlichen
Winkelverteilung ist also fiir diesen Fall falsch, daher ist die Abweichung zwischen
theoretischem und experimentell bestimmtem Wert fiir Al nicht verwunderlich.

4.4 Konsequenzen fiir die Analytik an Solar-
zellen
Zwar ist eine standardfreie Quantifizierung auf der Grundlage berechneter re-

lativer Empfindlichkeitsfaktoren, wie Abb. 4.2 belegt, fiir eine ganze Reihe
hauptsichlich metallischer Elemente moglich. Fiir die Elemente, die in a-Si-
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Solarzellen eine besondere Rolle spielen, treten jedoch grofiere Diskrepanzen zwi-
schen den experimentellen und berechneten Werten auf und die relativen Emp-
findlichkeitsfaktoren erweisen sich, wie im Fall von Al besonders deutlich, teil-
weise als stark von den Beschuparametern abhangig. Eine Quantifizierung iber
geeignete Standardproben ist daher sicherer und wurde im folgenden Kapitel an-
gewandt. Dabei wurde soweit moglich darauf geachtet, dal die Standardproben
unter dhnlichen experimentellen Bedingungen analysiert wurden wie die zu quan-
tifizierenden Proben. '



Kapitel 5

Tiefenprofilanalytik an
Teilsystemen der
Diinnschichtsolarzellen

Eine Tiefenprofilanalyse des kompletten Schichtsystems einer a-Si-Diinn-
schichtsolarzelle mittels SNMS oder SIMS ist aus mehreren Griinden nicht sinn-
voll. Neben den unnétig langen Analysenzeiten in Fillen, in denen nur einzelne
Schichten oder Grenzflachen interessieren, sprechen in erster Linie Erwigungen
zum Tiefenauflosungsvermodgen dagegen:

In den Solarzellen sind sehr diinne Schichten (z.B. p-Schicht, 5-10 nm) un-
ter dickeren (i-Schicht oder Riickseitenkontakt, jeweils 500-1000 nm !) vergraben.
Das Tiefenaufldsungsvermégen der SIMS und der SNMS liegt in der Grofienord-
nung weniger nm. Im Tiefenprofil sollten also auch die diinnen Schichten noch
zu trennen sein, vorausgesetzt dafl die experimentellen Parameter zum Erreichen
einer moglichst guten Tiefenauflosung optimiert wurden. Das Tiefenaufldsungs-
vermdgen nimmt aber in der Regel mit zunehmender Tiefe ab, da sich Effekte
wie Unebenheiten des Kraterbodens oder die Ausbildung von Rauhigkeiten bei
langerer Zerstdubung aufsummieren konnen.

Das in Abb. 5.1 dargestellte Beispiel verdeutlicht dies: Ein Teilsystem einer
Solarzelle (Glassubstrat / 40 nm ZnO als Vorderseitenkontakt / 50 nm p-Schicht)
wurde zu einem Teil mit einer Silberschicht bedeckt, wie sie iiblicherweise als
Riickseitenkontakt Verwendung findet. Deutlich ist die Verschlechterung der Tie-
fenauflosung durch die Silberschicht an der Vergréflerung der Anstiegs- und Ab-
fallingen an den Grenzflachen zu sehen; die Schichtstruktur ist unter der Silber-
schicht kaum noch erkennbar. In einer vollstandigen Solarzelle befanden sich noch
weitere Schichten (n-, i- und Puffer-Schicht) zwischen dem Silberkontakt und der
p-Schicht. Eine Analyse der unter diesem Schichtpaket vergrabenen Einzelschich-
ten oder gar der Grenzflachen ist wenig erfolgversprechend.

Ein weiterer Grund, warum ,reale“ Solarzellen nicht mit einer ausreichen-
den Tiefenauflésung analysiert werden kénnen, ist die Verwendung von rauhen

47
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Abbildung 5.1: SNMS-Tiefenprofile einer Probe Glas / 40 nm ZnO:Al / 50 nm
a-Si:C:H(B), unteres Tiefenprofil: mit Silberschicht, oberes Tiefenprofil: ohne
Silberschicht. FISONS SIMSLAB, Primarionen: Art 5 keV 380 nA, Raster
1,8 mm x 2,9 mm, Gating 30 % linear

TCO-Schichten als Vorderseitenkontakt. Eine Oberflachenrauhigkeit kann zu un-
terschiedlichen Abtragraten an verschiedenen Stellen des Zerstiaubungskraters
fithren und so die Tiefenauflésung gegeniiber Messungen an Proben mit glatten
TCO-Schichten verschlechtern.

Aus diesen Griinden wurden in der vorliegenden Arbeit keine kompletten So-
larzellen untersucht, sondern Modellsysteme, die Teile des Schichtpakets der So-
larzellen repréasentieren.

Zunachst werden Probleme und Lésungsansétze bei der Analyse von O, H und
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P diskutiert, da diese Analysenprobleme fiir mehrere der untersuchten Schicht-
systeme von Bedeutung sind. Zusatzlich werden einige Anwendungen auf einfa-
che Schichtsysteme (a-Si:H/a-Si:D bzw. Schichten fiir den Einbau in a-Si/c-Si-
Solarzellen), die nicht direkt mit a-Si-Solarzellen vom pin-Typ zu tun haben,
dargestellt. Die analytischen Aufgabenstellungen und die zum Einsatz kommen-
den Methoden sind aber eng mit denen fiir a-Si-Solarzellen verkniipft.

Der weitere Aufbau dieses Kapitels orientiert sich am Aufbau einer a-Si-
Einzelzelle. Ausgehend von der TCO-Schicht bis zur n-Schicht werden die ein-
zelnen Grenzflichen untersucht und die mit SNMS, SIMS und MCs*-SIMS ge-

messenen Tiefenprofile diskutiert.

5.1 Probleme und Lésungsansétze bei der
Analyse von O, H und P

5.1.1 Bestimmung von Sauerstoff

Die Analyse von Sauerstoff wird bei der SIMS und der SNMS durch einen hohen
Untergrund gestort:

o Im Restgas des Vakuumsystems befinden sich sauerstoffhaltige Verbindun-
gen, insbesondere Wasserdampf und CO, die sich stédndig auf die Probe
niederschlagen und dort wie das Probenmaterial zerstiubt und nachgewie-
sen werden. Dieser restgasbedingte Untergrund bestimmt bei der SIMS in
der Regel die Nachweisgrenze fiir Sauerstoff.

o Bei der SNMS mit dem FISONS SIMSLAB kommen zwei weitere Quellen
fiir einen Sauerstofl-Untergrund hinzu: In der Nachionisierungseinheit wird
durch elektronenstimulierte Desorption Sauerstoff freigesetzt. Aulerdem ist
O, im Arbeitsgas des Duoplasmatron vorhanden (90 % Ar, 10 % O), was
zu einer weiteren Erhdhung des Sauerstoffanteils im Restgas fithren kann.

Der restgasbedingte Untergrund kann durch folgende Mafinahmen verringert
werden:

o Ausfrieren des Wasserdampfes im Restgas durch Kiihlen der Probenkammer
mit fliissigem Stickstoff

o Vergroferung der Abtragrate: Die Belegung der Probencberfliche durch
Sauerstoff aus dem Restgas ist zeitlich konstant, unabhéngig von den Be-
schuBbedingungen. Eine grofiere Abtragrate fithrt zu einem erhohten Nutz-
signal bei gleichbleibendem Untergrund, verbessert also das Signal / Un-
tergrund—Verhéltnis.
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Die Vergrofierung der Abtragrate ist am einfachsten durch Erhohung der
Primé&rionenstromdichte, d.h. VergréBerung des Priméarionenstroms oder Verklei-
nerung des Zerstaubungskraters, zu erreichen. Beide Mafinahmen verschlechtern
im allgemeinen die erreichbare Tiefenauflésung, daher ist bei der Tiefenprofilana-
lytik die Nachweisgrenze fiir Sauerstoff mit der erforderlichen Tiefenaufldsung
verkniipft.

102
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Abbildung 5.2: SIMS-Tiefenprofil eines ®*O-Implantationsstandards in c-Si. CA-
MECA ims 4f, Primérionen: Cs*t, 5,5 keV, 20 nA, Raster 100 um x 100 um,
optisches Gating @ 8 um

Prinzipiell ist es moglich, die Probleme mit dem restgasbedingten Untergrund
weitgehend zu umgehen, indem man bei der Probenpriparation statt natiirlichem
Sauerstoff 80O verwendet. Dieses Isotop ist in Sauerstoff mit natiirlicher Isotopen-
zusammensetzung nur zu 0,2 % enthalten und der restgasbedingte Untergrund
dementsprechend niedriger. Als Beispiel ist in Abb. 5.2 ein SIMS-Tiefenprofil
(Nachweis negativer lonen) eines *O-Implantationsstandards in c-Si zusammen
mit dem gleichzeitig aufgenommenen 16O-Tiefenprofil dargestellt. Fiir die Mes-
sung wurde das Raster des Priméarionenstrahls auf 100 pum x 100 uym verklei-
nert und die Probenkammer mit fliissigem Stickstoff gekiihlt, um den Sauerstoff-
Untergrund moglichst gering zu halten. Der Primérionenstrom betrug 20 nA.
Im '®O-Tiefenprofil spiegelt sich zunichst eine Oberflichenbedeckung mit Sau-
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erstoff bzw. eine oberflachliche Oxidschicht wider. Nach Abtragen der Ober-
flachenschicht stellt sich ein konstanter Wert ein, der durch den restgasbeding-
ten Sauerstoff-Untergrund bestimmt wird. Weder die Sauerstoffanreicherung an
der Oberflaiche noch der restgasbedingte Untergrund wirken sich merklich auf
das 130-Implantationstiefenprofil aus. Wihrend fiir 10 die Nachweisgrenze bei
5 x 10'® at/cm?® liegt, erhilt man fiir 0 aus dem konstanten Untergrund einen
Wert von 9 x 10! at/cm?® . In SIMS-Gerdten mit besserem Vakuumsystem als
dem der CAMECA sind auch fiir 0 bis zu 2 Gréfenordnungen bessere Nach-
weisgrenzen zu erreichen.

Leider sind in a-Si-Schichten, welche fiir den Einsatz in Solarzellen bestimmt
sind, die Sauerstoffkonzentrationen in der Regel nicht durch bewufite Praparie-
rung eingebracht. Es handelt sich vielmehr um Verunreinigungen aus verschie-
denen Quellen (Wande der Préparationskammer, Prozefigase, Gaszuleitungen,
Lecks). Ein Ersatz des natiirlichen Sauerstoffs durch 30 ist technisch kaum rea-
lisierbar. Daher ist die Nachweisgrenze von 9 x 10'® at/cm? fiir %0 fiir die hier
betrachteten Schichten entscheidend. Aber auch dieser Wert kann nur bei rela-
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Abbildung 5.3: Sauerstofl-Tiefenprofil (negativ geladene Sekundéirionen) einer in
der p-Kammer nach CQOy-Plasma-Reinigung abgeschiedenen i-Schicht auf c-Si-

Substrat. CAMECA ims 4f, Primérionen: Cs*, 5,5 keV, 20 nA, Raster 100 ym X
100 um, optisches Gating @ 8 pm
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tiv hohen Primérionenstromdichten (hier 0,2 mA/cm?) erreicht werden, was die
erreichbare Tiefenauflosung begrenzt: Die Abtragrate betragt unter diesen Be-
dingungen etwa 1 nm/s. Eine Tiefenauflosung in der Gré8enordnung weniger nm
ist unter diesen Bedingungen nicht erreichbar, wohl aber die Analyse des Sauer-
stoffgehalts der relativ dicken i-Schichten.

Messungen an einer in der i-Kammer der Depositionsanlage praparierten Stan-
dard-i-Schicht ergaben, dafl der Sauerstoffgehalt unterhalb der Nachweisgrenze
von 9 x 10'® at/cm? liegt. a-Si-Schichten, die unter abweichenden Bedingungen
prapariert wurden, zeigen aber zum Teil deutlich héhere Sauerstoff-Konzentra-
tionen. In Abb. 5.3 ist das Sauerstoff-Tiefenprofil einer etwa 1 um dicken i-Schicht
dargestellt, welche in der p-Kammer nach Sduberung durch ein CO,-Plasma ab-
geschieden wurde. Auch hier ist die Sauerstoff-Anreicherung an der Probenober-
fliche deutlich zu sehen, und an der Grenzfliche zum c-Si-Substrat ist eben-
falls eine Sauerstoff-Anreicherung vorhanden. Auch die Schicht selber hat keinen
konstanten Sauerstoff-Gehalt: Die Sauerstoffkonzentration fallt vom Substrat her
leicht ab, von 3 x 10® at/cm?® auf 1 x 10! at/cm?® . Dies ist damit zu erkliren, daf
bei der Deposition zunachst noch Sauerstoff von der CO,-Plasma-Behandlung in
der Kammer vorhanden war und in die Schicht eingebaut wurde.

Die SIMS ist also zur Analyse von Sauerstoffkonzentrationen oberhalb der
Nachweisgrenze von 9 x 10'® at/cm® in homogenen Schichten geeignet. Niedrige-
re Nachweisgrenzen erfordern ein besseres Vakuumsystem. Fiir die Analyse von
Schichtsystemen, in denen mit Matrixeffekten gerechnet werden muf, ist eine
Analyse mit SNMS oder MCst-SIMS erforderlich.

