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Einleitung 3

i. EWNLEITUNG

Amorphes wassersiofthaltiges Silizium (a-Si:H) gewinnt als Halbleitermaterial
zunehmend an Bedeutung. Es kann grofflichig auf verschiedenen Subsiraten de-
poniert werden. Der Anwendungsbereich dieses Materials findet sich vornehm-
lich in der Diinnschichttechnologie und der GroBiflichenelektronik. Vor allem die
daraus hergestellten Diinnschicht-Solarzellen bieten Vorteile gegeniiber kristalli-
nen Solarzellen. Beispielsweise ist der Herstellungsprozell vereinfacht, da amor-
nhc Solazzellen incl Verschalhmg in Modulgrofe komplett auf dem Trigerglas

22 cm ey s

Wie im kristaﬂinen Material ist auch in amorphem Siliziwm prinzipiell jedes Si-
Atom tetraedrisch voun vier weiteren Atomen umgeben. Jedoch haben geringe
Variationen der Bindungsidngen und Bindungswinkel zur Folge, daf} die Fern-
ordnung der Gitterstruktur komplett aufgehoben wird. Amorphes wie kristallines
Silizium zeigen zwischen Valenz- und Leitungsband eine Bandliicke geringerer
Zustandsdichte; im Gegensatz zum kristallinen Material weist amorphes Silizium
aber Bandausliufer auf, die in diese Bandliicke hineinreichen. Bedingt duich den
HerstellungsprozeB und die amorphe Struktur treten in reinem amorphem Silizi-
um, wie es z.B. durch Aufdampfen hergesteilt werden kann, unabgeséttigte Bin-
dungen, sog. ,,dangling bonds“, auf. Diese bilden lokalisierte Zusténde in der
Mitte der Bandliicke und fishren so zu ungiinstigen elekivonischen Eigenschaften
des reinen amorphen Siliziums, die einer praktischen Verwendung entgegenste-
hen. Durch Einbau von Wasserstoff in das amorphe Netzwerk werden die dang-
ling bonds groflenteils abgesittigt und ‘damit die elektronischen Eigenschaften
soweit verbessert, daf das ammorphe Silizium als Halbleiterbaumaterial geeignet
wird. Bel dem géngigen Herstellungsverfahren, der Deposition von a-Si:H aus
einem Silai’l(SH;;) P asma, wird der Wasserstoff bereits bei der Abscheidung
: _emgebaut sl i R e et L0 s e

' :'Em grofier Nachteil von a-8i:H ist die Degradation dieses Materials unter dem

" EinfluB von Licht oder Strom. Die Dichte der dangling bonds nimmt dabei zu.

- Dadurch werden die elekironischen Eigenschaften des Materials mit der Zeit
schlechter. Die mikroskopischen Ursachen fiir diesen Effekt sind noch nicht ein-
- deutig ‘gekiért. Ein grofer Teil der Forschungsaktivitdten auf dem Gebiet der

a-S1: .i—i Solarzelien ist darauf ausgerichtet, ‘diesen Degradationseffekt zn verste-

R hen und zu vermindern. Experimente und die zur Zeit favorisierten Modelle wei- ~ e

~sen auf einen Zusammenhang der Degradation mit den dangling bonds und dem

T 'Wasserstoﬁ' hin. Die Rolie des Wasserstoffs kann dabei in der StabthIemng der e

- _:'.aufgebrochenen Bmdu:ngen hegen :




4 Einleitung

Aus den obengenannten Griinden sind Messungen des Wasserstoffgehalis eine
wichtige CharakterisierungsgréBe bei der Materialforschung an a-Si:H. Dabei
interessiert nicht nur die Quantifizierung des Wasserstoffs, sondem auch die
Bindungskonfiguration (SiH,; x = 1, 2, 3) und die Art des Einbaus (isoliert oder
an der Oberflache von inneren Hohlrdumen, sog. voids). Je nach Fragestellung
stehen eine Reihe von Experimenten zur qualitativen und quantitativen Beurtei-
lung des Wasserstoffs in den Schichten zur Verfiigung:

o Fine Methode, welche die Bestimmung des Wasserstoffgehalts als absolute
(}reﬁe erlaubt’ 'ﬁ_nrioa‘- airh iﬂ Apr ‘ansnprcfn'f:ﬁ:ﬁ'nnsen I'ﬂ nnl‘\p: Tsvrﬁ'd eme