Der bei der SNMS in der Nachionisierungseinheit desorbierte Sauerstoff hat
ebenso wie dort ionisierte Restgasatome eine andere Energieverteilung als die
von der Probe stammenden Sauerstoffatome. Daher ist eine Diskriminierung
durch geeignete Potentiale (beim FISONS SIMSLAB insbesondere durch den
»pole bias“, eine Gleichspannung, die an alle vier Quadrupol-Stabe angelegt wird)
moglich. Diese Moglichkeit der Diskriminierung verbessert zuséatzlich das Signal
/ Untergrund-Verhiltnis von Fluor und Kohlenstoff und wurde bei allen hier
vorgestellten SNMS-Messungen angewandt. Trotzdem werden auf diese Weise
fiir Sauerstoff in a-Si:H nur Nachweisgrenzen von etwa 1 x 10*! at/cm3 erreicht.
Dieser relativ hohe Wert gilt allerdings nur fiir den Fall, daB hdchste Zahlraten
der Matrix (Si) angestrebt werden. Eine Verbesserung kann durch eine leichte
Defokussierung der Sekundirionenoptik erreicht werden: Der Unterschied in den
gemessenen O-Profilen einer a-Si:C:H-Schicht auf ZnO ist in Abb. 5.4 zu sehen:
Bei einem Verlust von nur 30% im ?8Si-Signal gewinnt man etwa einen Faktor
30 in der Sauerstoff-Dynamik. Damit wird in a-Si:H bei einer Priméarionenstrom-
dichte von 0,11 mA /cm? eine Nachweisgrenze von etwa 3 x 10'° at/cm? erreicht.

Die Analyse von Sauerstoff mittels der MCsT-SIMS ist ebenfalls durch den
restgasbedingten Untergrund erschwert. Als zusétzliche Schwierigkeit ergibt sich,
daB der Nachweis von O iiber das Molekiilion OCs* sehr unempfindlich ist. Einen
Ausweg bietet in Proben mit Si-Matrix der Nachweis als SiOCs*. Als Beispiel ist
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Abbildung 5.4: SNMS-Tiefenprofil einer a-Si:C:H-Schicht auf ZnO. a) ohne, b)
mit Unterdriickung des Sauerstoff-Untergrunds durch geeignetes Fokussieren der
Sekundirionenoptik (siche Text). FISONS SIMSLAB, Primérionen: Art 6 keV
400 nA, Raster 600 um x 600 uym, Gating 30 % linear
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in Abb. 5.5 das Tiefenprofil des ®O-Implantationsstandards in a-Si:C:H (vgl.
Kap. 4) unter Verwendung beider Analytionen dargestellt. Die Dynamik des Tie-
fenprofils ist fiir beide Analytionen in etwa dieselbe. Allerdings sind die Inten-
sitdten von SiOCs™ hoher und damit die durch die Zahlstatistik bedingte Mefiun-
sicherheit kleiner. Aus dem in Abb. 5.5 dargestellten Tiefenprofil berechnet man
eine Nachweisgrenze von etwa 1 x 10?° at/cm? fiir den Nachweis von Sauerstoff
als SiOCs* in a-Si:H. Dabei muf allerdings beriicksichtigt werden, daB bei dieser
Messung die Stromdichte mit 50 yA /cm? relativ niedrig war und durch Erhéhung
des Primérionenstroms oder Verkleinerung des Rasters die Nachweisgrenze wahr-
scheinlich noch verbessert werden kann.

Zur Analyse von Sauerstoff-Verunreinigungen in homogenen Schichten ist also
die SIMS mit Nachweis negativ geladener Sekundérionen die giinstigste Methode,
da die niedrigsten Nachweisgrenzen (9 x 10'® at/cm? ) erreicht werden. Die SNMS
und die MCs*-SIMS bieten sich fiir kompliziertere Systeme, bei denen bei der
SIMS mit erheblichen Matrixeffekten gerechnet werden muf}, als Alternative an.
Dabei ist die mit der SNMS erreichte Nachweisgrenze (3 x 10'° at/cm? ) nicht
wesentlich schlechter als die mit der SIMS erreichte.

5.1.1.1 Anwendung: O- (und C-) Verunreinigungen an a-Si/c-Si-
Grenzflichen

Bei der Deposition von a-Si / ¢-Si-Zellen werden die amorphen Schichten mittels
PECVD auf die c-Si-Wafer abgeschieden. Auf der Oberfliche des c-Si-Wafers bil-
det sich an der Luft eine diinne Oxidschicht aus, die vor der Deposition der
amorphen Schicht weggedtzt werden muf. Hierfiir wird FluBisdure verwendet.
AuBerdem ist an der Oberfliche mit Verunreinigungen wie Kohlenstoff zu rech-
nen. Eine interessante analytische Fragestellung ist also, ob an der Grenzflache
trotz der vorgenommenen Reinigungsschritte Sauerstoff und Kohlenstoff einge-
baut werden.

Eine a-Si/c-Si-Zelle (90 nm n-Schicht a-Si:H(P) auf p-Substrat ¢-Si(B)) wur-
de auf derartige Verunreinigungen an der Grenzfliche untersucht. Bei der SIMS
ist die gleichzeitige Untersuchung von C- und O-Verunreinigungen unsicher, da
Sauerstofl-Anreicherungen die Ionenausbeuten anderer Elemente, z.B. Kohlen-
stoff, vergr6Bern kénnen. Daher wurden als Analysenmethoden die SNMS und
die MCs*-SIMS benutzt. Aus dem SNMS-Tiefenprofil (siche Abb. 5.6) kann zwar
entnommen werden, dafl Sauerstoff und Kohlenstoff an der Grenzfliche vorhan-
den sind und dafB die Konzentrationen in der Gréfenordnung eines at-% liegen
miissen. Allerdings liegen die Mefwerte nur unwesentlich iiber dem (hohen) Un-
tergrund, und die insgesamt sehr niedrigen Zahlraten fithren zu grofien durch die
Zahlstatistik bedingten Schwankungen.

Aufgrund der hdheren Empfindlichkeit ist der Nachweis von O und C an der
Grenzfliche mittels MCst-SIMS einfacher. Das Tiefenprofil ist in Abb. 5.7 darge-
stellt. Kohlenstoff und Sauerstoff sind an der Grenzfliche deutlich angereichert.
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Abbildung 5.6: SNMS-Tiefenprofil einer a-Si/c-Si-Zelle zur Untersuchung mégli-
cher O- und C- Verunreinigungen an der Grenzfliche. FISONS SIMSLAB,
Primarionen: ArT, 8 keV, 400 nA, Raster 200 um x 200 um, Gating linear 30 %

100

? Si

10

Konzentration / at-%

0.1

1 IITI'H‘

0.01 ! i 1

0 -60 120 180 240
Tiefe / nm

Abbildung 5.7: MCst-SIMS-Tiefenprofil einer a-Si/c-Si-Zelle zur Untersuchung
moglicher O- und C- Verunreinigungen an der Grenzfliche. CAMECA ims 4f,
Primérionen: Cs*, 5,5 keV, 21 nA, Raster 200 um x 200 um, optisches Gating
@ 60 pm
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Dabei wurde, wie oben beschrieben, das Molekiilion SiOCs* zur O-Quanti-
fizierung benutzt. Da das gemessene C-Tiefenprofil in etwa gleich verlduft wie
das O-Profil, muf} nachgepriift werden, ob es sich nicht auch hier um einen Ma-
trixeffekt handelt. Die Messung des O-Implantationsstandards in a-Si:C:H (siehe
Abb. 5.5) zeigt, dal die gemessene CCs*-Ionenintensitét konstant bleibt, obwohl
sich der Sauerstoff-Gehalt iber die Probe &ndert. Kohlenstoff kann also auch
bei sich dnderndem Sauerstoffgehalt der Probe unabhingig von diesem nach-
gewiesen werden. An der Grenzfliche der a-Si/c-Si-Solarzelle befinden sich also
tatsachlich Sauerstoff und Kohlenstoff. Dabei ist es recht wahrscheinlich, daf die
Konzentrationen noch héher sind als die aus Abb. 5.7 zu ersehenden Maximal-
konzentrationen, da die C- und O-Tiefenprofile wahrscheinlich durch mangelnde
Tiefenauflosung verschmiert sind.

5.1.2 Bestimmung von Wasserstoff in amorphem
Silizium

Im Gegensatz zu einigen anderen Methoden der Oberflichenanalytik (z.B. Auger-
Elektronenspektroskopie) erlauben massenspektrometrische Methoden wie die
SIMS und die SNMS im Prinzip die Analyse von Wasserstoff. Allerdings ist die
Analytik durch einige Probleme erschwert:

Wasserstoff ist als Restgaskomponente (&hnlich wie Sauerstoff, vgl. Kap. 5.1.1)
in jedem Vakuumsystem vorhanden. Durch Restgasbelegung der Probe entsteht
so ein hoher Wasserstoff-Untergrund, der den dynamischen Bereich der Messung
entscheidend verkleinern kann. Zur Verminderung dieses Untergrunds sind die
gleichen MaBnahmen geeignet, die auch zur Reduzierung des Sauerstoff-Unter-
grunds angewandt werden ( Ausfrieren des Wasserdampfes, Verwendung moglichst
hoher Primérionenstromdichten). Eine weitere Moglichkeit besteht darin, wo dies
realisierbar ist, die zu untersuchenden Proben nicht mit Wasserstoff, sondern mit
Deuterium zu préparieren. Da Deuterium in Wasserstoff mit natiirlicher Isoto-
penhiufigkeit nur zu 0,015 % enthalten ist, ist der restgasbedingte Deuterium-
Untergrund meist vernachléssigbar.

Quadrupol-Massenspektrometer sind fiir den direkten Nachweis von Wasser-
stoff nicht gut geeignet, da der Massenfilter bei Anndherung an die Nominalmas-
se 0 seine massenselektierende Figenschaft verliert und der daraus resultierende
massenunspezifische Untergrund sich bis in den Bereich der Masse 1 u erstrecken
kann. Dies hat zur Folge, dafl die Wasserstoff-Massenlinie kein Plateau aufweist
(vgl. Abb. 4.3), und der Versuch, den atomaren Wasserstoff fiir Tiefenprofilanaly-
sen zu nutzen, filhrt zu schlecht reproduzierbaren Ergebnissen, da bereits kleine
Schwankungen in der Einstellung der Masse grofie Veranderungen der Zéhlrate
bewirken. Bei Sektorfeld-Massenspektrometern besteht diese Schwierigkeit nicht.
Bei der Analyse von Wasserstoff mittels der SIMS wurde daher die CAMECA
ims 4f gegeniiber dem FISONS SIMSLAB bevorzugt.
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Trotz der beschriebenen Probleme kann die SIMS erfolgreich zur Klarung ei-
niger Fragen im Zusammenhang mit a-Si:H eingesetzt werden. So gibt es mehrere
Untersuchungen zu Fragen der Wasserstoff-Diffusion in a-Si:H (z.B. [80, 81}), in
denen die SIMS zum Einsatz kommt. Der Nachweis positiv und negativ geladener
Wasserstoffionen ist méglich, wobei der Nachweis als H™-Ionen besonders emp-
findlich ist [43]. Auch die MCs*-SIMS kann eingesetzt werden. Bei der Analyse als
HCs* mu$ allerdings berticksichtigt werden, dal im Bereich niedriger Zahlraten
die Massenlinie von 'H!*3Cs* oft nicht vollstindig vom etliche Gré8enordnungen
hoheren 123Cst-Signal getrennt werden kann.

Fiir SNMS-Messungen an Teilsystemen von a-Si:H-Diinnschichtsolarzellen ist
eine Bestimmung des als Matrixelement auftretenden Wasserstoffs gleichzeitig
mit der Aufnahme der Tiefenprofile der anderen Elemente wiinschenswert. Hier-
zu kénnen — im Gegensatz zur SIMS - wegen der Schwierigkeiten mit dem
Quadrupol-Massenspektrometer bei der Nominalmasse 1 u (s.0.) und wegen der
sehr geringen Empfindlichkeit der SNMS fiir Wasserstoff (vgl. Kap. 4) atoma-
re Wasserstoffionen nicht als Analytionen verwendet werden. In Proben mit im
wesentlichen gleichbleibender Matrix M koénnen stattdessen Molekiilionen der
Form MH* als Analytionen verwendet werden. So ist eine quantitative Ana-
lyse von Wasserstoff in a-Si:H iiber das Analytion **SiH* moglich [82], allerdings
sind die Zalraten niedrig (etwa 10 cps bei einer Probe mit 10% Wasserstoff und
iiblichen experimentellen Bedingungen). Die Methode kann verbessert werden,
wenn die Ionenintensitdt von SiHt aus den Abweichungen der gemessenen Si-
Isotopenverteilung vom natiirlichen Si-Isotopenmuster berechnet wird:

Die Meflsignale bei den Massen 28-31 setzen sich aus den Ionenintensitaten
verschiedener Ionen zusammen:

1(28u) = I(*Sit) (5.1)

1(29u) = I(**Sit) + I(*®SiH™) (5.2)
1(30u) = I(®Si*) + I(*SiH*) + I(**SiH]) (5.3)
I(31u) = I(°SiH*) + I(*SiH}) + I(*®SiHT) (5.4)

Dabei wurden nur solche Molekiilionen beriicksichtigt, die aus den Matrixele-
menten H und Si zusammengesetzt sind. Im Einzelfall ist jeweils zu priifen, ob
nicht andere Ionen (z. B. 12C0%, 27AI'"H* oder *®Fe?* bei Masse 28 u) wesent-
lich zu den gemessenen lonenintensitdten beitragen. In Abb. 5.8 sind die einzel-
nen Beitrage schematisch dargestellt. Werden eventuelle Isotopeneffekte bei der
Nachweisempfindlichkeit vernachléssigt, so gilt fir Silizium mit der natiirlichen
Isotopenzusammensetzung:
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der Beitrdge zu den lonenintensitdten
bei Massen 28-31 u

I(*Sit) = 19,75 I(**Sit) = 29, 75 I(*°Sit) (5.5)
Dann folgt aus Gl (5.1)—(5.5):
. I(28u)
+ ~J —_—
I(SiH™) ~ I(29u) 19.75 (5.6)
. I(29u) I(284)

+ ~v —_ —_—
I(SiH7) ~ I(30 u) 19.75 3591 (5.7)
I(STHE) ~ I(31w) — 1G0%) _ 1(29u) | [(28v) (5.8)

19,75 32,21 ' 305,45

Die Zahl der nachgewiesenen Molekiilionen hangt wegen der unterschiedlichen
Energieverteilungen von den experimentellen Bedingungen, insbesondere von der
Einstellung des Probenpotentials ab. In Abb. 5.9 sind fiir die SIMS mit Nach-
weis positiv geladener Sekundérionen Energieverteilungen der Sit-Ionen und der
Molekiilionen SiH* und SiH7 dargestellt. Bei verschiedenen Werten fiir die Pro-
benspannung wurden an einer a-Si:H-Probe mit etwa 10 at-% Wasserstoff die
Intensitaten bei 28, 29 und 30 u gemessen und nach Gl. (5.6) und (5.7) die Ionen-
intensitdten von SiHt und SiHJ berechnet. Die in Abb. 5.9 dargestellten Werte
sind jeweils Mittelwerte aus 12-13 Einzelmessungen.

Die Energieverteilungen fiir Sit und SiH* unterscheiden sich nicht sehr stark,
wiahrend die Energieverteilung der SiHF-Molekiile deutlich schmaler ist. Aller-
dings sind die Werte im Bereich niedriger Z&hlraten mit einer groen statistischen
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Abbildung 5.9: SIMS-Energieverteilungen fiir Sit, SiH* und SiHf. Gemessen
wurden die lonenintensitdten bei 28, 29 und 30 u. Daraus wurden die Anteile fiir
die einzelnen Ionen nach GIl. (5.6) und (5.7) berechnet. Wo fiir SiH} kein Wert
angegeben ist, ist aufgrund der Zihlstatistik eine Aussage nicht méglich. FISONS
SIMSLAB, Primérionen: Ar™ 5 keV

Unsicherheit behaftet, wie durch die Fehlerbalken dargestellt. Wo kein Fehlerbal-
ken eingezeichnet ist, ist dieser fiir eine sinnvolle Darstellung zu klein. Die Tat-
sache, daf sich die Energieverteilungen von Sit und SiH* wenig unterscheiden,
wird in [83] dadurch erklirt, daB bei stark unsymmetrischen Molekiilen wie SiH*
das schwerere Atom die Energieverteilung im wesentlichen bestimmt.

Die Intensitéten der SiH3-Ionen sind mindestens eine GréBenordnung kleiner
als die der SiHj-Ionen. Der SiH-Anteil ist aber nicht nach Gl. (5.8) auswertbar,
da die Zihlraten sehr klein sind und die MeBunsicherheiten der Mefisignale bei
28, 29, 30 und 31 u sich bei der Bestimmung von I(SiHT) aufaddieren.

Bei der SIMS mit Nachweis negativer Sekundarionen entsprechen die Verhélt-
nisse von atomaren zu molekularen Ionen in etwa denen beim Nachweis po-
sitiver Sekundarionen. Bei der SNMS dagegen werden weniger Molekiilionen
nachgewiesen (man erhilt Verhiltnisse von I(SiHT)/I(Sit)=3 x 10-? bzw.
I(SiHF)/1(Sit)=2 x 10~* fiir amorphes Silizium mit etwa 10 at-% Wasserstoff).

Nimmt man an, daf die Wasserstoffkonzentration proportional zur Intensitit
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von SiH' ist, so erhdlt man aus Gl. (5.6) eine Méglichkeit zur Bestimmung der
Wasserstoftkonzentration. Diese Moglichkeit wurde von Eicke [84] fiir die SIMS
vorgeschlagen, ist aber in erster Linie fiir die SNMS interessant, da bei der SIMS
der Nachweis atomarer Ionen meist empfindlich genug ist.

In Abb. 5.10 ist ein SNMS-Tiefenprofil des H-Implantationsstandards in c-Si
(etwa 17 at-% H im Maximum, vgl. Tab. 4.1) dargestellt. Neben den gemessenen
Signalen auf den Massen 1 u und 31 u ist das nach Gl. (5.6) berechnete Tiefenprofil
dargestellt.
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Abbildung 5.10: SNMS-Tiefenprofil des Implantationsstandards H in c-Si. Darge-
stellt sind die Profile der Si-Isotope, des atomaren Wasserstofls, des Molekiilions
80Gil H+ sowie das nach GI. (5.6) berechnete Tiefenprofil von 28Si! H+. FISONS
SIMSLAB, Primérionen: Ar* 5 keV 380 nA, Raster 1,9 mm x 2,8 mm, Gating
30 % linear

Der Nachweis von H iiber Gl. (5.6) ist um einen Faktor von etwa 70 empfind-
licher als der Nachweis {iber H*. Die Nachweisgrenze kann allerdings auf diese
Weise nicht wesentlich verbessert werden und liegt iiber 1 at-%. Fiir die Quan-
tifizierung des Wasserstoff-Gehalts in a-Si:H-Schichten ist dies aber ausreichend.
Sind niedrigere Nachweisgrenzen gefragt, so mufl die SIMS statt der SNMS an-
gewendet werden.

Diese Methode kann auch ausgeweitet werden auf die Bestimmung von Was-
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serstoff und Deuterium in einer Probe. Anstelle von Gl. (5.3) gilt dann

I(30u) = I(°°Si*) + I(**SiH™) + I(*®SiH7) + I(*3SiD) (5.9)
und falls I(?®SiH]) gegeniiber I(?®SiD*) vernachlassigbar ist, erhilt man anstelle
von Gl. (5.7) eine Gleichung, aus der man ein D-Tiefenprofil berechnen kann:

_ I(29w)  I(28u)
19,75 32,21

I(SiD*) ~ I(30u) (5.10)
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Abbildung 5.11: SNMS-Tiefenprofil eines Schichtsystems a-Si:H/a-Si:D/SiO,.
I(SiH*) und I(SiD*) berechnet nach Gl (5.6) bzw. Gl (5.10). FISONS SIMS-
LAB, Priméirionen: Art 5 keV 400 nA, Raster 1,9 mm X 2,8 mm, Gating 30 %
linear

Mit dieser Methode wurde das Tiefenprofil eines a-Si:H/a-Si:D-Schichtsystems
aufgenommen. Auf ein Quarzsubstrat wurde zunichst eine ca. 250 nm dicke
a-Si:D-Schicht aus einem SiD4-Plasma abgeschieden, darauf dann eine ebenfalls
etwa 250 nm dicke a-Si:H-Schicht bei gleichen Depositionsbedingungen aus einem
SiH4-Plasma. Man erwartet etwa gleiche H- bzw. D-Konzentrationen in den ver-
schiedenen Schichten, und dies wird auch durch die Messung best&tigt. Im Bereich
der a-Si:H-Schicht ist das D-Profil nicht dargestellt, da aufgrund der Zahlstati-
stik in diesem Bereich keine sinnvolle Aussage iiber den D-Gehalt moglich ist:
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Die MeBunsicherheiten der bei 28, 29 und 30 u gemessenen Intensitaten addieren
sich bei der Auswertung nach Gl. (5.10); im Bereich niedriger Zahlraten (also in
der a-Si:H-Schicht) wird die Meflunsicherheit gréfer als die berechneten Zahlra-
ten (vgl. die analoge Diskussion um die Anteile von SiH7 in Abb. 5.9). Bei dieser
Art der Auswertung ist die Nachweisgrenze fiir D also nicht durch den restgasbe-
dingten Untergrund bestimmt und nicht besser als fiir H, wie dies beim direkten
Nachweis von Dt bzw. H* der Fall ist. Fiir die SNMS macht die Bestimmung
iiber SiH* und SiD* aber dennoch Sinn, da man um einen Faktor 70 empfindli-
cher mifit und man die Schwierigkeiten mit dem Quadrupol-Massenspektrometer
bei niedrigen Massen umgeht.

5.1.2.1 Anwendung: Wasserstoffgehalt von a-Si:H-Schichten

Zur Uberpriifung der Quantifizierung des Wasserstoffgehalts mittels SNMS iiber
Gl. (5.6) wurde eine Serie von a-Si:H-Schichten fiir den Einsatz in a-Si/c-Si-
Solarzellen sowohl mit der SNMS als auch mit der SIMS (Cs*-Primérionen,
Nachweis negativer Sekundéarionen) untersucht. Probe Nr. 1 ist eine Standard-i-
Schicht, welche unter folgenden Bedingungen auf einem p-dotierten c-Si-Substrat
abgeschieden wurde:

SiH4-Fluf 10 sccm

H,-Fluf 80 sccm (Wasserstoffverdiinnung: 8)
Druck in Depositionskammer 2,7 hPa '
Leistung 4 W

Substrattemperatur : 140°C

Depositionsdauer 41 min

Schichtdicke 250 nm

Die anderen Proben unterscheiden sich in jeweils einem Parameter von dieser
Probe:

Probe Nr 2 Wasserstoffverdiinnung 16
Probe Nr 3 Wasserstoffverdiinnung 0,6
Probe Nr 4 Substrattemperatur 90°C
Probe Nr 5 Substrattemperatur 190°C
Probe Nr 6 zusitzlicher CHy-GasfluB 3 sccm
Probe Nr 7 zusatzlicher CH4-Gasflu 9 sccm

Die Quantifizierung der SIMS- und SNMS-Messungen erfolgte durch Vergleich
mit dem Implantationsstandard H in ¢-Si. Man erhilt folgende Werte:
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Probe ' H-Gehalt
SNMS  SIMS

Nr 1 (Standard) 3at-% 2 at-%

Nr 2 (hohe Wasserstoffverdiinnung) 6at-% 5 at-%

Nr 3 (niedrige Wasserstoffverdiinnung) 14 at-% 12 at-%
Nr 4 (niedrige Substrattemperatur) 15 at-% 16 at-%

Nr 5 (hohe Substrattemperatur) 2at-% 1 at-%
Nr 6 (wenig Methan) 19 at-% 14 at-%
Nr 7 (viel Methan) 25 at-% 25 at-%

Die Werte stimmen gut iiberein. Offenbar ist mit beiden Methoden eine Quan-
tifizierung des H-Gehalts von i-Schichten méglich.

Wasserstoff-Tiefenprofile mit einer Dynamik von mehreren Gré8enordnungen
sind allerdings nur mit der SIMS moglich. In Abb. 5.12 ist das SIMS-Tiefenprofil
der Probe Nr. 4 (niedrige Substrattemperatur) dargestellt.
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Abbildung 5.12: SIMS-Tiefenprofil a-Si:H auf ¢-Si, Probe Nr 4 (Substrattempera-
tur bei Deposition 70°C). CAMECA ims 4f, Primérionen: Cs*, 14,5 keV, 50 nA,
Raster 200 um x 200 um, optisches Gating @ 60 pm

Die Dynamik des H-Tiefenprofils betragt fast 3 Grofenordnungen, die Nach-
weisgrenze etwa 1,5 x 10! at/cm? .
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5.1.3 Bestimmung von Phosphor in amorphem Silizium

Der Nachweis von P in a-Si:H ist aufgrund der Masseninterferenz zwischen dem
einzigen P-Isotop (Masse 30,9737 u) mit dem Molekiil 3°Si*H (Masse 30,9815 u)
schwierig. Aus der Massendifferenz von 0,0078 u berechnet man eine erforderliche
Massenauflésung m/Am von etwa 4000 zur Trennung dieser beiden Spezies. Eine
Analyse von Phosphor mit einer hohen Dynamik erfordert allerdings eine weitaus
bessere Auflésung.

Mit einem Quadrupol-Massenspektrometer ist diese Massenauflésung nicht
zu erreichen. Eine Trennung von SiH und P ist also mit dem FISONS SIMS-
LAB nicht zu erreichen, wohl aber mit der CAMECA ims 4f im hochauflésenden
Modus. Dabei ist der Nachweis als negativ geladenes Ion aufgrund der hohen
Elektronenaffinitdt von P am empfindlichsten. In Abb. 5.13 ist ein mit diesem
Gerat gemessenes Tiefenprofil des P-Implantationsstandards in a-Si:H (maximale
P-Konzentration etwa 1 at-% oder 5 x 10%° at/cm?® ) dargestellt.
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Abbildung 5.13: SIMS-Tiefenprofil des P-Implantationsstandards in a-Si:H. CA-
MECA ims 4f, Primérionen: Cst, 14,5 keV, 50 nA, Raster 250 um x 250 um,
optisches Gating @ 60 pum

Aus diesem Tiefenprofil erhilt man eine Nachweisgrenze fiir P von
8 x 10'7 at/cm?®. In der Literatur zu findende, wesentlich niedrigere Nachweis-
grenzen fiir P in Si (z. B. 1,5x 10 at/cm® nach [85]) beziehen sich auf kristallines



5.1. Probleme und Loésungsansitze bei der Analyse von O, H und P 65

105 E
- 1(28 u)
10¢ P
. - 129 u)

— i e
S ]
o
2 t (30 u)

2 -
E

102
131 u)

10!