LEWl DA% Ll T LA W An AL

a-S1:H-Probe im Vakuum erhitzt, wobei der Wasserstoff ausiritt und massen-

| spektroskopisch detektiert wird. Zusitzlich zum Wasserstoffgehalt kann
durch die Effusionstemperatur bestimmt werden, ob der Wasserstoff isoliert
oder an innere Oberflichen gebunden eingebaut war. Keine Aussagen kénnen
'bezﬁglich der Verieilung des Wasserstoffs in der Probe gefroffen werden.

o Zur Bestimmung der Tiefenverteilung des Wasserstoffs in den Schichten hat
sich die Sekundirionen-Massenspekiromeirie (SIMS) I2] bzw. Sekundirneu-
tralteilchen-Massenspekirometrie (SNMS) bewihit. Bei dieser Methode wird
die Probe mittels eines lonenstrahls langsam abgetragen und die entstehenden
Sekundirionen bzw. -neutralteilchen in einem Massenspekirometer analysiert.

_"So erhilt man ein recht genaues Elementprofil der Schicht u.a. auch fiir Was-
serstoff, allerdings nichts iiber dessen Bindungskonfiguration oder Einbauart.
. Wie die Effusion ist auch diese Methode zerstorend, so daB sie fiir manche
_ Fragestellungen nicht benutzt werden kann. Dariiber hinaus ist sie in der Ni-
- he der Oberfliche und bei Grenzﬂachen zvnschen vcrschledenen Schichten
: mcht mehr leicht anwendbar. - SR

‘o Eine zerstorungsiteie MeBmethode ist die Infrarotspekiroskopie: Die auf die
~:Schicht eingestrahite Infrarotstrahfung wird durch Schwingungsanregung bei

- charakteristischen Wellenlingen absorbiert. Das -Absorptionsspektrum 148t

- 'dabei Riickschliisse sowohl auf die Art des Wasserstoffeinbaues als auch auf
.. die Bindungskonfiguration zu [3]. Zusitziich kann aus der Absorptionsstirke
- auf ‘den Wasserstoffgehalt geschlossen werden. Die Infrarotspekiroskopie ist
" eine. Schn_ell_e und elegante Methode zur Charakterisierung von a-Si:H-Schich-

N TS e 3ea Yol Qi tthan Aia Q@Akialiediola camd mcfoiile oo
j-'ffEi}, liefert jedoch -¢in integrales Signal tiber dic Schichtdicke und erlaubt so-

*mit keine tiefenaufgeloste Messmg des: Wasserstoffgehaits bzw. der Bim- = e

1 'dungskomiguraﬁon und Embauart SRt

Thema dieser D1plomarbe1t ist dle Enthcklung einer neuen MeBmethode, die
' sowohi-.zerstomng_sfrel arbeitet als auch tiefenaufgeldste Informationen iiber

il
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Wasserstoffgehalt und -bindungsart liefert. Die Methode basiert auf der Raman-
Spekiroskopie: Die Probe wird mif monochromatischem Licht beleuchtet, das
Spektrum des von der Probe riickgestreuien Lichts liefert die gewiinschten Infor-
mationen. Durch Verwendung von Licht verschiedener Wellenlinge zur Anre-
gung kénnen die Schichten aufgrund der unterschiedlichen Eindringtiefe ortsauf-
gelost untersucht werden. Zur Arbeit gehoit der Aufbau eines rechnergesteuerten
Mefiplaizes sowie Messungen an Proben mit bekanntem Wasserstoff-/Deuterium-
Tiefenprofil, deren Auswertung und Vergleich mit den erwarteten Daten.

™
L7

Kapitel 2 gibt einen Einblick in die Raman-Spektroskopie und zeigt die Beson-
derheiten bei Raman-Spekiroskopie an amorphen Materialien auf.

In Kapitel 3 wird das Experiment beschrieben, das dieser Diplomarbeit zugrumn-
deliegt. Hierzu zihlen sowohl die verwendeten Proben als auch die eigentliche

MeBapparatur.