31P+ nach Gleichung (5.12)

100 1 1 1 1 ! ) 1 ] 1 i L 1 1 1 L ] 1 1 l

0 880 1760 2640 3520 4400
Zerstaubungszeit/ s

Abbildung 5.14: SNMS-Tiefenprofil des Implantationsstandards P in a-Si:H. Dar-
gestellt sind die Mefsignale bei 28, 29, 30 und 31 u sowie das daraus berech-
nete P-Profil. FISONS SIMSLAB, Primdrionen: Art 5 keV 380 nA, Raster
1,9 mm x 2,8 mm, Gating 30 % linear

Si ohne erheblichen Wasserstoff-Anteil. Derartige Nachweisgrenzen sind fiir P in
a-Si:H mit etwa 10 at-% H-Anteil nicht erreichbar.

Benutzt man ein Massenspektrometer mit niedriger Massenauflosung, so
erhalt man auf der Masse 31 u die Summe des Mefisignals von 3'P, 3°SiH, 2°SiH,
sowie 22SiH3. Die einzelnen Anteile kénnen analog zur Analyse des Wasserstoffs
iiber die Abweichungen vom natiirlichen Si-Isotopenmuster (siehe Kap. 5.1.2)
berechnet werden. Allerdings erhilt man fiir P-haltige Schichten statt Gl. (5.4)

I(31u) = I(*'P) + I(®°SiH) + I(**SiH;) + I(**SiHs) (5.11)
und anstelle von Gl. (5.8)

1(30u)  I(29u) N I(28u)
19.75 _ 32,21 ' 305,45

Ist nun I(P) > I(SiHs), so kann diese Gleichung zur Berechnung eines P-
Profils genutzt werden. Als Beispiel wurde das P-Tiefenprofil des Implantations-
standards P in a-Si:H aus den auf Masse 28, 29, 30 und 31 u gemessenen SNMS-

I(P) + I(SiHs) ~ I(31u) — (5.12)
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Tiefenprofilen berechnet. Die Originaldaten und das berechnete P-Tiefenprofil
sind in Abb. 5.14 dargestellt. Es zeigt sich, daf diese Korrektur notwendig ist,
da ein erheblicher Anteil des Signals bei 31 u nicht von P, sondern von Hydriden
des Si (SiH,) stammt (etwa 20 % im Maximum des Implantationsprofils, wo die
Phosphorkonzentration 1 at-% betrigt).

Die Nachweisgrenze wird wiederum durch die Zahlstatistik aller zur Berech-
nung herangezogenen Tiefenprofile (28-32 u) bestimmt und liegt bei etwa 5 x 10*°
at/cm® . Diese Nachweisgrenze reicht sicher nicht zum Nachweis eventueller P-
Verunreinigungen in der i-Schicht, wohl aber zur Quantifizierung des P-Gehaltes
in der n-Schicht. In etwa dieselbe Nachweisgrenze kann mit der MCs*-SIMS er-
zielt werden. Hierbei ist eine Messung mit Massenhochauflésung an der CAMECA
ims 4f nicht durchfiihrbar, da der relative Massenunterschied zwischen 3'P133Cs
und 3°Si'H3Cs erheblich kleiner ist als der zwischen 3'P und *°Si'H und eine
Massenauflésung von etwa m/Am = 21000 erforderlich ist, die mit der CAMECA
nicht erreicht werden kann.

5.2 Der Vorderseitenkontakt und die Grenz-
flaiche zur p-Schicht

5.2.1 Untersuchung von Elementverschleppungen an der
TCO/p-Grenzfliche

Die Préaparation der Grenzfliche zwischen Vorderseitenkontakt und p-Schicht
gehort zu den kritischen Punkten bei der Herstellung von a-Si-Solarzellen: Auf
die TCO-Schicht wird mittels PECVD die p-Schicht aufgebracht. Dabei kommt
das TCO mit dem aggressiven, wasserstoffreichen Plasma in Beriithrung, und an
der Plasma/Metalloxid- Grenzfliche kann es zu ungewollten Reaktionen kommen,
die Elementumverteilungen in der Solarzelle verursachen. Andererseits sind die
Eigenschaften dieser Grenzfiche von grofer Bedeutung fiir die Leistungsfahigkeit
der Solarzelle, wie Computersimulationen [86] zeigen.

Die chemischen Prozesse an Grenzflachen von TCO-Schichten mit amorphen
Siliziumschichten sowie der Einfluf wasserstofthaltiger Plasmen auf TCO-Ober-
flichen sind seit einigen Jahren Gegenstand der Forschung. So ist bekannt, daf
SnO;2 und ITO durch wasserstoffhaltige Plasmen oberflichlich reduziert werden
[87]. Dies fiihrt zu einer signifikanten Verringerung der optischen Transmissi-
on der Schichten und damit beim Einbau in Solarzellen zu einer Verringerung
des KurzschluBstroms. Andere Einfliisse auf die Solarzelle wie der Aufbau ei-
ner Schottky-Barriere an der Grenzflache [86] oder eine erhdhte Rekombination
an der Grenzfliche [88] wurden diskutiert. Eicke und Bilger [89] untersuchten
Grenzflachen von SnO,, ITO und ZnO mit a-Si:C:H mittels XPS und SIMS. Sie
beobachteten eine Verschleppung von Sn bzw. In in die a-Si:C:H-Schicht, wahrend
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fiir ZnO keine derartigen Effekte beobachtet wurden. Als Mechanismus fiir diese
Verschleppung wird die Reduktion des Metalloxids durch den im Plasma enthal-
tenen Wasserstoff und der anschlielende Einbau der Metallatome in die p-Schicht
iiber die Gasphase [90] verantwortlich gemacht. An der Grenzfliche wird die Bil-
dung von Si0; beobachtet. SNMS-Messungen von Weller, Mauch und Bauer [88]
bestédtigen eine hohere Stabilitat von ZnO gegeniiber SnO, und ITO, allerdings
ist eine Verschleppung von Zn in geringeren Konzentrationen aufgund der nied-
rigen Nachweisgrenzen nicht auszuschlieflen. Neuere Messungen [91] zeigen, daB
sich auch bei der Deposition von a-Si:C:H auf ZnO-Schichten SiO, bildet, aller-
dings weniger als im Fall von SnO;. ZnO wird also auch zu einem gewissen Grad
durch das Plasma reduziert.

5.2.1.1 Methodenvergleich SNMS / SIMS / MCs+-SIMS

Hier soll zunichst iiber einen Vergleich von SNMS-, SIMS- und MCs*-SIMS-
Messungen an einer ZnQ/a-Si:C:H-Probe die Leistungsfahigkeit der verschiede-
nen Methoden in Bezug auf die Analyse der TCO/p-Grenzflache untersucht wer-
den.

Dazu wurde eine Probe mit der Schichtstruktur 50 nm a-Si:C:H / 250 nm
ZnO (undotiert) / Glassubstrat untersucht. In Abb. 5.15 — 5.18 sind Intensitéts-
Tiefenprofile dieser Probe, die mit den drei Methoden aufgenommen wurden, ge-
geniibergestellt. SIMS mit Nachweis negativer Sekundérionen wurde nicht durch-
gefithrt, da Zn~ in einer Siliziummatrix mit der SIMS nicht detektierbar ist [79].

Abb. 5.15 und 5.16 zeigen ein SNMS- und ein SIMS-Tiefenprofil, welche am
FISONS SIMSLAB unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen aufgenom-
men wurden. Dabei wurden zur besseren Vergleichbarkeit auch fiir die SIMS-
Messung Art- Primirionen verwendet. Ublicher ist — beim Nachweis positiv
geladener Sekundirionen — die Verwendung von OF -Primérionen. Daher ist in
Abb. 5.17 ein weiteres SIMS- Tiefenprofil derselben Probe dargestellt, welches
an der CAMECA ims 4f unter Verwendung von OF-Primérionen aufgenommen
wurde. Dieses Tiefenprofil kann mit der ebenfalls an der CAMECA ims 4f aufge-
nommenen MCs*-SIMS-Messung in Abb. 5.18 verglichen werden.

Qualitativ sollte, falls keine Elementverschleppungen vorliegen, das Tiefen-
profil einen kastenférmigen Verlauf haben: Das Sit- und das C*-Signal sollten
in der a-Si:C:H-Schicht, das Zn*- und das O*-Signal in der ZnO-Schicht kon-
stant sein, und die Tiefenprofile aller Elemente sollten zur Grenzflache hin abfal-
len. Das SNMS-Tiefenprofil (Abb. 5.15) zeigt etwa diese erwartete Form. Beim
SIMS-Tiefenprofil mit Art-Priméarionen (Abb. 5.16) dagegen gibt es starke Ma-
trixeffekte in Grenzflichennéhe: Die Sit-lonenintensitat ist dort um mehr als den
Faktor 10 erhoht, die Intensitdt fiir C* um einen Faktor 4. Diese Matrixeffek-
te sind bei der Verwendung von OF-Primérionen (siche Abb. 5.17) reduziert:
Fiir Sit und C* findet man nur eine Uberhhung um einen Faktor von 2 ge-
geniiber den in der Schicht gemessenen Werten. Das deutet darauf hin, dafl der
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Abbildung 5.15: SNMS-Tiefenprofil der a-Si:C:H/ZnO/Glas-Probe. FISONS
SIMSLAB, Primérionen: Art 5 keV 400 nA, Raster 1,9 mm X 2,8 mm, Gating
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SIMSLAB, Primérionen: Art 5 keV 380 nA, Raster 1,9 mm x 2,8 mm, Gating

30 % linear



5.2. Der Vorderseitenkontakt und die Grenzfliche zur p-Schicht 69

108

105

10*

108

Intensitat / cps

102

10!

100 °

Tiefe/ nm

Abbildung 5.17: SIMS-Tiefenprofil der a-Si:C:H/Zn0O/Glas-Probe. CAMECA ims
4f, Primérionen: O; 5,5 keV, 30 nA, Raster 200 um x 200 pum, optisches Gating
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Sauerstoff in der ZnO-Schicht die Erhéhung der Sit- und C*-Ionenausbeute an
der Grenzfliche (mit)verursacht. Dieser Effekt tritt bei der Verwendung von OF -
Primérionen nicht so stark in Erscheinung, da sich durch den Primérionenbeschufl
in der a-Si:C:H-Schicht eine Sauerstoff-Gleichgewichtskonzentration einstellt und
dadurch die Ionenausbeuten auch in der Schicht erhoht werden. Auch die auffalli-
ge Struktur zu Beginn des Tiefenprofils in Abb. 5.17, die in Abb. 5.16 fehlt, kann
auf diese Weise erklirt werden: Die Erhéhung des Sit- und des Ct*-Signals di-
rekt an der Oberflache ist durch eine oberflachliche Oxidierung der Probe an der
Luft zu erkldren. Wenn die oxidierte Oberflichenschicht durch den Primérionen-
strahl abgetragen wurde, so ist zun&chst recht wenig Sauerstoff in der Schicht
und daher die Ionenausbeuten fiir Sit und C* gering. Durch den Ionenbeschuf}
wird aber mehr und mehr Sauerstoff in die Probe implantiert und die Ionen-
ausbeuten steigen an. Nach Erreichen einer Tiefe von etwa 15 nm hat sich eine
Gleichgewichtskonzentration eingestellt, so dafl die gemessenen Ionenintensitdten
nun konstant bleiben.

Im MCs*-SIMS-Tiefenprofil (Abb. 5.18) deutet eine leichte Erhéhung des
Kohlenstoffsignals an der a-Si:C:H/ZnO-Grenzfliche einen Matrixeffekt an, an-
sonsten hat das Tiefenprofil in etwa die erwartete Form.

Offenbar kann anhand der SIMS-Tiefenprofile keine quantitative Aussage iber
Konzentrationsverldufe in Grenzflichennihe gemacht werden, da die gemessenen
Tiefenprofile den tatséchlichen Verlauf noch nicht einmal qualitativ richtig wie-
dergeben.

Im Fall von SIMS und MCs*-SIMS erhélt man im a-Si:C:H ein von 0 ver-
schiedenes Zn*- bzw. ZnCs*-Signal. Dieses Signal ist aber auf Interferenzen mit
Molekiilionen zuriickzufithren, wie Blindwertmessungen zeigen: In Abb. 5.19 ist
das SIMS-Massenspektrum positiv geladener Ionen einer a-Si:C:H-Schicht darge-
stellt, die kein Zn enthalten sollte . Zusatzlich ist als graue Balken das natiirliche
Zn-Isotopenmuster eingezeichnet. Alle Zn-Isotope weisen Interferenzen mit Mo-
lekiilionen SiC3 oder Si;C* auf. Fiir die Tiefenprofilmessungen wurde das Isotop
64Zn benutzt, da fiir dieses Isotop die Signaldynamik am besten war. Dies ist
dadurch zu erklaren, dafl es das Zn-Isotop mit der hochsten Isotopenhaufigfkeit
(48,6 %) ist und die Storung durch das Molekiilion 28Si'2CY¥ relativ klein ist (ver-
glichen mit der viel héheren Intensitit der Si;C*-Ionen, die mit 8Zn* und "°Zn*
interferieren).

Im SNMS-Tiefenprofil ist im Bereich des a-Si:H kein Untergrund bei 64 u
vorhanden. Abb. 5.20 zeigt auch fiir diesen Fall ein Massenspektrum der a-Si:C:H-
Blindprobe. Insgesamt ist die Zahl der Molekiilionen niedriger. Bei Masse 64 u
wurde bei dieser Messung ein einziges Zahlereignis registriert. Die Detektion von
64Zn ist also praktisch nicht durch Interferenzen mit Molekiilionen gestort.

Auch der Nachweis von Sn in a-5i:C:H ist durch Interferenzen mit Molekiil-
ionen (Sif, Si.C#, SizC4 und Si,C*) gestort. Auch hier sind die Molekiilionen-
intensitaten bei der SIMS hoher als bei der SNMS. Allerdings treten im Fall der
SNMS erhebliche Memory-Effekte auf: Wurde einmal eine SnQ,-Schicht analy-
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Abbildung 5.19: SIMS-Massenspektrum einer a-Si:C:H-Probe. FISONS SIMS-
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Abbildung 5.20: SNMS-Massenspektrum einer a-Si:C:H-Probe. FISONS SIMS-
LAB, Primérionen: Art, 5 keV. Die grauen Balken geben die natiirliche Zn-
Isotopenverteilung wieder.
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siert, so findet man bei nachfolgenden Messungen an anderen Proben einen hohen
Sn-Untergrund. Derartige Effekte wurden fiir Zn nicht beobachtet.

5.2.1.2 Verschleppung metallischer Komponenten in die p-Schicht

Zum qualitativen Vergleich der Grenzflichen ZnO/a-Si:C:H und Sn0O/a-Si:C:H
sowie fiir eine quantitative Abschitzung des Zn- bzw. Sn-Gehalts in der a-Si:C:H-
Schicht wurde wegen der SIMS-Matrixeffekte und wegen der bei der SIMS mit
Zn* bzw. Snt interferierenden Molekiilionen die SNMS eingesetzt. Hierzu wurden
a-Si:C:H-Schichten (etwa 50 nm) unter identischen Bedingungen sowohl auf B-
und Al-dotiertem ZnO als auch auf F-dotiertem SnO, (jeweils glatte Schichten
auf Glassubstrat) abgeschieden. In Abb. 5.21, 5.22 und 5.23 sind die SNMS-
Tiefenprofile dieser drei Proben dargestellt. Die zur Quantifizierung benutzten
Empfindlichkeitsfaktoren sind in Kap. 4.1 aufgefiihrt. Im Fall von B und Al
wurden erhebliche Unterschiede fiir die Empfindlichkeitsfaktoren in a-Si:C:H-
und ZnO-Matrix gefunden. Bei der Quantifizierung wurden diese Matrixeffek-
te beriicksichtigt und die Empfindlichkeitsfaktoren in den Grenzflichenbereichen
linear extrapoliert.

Abb. 5.21 zeigt das Tiefenprofil fiir das System a-Si:C:H (50 nm) / ZnO:B
(40 nm) / c-Si-Substrat. Die a-Si:C:H-Schicht enthilt etwa 7 at-% Kohlenstoff und
22 at-% Wasserstoff. Der Wasserstoffgehalt wurde iiber das Molekiilion 28Si*H+
quantifiziert wie in Kap. 5.1.2 beschrieben, daher ist das Wasserstoff-Tiefenprofil
nur im a-Si:C:H dargestellt. Der Verlauf des Sauerstoff-Tiefenprofils in den er-
sten nm ist durch eine Oberflichenbedeckung mit sauerstofthaltigen Gasen bzw.
eine oberflichliche Oxidation an der Luft zu erkliren. Das gemessene Sauerstoft-
Tiefenprofil im a-Si:C:H héngt empfindlich von den Einstellungen der Sekundér-
ionenoptik sowie von den Vakuumbedingungen ab und ist schlecht reproduzierbar.
Die Unterschiede zu den Tiefenprofilen in Abb. 5.22 und 5.23 diirfen daher nicht
iberinterpretiert werden.

Aus den quantifizierten Tiefenprofilen in Abb. 5.21 kénnen aufgrund der un-
terschiedlichen Empfindlichkeitsfaktoren die Zahlraten nicht mehr abgelesen wer-
den. Die Elemente Zn und B weisen im a-Si:H nur Z&hlraten zwischen bis zu 2
Counts pro Integrationszeitraum (etwa eine Sekunde) auf. Um die Signaldyna-
mik besser beurteilen zu konnen, wurde daher fiir diese Elemente die Konzentra-
tion, die einem Count entspricht, durch eine waagerechte Linie markiert. Diese
Linie stellt gleichzeitig die Nachweisgrenze dar. Falls in der a-Si:C:H-Schicht ei-
ne Kontamination mit Zn vorliegt, so mufl die Konzentration niedriger sein als
0,007 at-% (oder 3,5 x 10'® at/cm?® ). Eicke und Bilger geben auf der Grund-
lage von SIMS-Messungen in [89] fiir ein &dhnliches System eine Obergrenze von
5 x 10'® at/cm?® fiir die Zn-Kontamination an. Fiir diese Fragestellung ist also die
SNMS der SIMS ebenbiirtig.

Als Obergrenze fiir eine mogliche Bor-Kontamination erhdlt man ebenfalls
0,007 at-% oder 3,5 x 10!® at/cm?3.
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Abbildung 5.21: Quantifiziertes SNMS-Tiefenprofil a-Si:C:H auf ZnO:B. FISONS
SIMSLAB, Primérionen: Art, 6 keV, 400 nA, Raster 600 um x 600 um, Gating
30 % linear
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Abbildung 5.22: Quantifiziertes SNMS-Tiefenprofil a-5i:C:H auf ZnO:Al F ISONS
SIMSLAB, Priméirionen: Art, 6 keV, 400 nA, Raster 600 um x 600 um, Gating
30 % linear
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Abbildung 5.23: Quantifiziertes SNMS-Tiefenprofil a-Si:C:H auf SnOy:F. FISONS
SIMSLAB, Primérionen: Ar*, 6 keV, 400 nA, Raster 600 um x 600 um, Gating
30 % linear

Der Anstieg des Zn-Profils an der a-Si:C:H / ZnO-Grenzfliche betrigt et-
wa 3 nm/Dekade und ist vergleichbar mit den Anstiegslingen der O- und B-
Tiefenprofile. Es findet sich also kein Hinweis auf eine Zn-Verschleppung in das
a-S1:C:H. Allerdings weist das Zn-Tiefenprofil unmittelbar an der Grenzflache ei-
ne auffallige Struktur auf, die offenbar Folge eines Alterungsprozesses ist und in

Kap. 5.2.1.3 diskutiert wird.

Die ZnO-Schicht erweist sich als in etwa stéchiometrisch.

In Abb. 5.22 ist das analoge Tiefenprofil fiir den Fall einer Al- statt einer
B-Dotierung des ZnO dargestellt. Abgesehen vom Sauerstoff-Profil (vgl. die An-
merkung oben) weist das Tiefenprofil eine groBe Ahnlichkeit mit Abb. 5.21 auf.
Man erhalt die gleiche obere Abschitzung fiir die Zn-Kontamination der a-Si:C:H-
Schicht, der Al-Gehalt kann sogar mit 0,003 at-% oder 1,5 x 10*® at/cm?® noch
niedriger abgeschétzt werden.

Fiir eine ganz dhnliche Probe wurde bereits in [88] eine SNMS-Tiefenprofil-
analyse veroffentlicht. Gegeniiber dieser Messung konnte hier die Dynamik des
Zn-Tiefenprofils um mehr als eine, die des Al-Tiefenprofils um 2 Grofienordnungen
verbessert werden.

In Abb. 5.23 ist schliefllich das Tiefenproﬁl des Systems a-Si:C:H (50 nm)
/ SnO; (80 nm) / Glassubstrat (zur besseren Vergleichbarkeit mit Abb. 5.21
und 5.22 nur die obersten 100 nm) dargestellt. Die a-Si:C:H-Schicht unterschei-
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det sich in ihrer Zusammensetzung erwartungsgemaf nicht wesentlich von den
anderen Proben. Weder Sn noch F konnen in der a-Si:C:H-Schicht nachgewie-
sen werden. Der F-Nachweis ist allerdings durch die sehr geringe Empfindlichkeit
(vgl. die Diskussion in Kap. 4) erschwert und man erhilt nur eine Nachweisgren-
ze von 0,3 at-% (1,5 x 10%° at/cm® ). Der Sn-Gehalt der a-Si:C:H-Schicht liegt
unterhalb der Nachweisgrenze von 0,03 at-% (1,5 x 10 at/cm?® ). Dies wider-
spricht den Messungen von Eicke und Bilger [89], die mittels SIMS fiir eine 50
nm dicke a-Si:C:H-Schicht auf SnO; eine Sn-Kontamination nachweisen, die an
keiner Stelle kleiner ist als 0,3 at-%. Eine Kontamination in dieser Gréfenord-
nung kann fiir die hier untersuchte Probe mit Sicherheit ausgeschlossen werden.
Die Unterschiede konnen — falls keine MeBartefakte vorliegen — durch eine un-
terschiedliche Schichtpréparation bedingt sein (in [89] wurden die Schichten aus
einer DC-Glimmentladung bei einer Substrattemperatur von 160°C abgeschieden;
hier wurde ein Hf-Plasma eingesetzt bei einer Substrattemperatur von 140°C).
Eine weitere SNMS-Messung an einem dhnlichen System in [88] kann aufgrund
der sehr schlechten Nachweisgrenzen nicht zum Vergleich herangezogen werden.

Auffillig am Tiefenprofilin Abb. 5.23 sind an der a-Si:C:H / SnO,-Grenzflache
die im Vergleich zur a-Si:C:H /ZnO-Grenzfliche in Abb. 5.21 bzw. 5.22 grofien
Anstiegs- und Abfallingen sdmtlicher Profile. Die Tiefenprofile der drei Schicht-
systeme wurden unmittelbar nacheinander unter den gleichen Bedingungen ge-
messen. Das Tiefenauflosungsvermogen sollte also in allen Fillen das gleiche sein,
zumal auch die oberste Schicht (a-Si:C:H) in beiden Fallen gleich ist. Mogliche
Griinde fiir die Unterschiede in den Anstiegs- und Abfalléngen sind

e verschiedene Zerstdubungsraten fiir ZnO und SnO.,

e cine unterschiedliche Oberflichenrauhigkeit der verwendeten TCO-
Schichten oder

¢ Elementumverteilungen an der Grenzflaiche TCO /a-Si:C:H-Schicht durch
Reaktionen an der TCO/Plasma-Grenzfliche wihrend der Deposition der
a-Si:C:H-Schicht.

Die Zerstaubungsrate von ZnO ist unter den gegebenen Bedingungen um et-
wa 20 % grofer als die von SnQ,. Die grofien Unterschiede insbesondere der
Abfallangen der Si- und C-Profile kénnen dadurch nicht erklart werden.

Uber die Oberflichenrauhigkeit der benutzten TCO-Schichten fehlen verlaBli-
che Angaben, da die Schichten vor der Deposition der a-Si:C:H-Schicht nicht
vermessen werden konnten. Aber die Oberflichen vergleichbarer Proben wur-
den mittels der Raster-Kraft-Mikroskopie ausgemessen [92]: Eine 90 nm dicke
ZnO-Schicht.auf Glas, die unter vergleichbaren Bedingungen wie die hier benutz-
ten ZnO-Schichten hergestellt wurde, weist eine Oberflichenrauhigkeit von etwa
20 nm (Hohendifferenz zwischen , Bergen® und ,, Télern®) auf. Auf der Oberflache
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einer Sn0,-Probe der Firma Nippon, wie sie auch hier verwendet wurde, wur-
den relativ flache Bereiche mit Héhendifferenzen von etwa 10 nm gefunden, sowie
rauhere Bereiche mit Hohendifferenzen bis zu 40 nm. Die laterale Ausdehnung
der Strukturen liegt bei beiden Proben in der Gré8enordnung von 100 nm.

Die Rauhigkeiten liegen also fiir beide Schichten zumindest in der gleichen
Groflenordnung. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dafl das verwendete
SnO, eine héhere Oberflichenrauhigkeit aufweist als das ZnO, zumal die ver-
wendete ZnO-Schicht diinner ist als die mit dem Raster-Kraft-Mikroskop ver-
messene Schicht und damit moglicherweise noch glatter. Ein Einflufi der Ober-
flachenrauhigkeit auf die erreichten Anstiegs- und Abfallingen ist denkbar, da bei
rauhen Schichten der Primérionenstrahl an verschiedenen Stellen unter verschie-
denen Winkeln auf die Probenoberfliche trifft und die Zerstdubungsausbeuten
auch vom Einfallswinkel der Priméarionen abhangen.

Die Ergebnisse konnen aber auch als Folge chemischer Reaktionen an der
TCO / Plasma-Grenzfliche wihrend der Deposition der a-Si:C:H-Schicht erklart
werden. ZnO ist bei Kontakt mit einem wasserstoffreichen Plasma stabiler als
SnO. ([89] und [88)]). Es ist also zu erwarten, daB beim Kontakt der SnO5-Schicht
mit dem Plasma die TCO-Oberflache starker verandert wird, als dies bei ZnO der
Fall ist, was zur Folge hat, daB8 die ZnO / a-Si:C:H-Grenzflache besser definiert
ist als die SnQ; / a-Si:C:H-Grenzflache. Eine Verschleppung von Metallatomen in
das Volumen der a-Si:C:H-Schicht als Folge chemischer Reaktionen an der TCO
/ Plasma-Grenzflache konnte aber durch die Messungen weder fiir ZnO noch fiir
SnO; belegt werden.

5.2.1.3 Alterungseffekte an der Grenzfliche a-Si:C:H / ZnO

Bei Tiefenprofilmessungen an den a-Si:C:H-Schichten auf (dotiertem oder un-
dotiertem) ZnO wurden im Laufe der Zeit Verinderungen an der Grenzfliche
festgestellt:

Abb. 5.24 zeigt ein SNMS-Tiefenprofil der a~-Si:C:H / ZnO:B-Probe, welches
wenige Wochen nach der Herstellung aufgenommen wurde, Abb. 5.25 ein Tiefen-
profil der gleichen Probe etwa zwei Jahre spiter.

Die Messungen sind unter vergleichbaren Bedingungen durchgefiihrt worden,
allerdings mit verschiedenen Priméarionenquellen. Fiir die in Abb. 5.24 darge-
stellte Messung wurde die ElektronenstoBionenquelle (EX05), fiir Abb. 5.25 das
Duoplasmatron benutzt. Das Tiefenauflosungsvermogen sollte jedoch fiir beide
Messungen dasselbe sein, da dieselben Parameter fiir den Primérionenbeschu8
verwendet wurden. Tatséchlich stimmen die Anstiegs- und Abfallingen fiir alle
Elemente aufler C im Rahmen der Mefigenauigkeit tiberein.

In der neueren Messung ist eine kleine Schulter im Zn-Signal zu sehen, die in
der &lteren fehlt. Offenbar bildet sich eine Zwischenschicht zwischen a-Si:C:H und
Zn0:B aus, die neben Si, C und H auch einen deutlichen Anteil (etwa 10 at-%, vgl.
Abb. 5.21) an Zn enthélt. Dieser Effekt wurde nicht nur an der hier dargestellten
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Abbildung 5.24: SNMS-Tiefenprofil a-Si:C:H auf ZnO:B, nach Deposition, FI-
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Probe, sondern an verschiedenen Proben mit der Schichtenfolge a-Si:H / ZnO
(dotiert und undotiert) beobachtet.

Uber den Zeitraum der Ausbildung der Zwischenschicht kénnen keine genaue-
ren Aussagen gemacht werden, da der Effekt eher zufillig nach zwei Jahren ge-
funden wurde, und mehr als 1 1/2 Jahre keine Messungen an der Schicht gemacht
wurden.

5.2.1.4 TUntersuchung eines méglichen Einbaus von Wasserstoff in die
TCO-Schicht

Obwohl ZnO beim Kontakt mit einem wasserstoffhaltigen Plasma nicht in glei-
chem AusmaB reduziert wird wie SnQ;, ist doch ein gewisser EinfluB eines solchen
Plasmas vorhanden: So wurde bei der Verwendung von ZnO in Solarzellen eine
deutliche Reduzierung des Fiillfaktors beobachtet, wenn die ZnO-Schicht vor der
p-Schicht-Deposition einer Wasserstoff-Plasmabehandlung ausgesetzt wurde [93].

Nach einer Untersuchung von An u. a. [94] bildet sich wiahrend der Deposi-
tion der a-Si:C:H-Schicht an der Oberfliche des ZnO innerhalb von 60 Sekunden
eine etwa 30 nm dicke Schicht aus, in der das optische Gap um etwa 0,1 eV
erhoht ist. Dieser Effekt wird erklart mit einer Eindiffusion von Wasserstoft. Im
folgenden soll untersucht werden, ob eine solche Eindiffusion von Wasserstoff
auch bei den fiir diese Arbeit verwendeten ZnO-Schichten auftritt und eventuell
die oben erwahnten Verdnderungen der Solarzelleneigenschaften bei Einsatz einer
Wasserstoff-Plasmabehandlung der ZnO-Schicht erklaren kann.

Die Untersuchung zur Eindiffusion von Wasserstoff in die ZnO-Schicht war nur
mittels der SIMS (Nachweis negativer Ionen unter Cst-Primérionenbeschuf) mit
einer ausreichenden Dynamik mdglich. Bei diesen Versuchen wurde Deuterium
anstelle von 'H verwendet (vgl. Kap. 5.1.2).

Auf c-Si-Substrat wurde durch Sputtern von einem ZnO:Al,O3-Target eine
etwa 500 nm dicken ZnO:Al-Schicht abgeschieden. Diese Schicht wurde zunéchst
fiir eine Stunde einem Dy-Plasma (1,3 hPa, 8 W, Probentemperatur 140°C) aus-
gesetzt. Anschlieflend wurde die Probe geteilt, und zwei der drei Bruchstiicke
wurden einer Temperaturbehandlung unterzogen (10 h bei 140°C bzw. 1 h bei
300°C). Die gemessenen Deuterium-Tiefenprofile sind in Abb. 5.26 gegeniiberge-
stellt.

Die Tiefenprofile aller drei Proben sind vergleichbar. Es wird eine D-Anrei-
cherung an der Oberfliche beobachtet, die bei der nicht temperaturbehandel-
ten Probe am groften ist. Der Abfall der D™ -Ionenintensititen ist im wesentli-
chen durch den Zerstaubungsvorgang bestimmt und entspricht daher nicht dem
tatsdchlichen Konzentrationsverlauf von D. Aufgrund der Messungen kann nicht
entschieden werden, ob es sich um eine Deuterium-haltige Schicht oder ledig-
lich um eine Oberflichenbedeckung handelt. Falls eine Schicht vorhanden ist, so
kann sie nicht dicker als 10 nm sein, da sie sonst deutlich erkennbar wire. Ei-
ne Schichtdicke von 30 nm, wie in [94] berichtet, ist jedenfalls auszuschlieflen.
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Abbildung 5.26: SIMS-Tiefenprofile von D~ in einer 500 nm dicken ZnO:Al-
Schicht nach Dg-Plasmabehandlung und Temperaturbehandlung. CAMECA ims
4f, Primérionen: Cs*, 14,5 keV, 7 nA, Raster 200 um X 200 um, optisches Gating
0 60 pm

Auch die Temperaturbehandlung bewirkt offenbar keine Diffusion von D in die
ZnO-Schicht hinein.

Die Zeit, innerhalb derer die ZnO-Oberfliche wéihrend der Solarzellendeposi-
tion mit dem zur p-Schicht-Deposition verwendeten Plasma in Kontakt kommt,
ist wesentlich kiirzer als die Do-Plasmabehandlung in diesem Experiment. Auch
bei den nachfolgenden Schritten ist die Solarzelle nicht ldnger hoheren Tempe-
raturen ausgesetzt, als dies hier durch die Temperaturbehandlung simuliert wur-
de. Daher kann eine signifikante Beeinflussung der Solarzelle durch Wasserstoff-
Eindiffusion in die ZnO-Schicht ausgeschlossen werden.

Die SIMS-Messungen liefern aber einen Hinweis auf einen méglichen anderen
Effekt einer Wasserstoff-Behandlung, falls diese in einer Kammer durchgefiihrt
wird, in der auch a-Si-Schichten pripariert werden:

In Abb. 5.27 ist das SIMS-Tiefenprofil einer 100 nm dicken ZnO:Al-Schicht
dargestellt, welche 1 Stunde lang bei 140°C in der p-Kammer einem D,-Plasma
ausgesetzt wurde. Deutlich ist eine Si-Anreicherung an der Oberfliche zu erken-
nen. Eine ortsaufgeloste SIMS-Messung zeigt eine nicht geschlossene Si-haltige
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Abbildung 5.27: SIMS-Tiefenprofil einer 100 nm dicken ZnO:Al-Schicht nach Dg-
Plasmabehandlung. CAMECA ims 4f, Primérionen: Cs*, 14,5 keV, 14 nA, Raster
200 pm x 200 pm, optisches Gating @ 60 pm

Schicht auf der Oberfliche des ZnO. Offenbar wird also Si von den Wanden der
Kammer, in der die D,-Plasmabehandlung vorgenommen wurde, auf die Pro-
be deponiert. Dieser Befund wird durch XPS-Messungen in [93] bestatigt: Bei
ZnO-Schichten, die in der p-Kammer einem Hj;-Plasma ausgesetzt wurden, wur-
de oberflachlich Si und SiO nachgewiesen.

5.2.2 SnO; mit ZnO-Beschichtung als Vorderseitenkon-
takt

Eine Moglichkeit, den direkten Kontakt einer SnOz-Schicht mit dem Plasma
wahrend der p-Schicht-Deposition zu vermeiden, ist die Beschichtung des SnO,
mit einer diinnen ZnO-Schicht [95]. Es wurde gezeigt, da8 durch eine solche Be-
schichtung die Quanteneffizienz der Solarzelle zumindest fiir Wellenléngen unter
600 nm verbessert werden kann [93]. Im folgenden soll untersucht werden, ob an
dieser zuséatzlichen Grenzfliche Elementumverteilungen stattfinden.

Dazu wurden durch Sputtern etwa 50 nm dicke ZnO:Al-Schichten auf glattes
SnO,:F (Nippon, 80 nm) aufgebracht. Dabei wurde der Ar-Druck in der Sput-
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Abbildung 5.28: SNMS-Tiefenprofile fiir Zn und Sn in 3 Schichtstrukturen ZnO:Al
/ Sn0q:F / Glassubstrat. Die drei Proben unterscheiden sich durch den bei der
Sputterdeposition der ZnO-Schichten eingestellten Ar-Druck, der als Parameter
an den Sn-Tiefenprofilen angegeben ist. FISONS SIMSLAB, Priméirionen: Ar*
5 keV 360 nA, Raster 1,9 mm X 2,8 mm, Gating 30 % linear

terkammer variiert. In Abb. 5.28 sind fiir Ar-Driicke von 15, 40 und 105 hPa
die mit SNMS aufgenommenen Tiefenprofile fiir Sn und Zn dargestellt. Die Zn-
Tiefenprofile sind fiir alle drei Proben in etwa gleich, ebenso die hier nicht dar-
gestellten Profile von Al, F und O. Dagegen unterscheiden sich die Tiefenprofile
von Sn deutlich an der Grenzfliche zum ZnO: Es wird abhingig vom Ar-Druck
in der Sputterkammer unterschiedlich viel Sn in die ersten nm des ZnO einge-
baut. Zwar ist der Sn-Gehalt in der ZnO-Schicht nahe der Grenzfliche nicht
quantifizierbar, da die ansteigende Flanke des Sn-Tiefenprofils durch die Tiefen-
auflosung der MeBmethode mitbestimmt wird. Da sich die Tiefenprofile der drei
Proben nur in Bezug auf die Anstiegslinge des Sn-Signals an der ZnO/SnO,-
Grenzfliche unterscheiden, ist aber davon auszugehen, dafl die Unterschiede in
den Sn-Tiefenprofilen nicht von der mangelnden Tiefenauflosung der Analysen-
methode herrithren, sondern Unterschiede in der Qualitiat der Grenzfliche wider-
spiegeln.
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5.3 Grenzflaichen zwischen p-, Puffer- und
i-Schicht

Da die p- und die Puffer-Schicht in der Regel sehr diinn sind (jeweils 5-15 nm), ist
ein EinfluB des TCO-Materials nicht nur auf die p-Schicht (vgl. Kapitel 5.2.1.2),
sondern auch auf die angrenzenden Schichten (Puffer- und i-Schicht) und deren
Grenzflichen zu erwarten. Um solche Effekte zu untersuchen, wurden zwei Proben
der Schichtenfolge TCO / p / Puffer / i mit ZnO bzw. SnO, als TCO-Material in
folgender Weise prapariert: Auf einen Si-Wafer wurde in der Sputteranlage eine
glatte, 30 nm dicke Al-dotierte ZnO-Schicht abgeschieden. Diese beschichtete Si-
Scheibe wurde so auf ein mit 80 nm F-dotiertem SnO, beschichtetes Glassubstrat
der Firma Nippon geklebt, dafl das SnO; nur halb bedeckt war. Nun wurde hier-
auf ein Schichtsystem, bestehend aus einer 7 nm dicken p-Schicht (a-Si:C:H(B)),
einer 10 nm dicken Puffer-Schicht (undotiertes a-Si:C:H) und einer 50 nm dicken
i-Schicht (a-Si:H) abgeschieden. AnschlieBend wurde das beschichtete Si-Stiick
wieder vom Glassubstrat getrennt und aus dem SnO,-beschichteten Glassubstrat
ein Teil, der der Deposition der a-Si-Schichten ausgesetzt war, herausgebrochen.
Auf diese Weise wurde sichergestellt, dal p-, Puffer- und i-Schicht unter exakt
denselben Bedingungen auf die ZnO- und auf die SnO,-Schicht abgeschieden wur-
den. Ein direkter Vergleich beider Systeme ist méglich.

Auch hier wurden méglichst glatte TCO-Schichten verwendet, um negative
Einfliisse einer Oberflaichenrauhigkeit auf die Tiefenaufldsung der Analysen zu
vermeiden. Aus dem gleichen Grund ist die i-Schicht, die ja zuerst abgetragen
werden muf, in ihrer Dicke gegeniiber den i-Schichten in Solarzellen reduziert.

Aufgrund des Aufeinandertreffens von sauerstoffreichen und sauerstoffarmen
Matrices sind bei der Untersuchung dieses Schichtsystems mit der SIMS Schwie-
rigkeiten mit Matrixeffekten zu erwarten. In Abb. 5.29 ist ein SIMS-Tiefenprofil
der Probe mit ZnO als TCO-Material dargestellt. Da beim Profil des Isotops
28Gi* an einigen Stellen die Zihlraten so hoch waren, dafl das Ionennachweis-
system die Sattigung erreichte, ist hier 2°Si* ausgewihlt worden. Leider kann
iiber die interessierenden Grenzflichen zwischen der p- und der Puffer-Schicht
bzw. zwischen der Puffer- und der i-Schicht keine Aussage gemacht werden, da
die Puffer- und die p-Schicht nicht als individuelle Schichten erkennbar sind.
Da das Tiefenauflésungsvermégen zur Trennung der Schichten ausreichen sollte,
miissen Matrixeffekte der Grund sein.

Aber auch die MCs*-SIMS, die im Falle der TCO/p-Grenzfliche zumindest
fiir die Elemente Si, Zn, C und O ein weitgehend qualitativ richtiges Tiefenprofil
liefert (vgl. Abb. 5.18), ist fiir die Analyse dieses komplizierteren Systems offenbar
nicht gut geeignet, wie Abb. 5.30 am Beispiel der Probe mit ZnO als TCO-Schicht
zeigt: Auffallig ist insbesondere, daf die Bor- und Wasserstoff-Profile in der ZnO-
Schicht nicht, wie zu erwarten ist, abfallen. Der Grund hierfiir sind Interferen-
zen verschiedener Molekiilionen: Die Massenlinie bei 134 u ist durch 'H*¥3Cs™,
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Abbildung 5.29: SIMS-Tiefenprofil des ZnO/p/Pufter/i/-Schichtsystems auf Si-
Substrat. FISONS SIMSLAB, Primérionen: OF 6 keV 600 nA, Raster 600 um x
600 um, Gating 30 % linear

i-Schicht Pufferp ZnO c-Si
8472n133Cs

106

108 2gj{133Cs+

10¢
3
108 -

]
1
1
KL
3
]
]
Y

Intensitat / cps

\ !
12G193Cg+

102

10!

10°

Zerstaubungszeit / s

Abbildung 5.30: MCs*-SIMS-Tiefenprofil des ZnO/p/Puffer/i-Schichtsystems auf
Si-Substrat. CAMECA ims 4f, Prim&rionen: Cs* 5,5 keV 20 nA, Raster 200 um X
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66Zn%7Zn* und ®"Zn} besetzt. Auf der Massenlinie 144 u interferiert ' B!33Cst
mit #Zni®0* und ®Zn3*°Sil®0*. Auflerdem sind die p- und die Puffer-Schicht
kaum als eigenstindige Strukturen auszumachen. Zur Analyse dieser Schicht-
strukturen kommt also héchstens die SNMS in Frage.

In Abb. 5.31 ist ein quantifiziertes SNMS-Tiefenprofil des Systems mit ZnO:Al
als Vorderseitenkontakt dargestellt. Die i-Schicht enthilt etwa 10 at-% Wasser-
stofl (quantifiziert iiber 2Si'H*, wie in Kap. 5.1.2 beschrieben, daher ist das
Wasserstoff-Tiefenprofil nur in den Schichten mit Si-Matrix dargestellt). Das
Sauerstoff-Signal in p-, Puffer- und i-Schicht ist auf einen hohen Sauerstoff-
Untergrund zuriickzufithren und gibt nicht den tatsachlichen Sauerstoffgehalt
wieder, der deutlich niedriger liegen muf.

Der Ubergang von der i- zur Puffer-Schicht ist sichtbar durch einen An-
stieg der Kohlenstoff- und der Wasserstoff-Konzentration. Etwas spater setzt mit
dem Ubergang zur p-Schicht ein Anstieg der Bor-Konzentration ein. Die Tiefen-
auflésung reicht bei der Puffer- und der p-Schicht nicht aus, daf§ die Kohlenstoff-
und Bor-Signale einen konstanten Wert erreichen. Die beiden Schichten kénnen
aber deutlich durch die Verschiebung des Maximums der Bor-Konzentration ge-
geniiber dem der Kohlenstoff-Konzentration unterschieden werden.

Die ZnO-Schicht ist offensichtlich etwas diinner als die angegebenen 30 nm.
Auch hier wird, zumindest fiir das Zn-Tiefenprofil, kein konstanter Wert erreicht,
und die Zusammensetzung der ZnO-Schicht wird falsch wiedergegeben.

In Abb. 5.32 ist eine vergleichbare Messung fiir die Probe mit SnO, als Vor-
derseitenkontaktschicht dargestellt. Das Tiefenprofil unterscheidet sich bis zum
Ubergang zwischen i- und Puffer-Schicht nicht wesentlich von Abb. 5.31. Auch
hier steigt beim Ubergang zur Pufferschicht das Kohlenstoff-Profil an. Im Gegen-
satz zur Probe mit ZnO als Vorderseitenkontakt verlaufen hier aber die Profile
von Kohlenstoff und Bor in etwa parallel, und es ist auch keine Verschiebung der
Maxima gegeneinander zu erkennen. Die Puffer-Schicht und die p-Schicht kénnen
also nicht unterschieden werden. Auflerdem sind die Anstiegs- und Abfalléngen
der einzelnen Profile an den Grenzflichen im Fall von SnO, als Vorderseitenkon-
takt erheblich linger als bei der Probe auf ZnO, wie Tabelle 5.1 zeigt.

Tabelle 5.1: Anstiegs- und Abfallingen der Tiefenprofile ausgewihlter Elemente
an den Grenzflichen i-/Puffer-Schicht bzw. p-Schicht/TCO

Anstiegs- bzw. Abfallinge / nm/Dekade
Vorderseitenkontakt ZnO | Vorderseitenkontakt SnO,

Si Abfall 7 12
C Anstieg 10 _ 12
C Abfall 4 13

B Abfall 6 15
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Abbildung 5.31: Quantifiziertes SNMS-Tiefenprofil des Schichtsystems ZnO/
p-Schicht/Puffer/i-Schicht/ auf Si-Substrat. FISONS SIMSLAB, Priméirionen:

Ar* 6 keV 690 nA, Raster 1,5 mm x 1,5 mm, Gating 30 % linear
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Abbildung 5.32: Quantifiziertes SNMS-Tiefenprofil des Schichtsystems SnO.
/p-Schicht/Puffer/i-Schicht auf Glassubstrat. FISONS SIMSLAB, Primérionen

wie in Abb. 5.31
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Um zu iiberpriifen, ob die Anstiegs- und Abfallingen der Signalflanken an
den Grenzflichen nicht im wesentlichen durch die ionenstrahlinduzierte Durch-
mischung bestimmt sind, wurden die Analysen bei reduzierter Primérionenenergie
(3.5 keV statt 6 keV) wiederholt. Der Unterschied in der Flankensteilheit der Pro-
file zwischen beiden Proben bleibt auch in diesen Messungen bestehen, ist also
nicht durch die Durchmischung bedingt.

Auch Probleme mit Aufladungen kénnten die gréferen Anstiegs- und Ab-
fallingen in Abb. 5.32 verursachen. Lokale Aufladungen beeinflussen bei der
SNMS zwar (im Gegensatz zur SIMS) nicht die Sekundérteilchen, da diese als
Neutralteilchen nicht von elektrischen Feldern beeinfluft werden. In extremen
Fillen kénnen allerdings Aufladungseffekte an der Probenoberfliche die Primaér-
ionen ablenken und zu einer leichten Verschiebung von deren Auftreffort fithren.
Da die Probe mit SnO, als Vorderseitenkontakt ein Glassubstrat aufweist, die
Probe mit ZnO dagegen ein Si-Substrat, ist mit dieser Moglichkeit zu rechnen.
Allerdings weisen auch die in Abb. 5.21 und Abb. 5.23 dargestellten Profile Un-
terschiede in der Flankensteilheit zwischen ZnO und SnQO; auf, obwohl hier beide
Schichtsysteme auf Glassubstrat prapariert wurden. Damit kdnnen Aufladungen
als alleinige Ursache der unterschiedlichen Anstiegs- und Abfallingen ausgeschlos-
sen werden. :

Die Diskussion anderer Einfliisse auf die gemessenen Anstiegs- und Ab-
fallingen am Ende von Kapitel 5.2.1.2 (Oberflichenrauhigkeit der TCO-
Schichten, Unterschiede in den Zerstdubungsraten zwischen ZnO und SnO,) gilt
auch fiir die TCO/p/Puffer/i-Proben. Wie dort kann nicht mit Sicherheit ausge-
schlossen werden, dafl die Unterschiede in den Tiefenprofilen durch unterschied-
liche Oberflachenrauhigkeiten verursacht werden.

Aber auch hier ist wieder die bessere Stabilitdt von ZnO beim Kontakt mit
dem wasserstoffreichen Plasma wahrend der p-Schicht-Deposition eine mdgliche
Erklarung fiir die Unterschiede. Da Puffer- und p-Schicht sehr diinn sind, wirken
sich Elementumverteilungen an der p-Schicht/TCO-Grenzfliche auch noch auf
die benachbarten Schichten und Grenzflichen aus.

Die Messungen liefern eine Erklarung fiir einen in [93] beschriebenen Effekt:
Bei Verwendung einer ZnO:Al-beschichteten SnO,-Schicht als TCO ist der Kurz-
schluB8strom einer Solarzelle gegeniiber der Verwendung einer unbeschichteten
SnO3-Schicht héher. Spektral aufgeloste Messungen zeigen, daB dies auf eine Stei-
gerung der Quanteneffizienz fiir Wellenldngen < 600 nm zuriickzufithren ist. Fiir
grofere Wellenlingen sind dagegen nur geringe Anderungen der Quanteneffizi-
enz auszumachen. In [93] wird darauf hingewiesen, daf dies nicht allein mit einer
Abnahme der Transmission der p-Schicht aufgrund verschleppter Metallatome zu
erklaren ist, sondern Effekte an der p/i-Grenzfliche eine Rolle spielen miissen,
da in diesem Bereich die kurzwelligen Photonen bevorzugt absorbiert werden.
Ein solcher Effekt konnte die Verschmierung der Grenzflachen (siehe Abb. 5.32)
sein; Bor- und Kohlenstoff-Atome kommen in die grenzflichennahen Bereiche der
i-Schicht und erhéhen dort die Defektdichte.
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5.4 Grenzfliche i- / n-Schicht

Bei der Analyse der Grenzfliche zwischen n-Schicht und i-Schicht mufl im Ge-
gensatz zur Analyse der p-seitigen Grenzflichen nicht mit starken Matrixeffekten
gerechnet werden, da die Matrix (a-Si:H) in beiden Schichten die gleiche ist und
sich nur die Dotierstoffkonzentration (Phosphor) dndert. Daher ist zu erwarten,
daB sowohl die SNMS als auch die SIMS sinnvoll zur Analyse eingesetzt werden
konnen. Andererseits besteht eine erhebliche analytische Schwierigkeit in der Mas-
senlinieninterferenz zwischen *P und einigen Molekiilen der Form SiH,, (n=1-3)
(siehe Kap. 5.1.3).

Die im folgenden untersuchte Probe besteht aus einer etwa 25 nm dicken n-
Schicht aus P-dotiertem a-Si:H, die auf eine i-Schicht von etwa 500 nm Dicke
aufgebracht wurde. Bei dieser Depositionsreihenfolge (die auch in realen a-Si-
Solarzellen dieselbe ist) kann keine Verschleppung von P aus der n-Schicht in die
i-Schicht erfolgen, und die Verwendung verschiedener Depositionskammern fiir i-
und n-Schicht stellt sicher, da§ keine nennenswerte P-Hintergrunddotierung der
i-Schicht durch Memory-Effekte auftreten kann. Die Probe sollte also ein ide-
al kastenformiges P-Tiefenprofil mit einem Konzentrationsgradienten {iber viele
GréBlenordnungen an der Grenzfliche aufweisen. Anhand dieser Probe kann die
Leistungsfahigkeit der verschiedenen Methoden fiir die Analyse von P in a-Si:H
untersucht werden.

In Abb. 5.33 und 5.34 sind Tiefenprofile der Probe dargestellt, welche mit
SNMS bzw. MCs*-SIMS aufgenommen wurden. Die Quantifizierung erfolgte
iiber an Implantationsstandards ermittelte relative Empfindlichkeitsfaktoren (vgl.
Kap. 4.1). Das Wasserstoff-Tiefenprofil wurde im Fall der SNMS-Messung unter
Verwendung von 28Si'H* als Analytion aufgenommen wie in Kap. 5.1.2 beschrie-
ben. Das P-Tiefenprofil wurde um die Anteile von 3°Si*H* und ?°Si*HJ an der
Massenlinie 31 u korrigiert (vgl. Kap. 5.1.3).

Die Bestimmung der P-Konzentration in der n-Schicht ergibt mit beiden Me-
thoden iibereinstimmend etwa 2 at-%, die H-Konzentration in der n- und der
i-Schicht 13 at-%. Die Nachweisgrenzen fiir P liegen fiir die SNMS (in Uberein-
stimmung mit dem aus dem Tiefenprofil des Implantationsstandards ermittelten
Wert, vgl. Abb. 5.14) und die MCs*-SIMS bei etwa 0,1 at-% oder 5x10° at/cm? .
Bei beiden Methoden konnte die Nachweisgrenze nicht durch den Einsatz einer
héheren Massenauflésung verbessert werden, da fiir die SNMS nur ein Quadrupol-
Massenspektrometer zur Verfiigung stand und im Fall der MCs*-SIMS die erfor-
derliche Massenauflosung von m/Am = 21000 zur Trennung der Ionen 3!P133Cs*
und 3°Si'H!33Cst mit der CAMECA nicht erreicht werden kann.

Eine niedrigere Nachweisgrenze kann also allenfalls mit der SIMS erreicht wer-
den. Dabei ist der Nachweis von P als negativ geladene Ionen am empfindlichsten.
In Abb. 5.35 sind fiir den Fall niedriger Massenauflésung P-Tiefenprofile dessel-
ben Schichtsystems n-Schicht / i-Schicht dargestellt. Dabei wurden verschiedene
Analytionen zur Analyse genutzt: Die durchgezogene Linie stellt das Tiefenpro-
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Abbildung 5.33: Quantifiziertes SNMS-Tiefenprofil 25 nm a-Si:H(P) auf a-Si:H.
Das P-Tiefenprofii wurde nach Gl. (5.12) berechnet. FISONS SIMSLAB,

Primérionen: Xe* 2 keV 130 nA, Raster 1,9 mm X 2,8 mm, Gating 30 % Ii-
near
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Abbildung 5.34: Quantifiziertes MCs*-SIMS-Tiefenprofil 25 nm a-Si:H(P) auf
a-Si:H. CAMECA ims 4f, Primérionen: Cs* 5,5 keV 21 nA, Raster 400 pm X
400 pm, optisches Gating J 200 pm
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fil bei Nutzung der Massenlinie 31 u (*'P~ als Analytion) dar. Die sehr hohe
Nachweisgrenze von 4 x 10%° at/cm?® ist durch die Interferenzen mit Hydridionen
des Si bedingt. Giinstiger ist die Verwendung von SiP~ als Analytion. Solange
die Silizium-Konzentration iiber die gesamte Probe konstant bleibt, kann dieses
Ion zur P-Tiefenprofilanalytik genutzt werden (analog zum Wasserstoffnachweis
iiber SiH*-Ionen, sieche Kap. 5.1.2). Dargestellt sind die Tiefenprofile, die man
fiir 28313 P~ (Masse 59 u), 2°Si3'P~ (60 u) und 3°Si®'P~ (61 u) erhilt.
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Abbildung 5.35: SIMS-Tiefenprofil 25 nm a-Si:H(P) auf a-Si:H. Dargestellt sind
die gemessenen Tiefenprofile unter Verwendung der Analytionen 31P~, 288i3!P~
(59 u), 2°Si**P~ (60 u) und *°Si*'P~ (61 u). CAMECA ims 4f, Primérionen: Cs*,
14,5 keV, 20 nA, Raster 200 um x 200 um, optisches Gating @ 60 pm

In allen drei Féllen ist die Nachweisgrenze niedriger als beim direkten Nach-
weis von 3P~ (Nachweisgrenze 4 x 10% at/cm® ). Am besten fiir die Tie-
fenprofilanalytik geeignet ist das Analytion 3°Si*'P~ (61 u, Nachweisgrenze
3 x 10" at/cm? ). Diese Nachweisgrenze liegt auch niedriger als die fiir die SNMS
und die MCs*-SIMS und war damit die giinstigste, die ohne die (experimentell
aufwendige) Massenhochauflésung erreicht werden konnte.

Niedrigere Nachweisgrenzen fiir P werden mit Massenhochauflésung erzielt
(vgl. Kap. 5.1.3). In Abb. 5.36 ist ein SIMS-Tiefenprofil des Schichtsystems mit
Massenhochauflosung dargestellt. Wie auch schon in Abb. 5.35 ist wegen der
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hohen Primaérionenenergie (14,5 keV) die Tiefenauflésung erheblich gegeniiber
den SNMS- und MCs*-SIMS-Tiefenprofilen verschlechtert, und es wird in der n-
Schicht kein Plateau der gemessenen P~-Ionenintensitit mehr erreicht. Die P~-
Ionenintensitét stabilisiert sich in der i-Schicht bei 1 x 108 at/cm? , also unwe-
sentlich oberhalb der am P-Implantationsstandard ermittelten Nachweisgrenze
von 8 x 1017 at/cm? (vgl. Kap. 5.1.3).
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Abbildung 5.36: SIMS-Tiefenprofil 25 nm a-Si:H(P) auf a-Si:H mit hoher Mas-
senauflésung. CAMECA ims 4f, Primérionen: Cs*, 14,5 keV, 50 nA, Raster
250 um x 250 pm, optisches Gating @ 60 pm

Fiir a-Si-Solarzellen sind aber schon sehr viel kleinere P-Konzentrationen in
der i-Schicht von Bedeutung: Bereits etwa 2 ppm P (1 x 10" at/cm® ) verrin-
gern das ur-Produkt aus Ladungstragerbeweglichkeit ¢ und Lebensdauer 7 (und
damit die Driftlange) fiir Locher um 2 Gréflenordnungen [96). Insofern ware eine
P-Analytik mit niedrigeren als den erreichten Nachweisgrenzen wiinschenswert.
Mit den fiir diese Arbeit zur Verfiigung stehenden Geriten konnte eine bessere
Nachweisgrenze als 8 x 10'7 at/cm?® in den stark wasserstofthaltigen Schichten
nicht erreicht werden. Eine Verbesserung der Nachweisgrenze setzt eine bessere
Trennung der P~-Ionen von den Hydridionen des Silizium voraus und ist wohl
nur in Gerédten mit einem noch héheren Massenauflésungsvermdgen zu erreichen.



Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von amorphem Si-
lizium mit Methoden der Festkorper-Massenspektrometrie untersucht. Dabei ka-
men die SIMS, die SNMS mit Elektronenstrahl-Nachionisierung sowie die MCs*-
SIMS zum Einsatz.

Tiefenprofilanalysen an kompletten Solarzellen sind nicht sinnvoll, da diinne
Schichten sowie Grenzflachen nicht mit einer ausreichenden Tiefenauflésung ana-
lysiert werden kénnen, wenn sie unter dickeren Schichten vergraben sind. Auch
die Verwendung rauher Substrate in realen Solarzellen beeinfluft das Tiefen-
auflésungsvermdgen negativ. Daher wurden Modellsysteme untersucht, die unter
Verwendung moglichst glatter Substrate prapariert wurden und Teile des Schicht-
systems der Solarzellen reprisentieren.

Die unterschiedlichen Memethoden liefern sich ergédnzende Informationen:
Die SNMS erlaubt quantitative oder zumindest semiquantitative Aussagen auch
dann, wenn Schichten mit unterschiedlichen Matrices vorliegen. Auch die Analyse
von Grenzflichen ist moglich. Die SIMS weist dagegen an Grenzflichen in eini-
gen Fillen starke Matrixeffekte auf, die eine Quantifizierung der Konzentrations-
Tiefenprofile verhindern. Dafiir konnen mit der SIMS niedrigere Nachweisgrenzen
erreicht werden. Dies gilt insbesondere fiir die Elemente Wasserstoff und Sauer-
stoff, die in a-Si-Solarzellen eine wichtige Rolle spielen. Die MCs*-SIMS liefert in
einigen Fillen ergénzende Informationen oder kann zu Vergleichszwecken heran-
gezogen werden. An Grenzflichen kénnen aber wie bei der SIMS Matrixeffekte
die Messungen storen.

Die Quantifizierung der gemessenen Tiefenprofile erfordert die Kenntnis der
relativen Elementempfindlichkeitsfaktoren. Diese wurden anhand von Implanta-
tionsstandards fiir die SIMS und die SNMS bestimmt. Bei der SIMS hingen
diese Faktoren stark von den experimentellen Bedingungen sowie von der Ma-
trix ab und miissen daher fiir jede Serie von Messungen neu bestimmt werden.
Die relativen Elementempfindlichkeitsfaktoren fiir die SNMS sind dagegen besser
reproduzierbar und die Matrixeffekte kleiner.

Ein einfaches Modell zur Berechnung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren
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fiir die e~-Strahl-SNMS liefert fiir die meisten Elemente eine befriedigende Uber-
einstimmung mit den experimentell ermittelten Werten. Als wesentliche Fak-
toren gehen die Wirkungsquerschnitte fiir ElektronenstoBionisierung sowie die
Masse des jeweiligen Atoms, die die Verweildauer im Nachionisierungsvolumen
bestimmt, ein. Fiir drei Elemente, die in Solarzellen eine Rolle spielen, gibt es je-
doch groBere Abweichungen zwischen experimentell bestimmten und berechneten
Werten: Wasserstoff wird unempfindlicher nachgewiesen, als nach den Modell-
rechnungen zu erwarten ist, da ein Grofiteil der Wasserstoffatome aufgrund ihrer
hohen Reaktivitit in Molekiilen gebunden ist. Ahnliches gilt fiir Fluor; hierbei
kann auch die grofie Zahl an negativ geladenen Ionen die Ausbeute an Neutralteil-
chen verringern. Im Fall des Aluminiums treten fiir die in Solarzellen wichtigen
Matrices ZnO und a-Si:H starke Matrixeffekte auf. Dariiber hinaus wurde eine
Abhéngigkeit des Empfindlichkeitsfaktors vom Einfallswinkel der Primérionen
beobachtet.

Die Tiefenprofiluntersuchungen erfassen folgende Grenzflachen in a-Si-Einzel-
zellen:

Die Grenzfiache Vorderseitenkontakt / p-Schicht ist besonders interessant, da
diese bei der Deposition einen kritischen Schritt darstellt: Ein aggressives Plas-
ma wirkt bei der p-Schicht-Praparation auf die zuvor préparierte Metalloxid-
Vorderseitenkontaktschicht ein. Untersucht wurde die Verschleppung metallischer
Komponenten aus der Kontakt- in die p-Schicht. Ein Methodenvergleich SIMS /
MCs*-SIMS / SNMS zeigt, dal nur die SNMS eine weitgehend matrixeffektfreie
Analyse dieser Grenzfliche ermdéglicht. Ein Vergleich zwischen Vorderseitenkon-
takten aus ZnO und SnO; zeigt, daB die Verwendung von ZnO zu einer besser de-
finierten Grenzfliche fiihrt. Ob dies allein auf chemische Reaktionen wihrend der
p-Schicht-Deposition zuriickzufiithren ist oder Unterschiede in der Oberflachen-
rauhigkeit der verschiedenen TCO-Materialien eine Rolle spielen, konnte nicht
gekldrt werden. Eine Verschleppung von Sn in das Volumen der p-Schicht, wie
in der Literatur beschrieben, kann fiir die hier untersuchten Proben nicht belegt
werden. Bei Verwendung von ZnO wurde eine Alterung der Grenzfliche beob-
achtet, die zur Ausbildung einer wenige nm dicken Schicht mit Zn-Anreicherung
fithrt. Eine Diffusion von Wasserstoff aus der p-Schicht in das Volumen der Me-
talloxidschicht kann ausgeschlossen werden.

Vorderseitenkontakte, bestehend aus einer SnO,-Schicht mit ZnO-Beschich-
tung, wurden mittels SNMS untersucht. Die Qualitdt der Grenzfliche zwischen
Zn0 und SnO, erweist sich als vom Ar-Plasmadruck wahrend der ZnO-Deposition
abhéngig.

Die Wahl des Materials fiir den Vorderseitenkontakt beeinfluflit nicht nur die
Grenzfliche zur p-Schicht, sondern ebenfalls die Qualitit der weiteren Grenz-
flichen (p / Puffer und Puffer / i), da die p- und die Pufferschicht sehr diinn
sind. Bei Verwendung von SnQj ist die p-Schicht nicht mehr klar von der Puffer-
schicht zu trennen, und auch die Grenzflache zwischen Puffer- und i-Schicht ist
verwischt. Zusitzliche Defekte in den grenzflichennahen Bereichen der i-Schicht
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kénnen angenommen werden. Dies liefert eine Erklarung fiir Verluste in der Quan-
teneffizienz fiir Photonen mit Wellenldngen kleiner als 600 nm bei Verwendung
von SnO;, da diese im vorderen Bereich der i-Schicht bevorzugt absorbiert wer-
den.

Die Analyse der Grenzfliche zwischen i- und n-Schicht ist durch die Interfe-
renz der Massenlinien von P und SiH, (n=1-3) erschwert. Quantitative Analysen
sind mit SNMS und MCs*-SIMS méglich, da die Matrix sich nicht dndert. Ein
Nachweis von P unterhalb 3 x 10 at/cm? ist jedoch nur mit der CAMECA
im massenhochauflosenden Betrieb moglich. Auf diese Weise wurde fiir P eine
Nachweisgrenze von 8 x 1017 at/cm? erreicht.

- Zusatzlich wurden Untersuchungen an a-Si/c-Si-Solarzellen durchgefiihrt. Fiir
die Analyse von Sauerstoff- und Kohlenstoff-Verunreinigungen an a-Si/c-Si-
Grenzflachen ist die MCs*t-SIMS die Methode der Wahl. Eine Quantifizierung
des Wasserstoff-Gehalts der a-Si-Schichten ist mit der SIMS (Nachweis negativer
Ionen) und der SNMS méglich und liefert vergleichbare Ergebnisse.

Die SIMS und die SNMS konnen also fiir verschiedene Fragestellungen im
Zusammenhang mit a-Si-Solarzellen eingesetzt werden und liefern sich ergénzende
Informationen.

Weitere Untersuchungen sind né6tig zur Klarung einiger Fragen, die sich im
Zusammenhang mit anderen Typen von a-Si-Solarzellen ergeben:

Bei Zellen mit umgekehrter Depositionsreihenfolge interessieren Phosphor-
Verunreinigungen in der i-Schicht in der Gréflenordnung weniger 1017 at/cm3 .
Diese sind mit den hier aufgefithrten Methoden nicht nachweisbar.

Bei Tandem- oder Mehrfachzellen treten eine Reihe spezifischer Probleme auf,
die in dieser Arbeit nicht behandelt wurden. So gibt es zusatzliche interne Grenz-
flichen (jeweils zwischen den Einzelzellen). Hiufig wird a-Si:Ge:H als Basismate-
rial fiir eine der Einzelzellen benutzt. Bei der Analyse von Si-Ge-Legierungen mit
SIMS oder SNMS kann es zu ionenstrahlinduzierten Entmischungsprozessen kom-
men [97]. Der Einflu8 solcher Entmischungen auf die Tiefenprofile miiite néher
untersucht werden. Die relativen Empfindlichkeitsfaktoren fiir a-Si:Ge:H kénnen
sich von denen fiir a-Si:H unterscheiden und miifiten neu bestimmt werden.
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