Kapitel 4 stelit die theoretischen Modelle vor, die zur Simulation der gemessenen
Daten auf dem Computer verwendet wurden.

Die Auswertung der experimentellen Daten und der Vergleich mit den auf andere
Weise gemessenen Probendaten erfolgt in Kapitel 5.

S waltora 1

In Kapitel 6 werden schiieBlich die Vor- und Nachteile der in dieser Diplomar-
beit vorgestellten neuen MeBmethode diskutiert. AuBerdem werden weitere Ein-
satzgebiete und Verbesserungsméglichkeiten dieser Methode besprochen.




Einleitung
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2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

2.1, Grundiagen der Ramanstrenung

Beleuchtet man einen Festkorper mit monochromatischem Licht, so finden sich
im Streulicht neben dem {iberwiegenden Anteil mit unverdnderter Wellenldnge
(Rayleigh-Strenung) auch geringe Amnteile, deren Wellenlidnge gegeniiber dem
emgestrahlten Licht verschoben ist. Dieser Effekt wurde 1928 durch C. V. Ra-

man entdeckt [4].

Iin klassischen Bild wird der Raman-Effekt von einer durch Gitterschwingungen
modulierten Suszeptibilitit verursacht (nachzulesen z.B. in [5]). Das elekirische
Feld der einfallenden Lichtwellen erzeugt im Festkorper eine Polarisation mif der
Frequenz g des einfallenden Lichts, die wiederum (aufgefaflt als oszillierende
Dipole) Dipolstrahlung aussendet — das gestreute Licht. Den Zusammenhang
zwischen eingestrahltem elekirischen Feld £ und Polarisation P liefert der di-
elektrische Suszeptibilitatstensor ¥ des Festkorpers:

P = Seig -
Die Suszeptibilitdt hdngt nun von den Auslenkungen x durch Gitterschwingungen
ab. In erster Ndherung gilt

-

Y=o+ —=x
X=%Xo A

Nimmt man als einfache Annahme ie Gitterschwingung x = X, cos(oanf) ]
- und beschreibt das elekirische reld der einfallenden Lichtwelle - als
E=E, cos(cno_;’), so erhdlt man die Polarisation ' '

. - &% .
“P=ggxoEy cos((noz‘) + 305;:'3‘0 cos{w 1) £, cos{mqt)

o £0X0Eo cé_s(cooz‘) + %EO%XOEO(COS[(QO + (DG) 1]+ cos| (g - C;)'G)-t])

‘Die sich so ergebende Sireustrahlung enthdlt neben dem -unverschobenen
* Rayleigh-Anteil der Frequenz ®p auch ,Seitenbénder” der Frequenzen
@ = ©ytog, die Raman-Linien. Diese Betrachtungsweise lLiefert die richtige

" “Lage der Raman-Linien, vermag aber noch nichts iiber Intensitdtsverhaltnisse - .

. verschiedener Linien oder Auswahlregeln fir Kﬂsta}le auszusagen HIGI‘ZU mub o
- d1e Quantenmechamk herangezogen werden T _
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Quantenmechanisch betrachtet entspricht die Ramansirenung der inelastischen
Streuung eines Photons, wobei entweder ein Phonon erzeugt (Stokes-Streuung)
oder vernichtet (Anti-Stokes-Streuung) wird. Energie- und Impulserhalitung be-
dingen

GDR =@y ()
kp=ky*g

Die Energieerhaltung liefert die Lage der Raman-Linien, wie sie auch die klassi-
sche Betrachtung ergibt. Der Wellenvektor & von sichtbarem Licht ist etwa drei
GroBenordnungen kieiner als ein reziproker Gittervektor eines kristallinen Fest-
korpers. Das bewirkt, daB an der Raman-Streuung nur Phononen aus dem Zen-
trum der Brillonin-Zone (]q] 0) teilnehmen konnen. Hinzu kommen noch Aus-

wahlregeln durch die Kristallsymmeitrie.

2.2. Ramanstreuung in a-Si:H

In amorphen Festkorpern ist keine Fernordnung vorhanden, die g-Auswahlregel
hat daher keine Giiltigkeit. Das fillut dazu, daB nun alle Phononen am Streupro-
zeB teilnehmen konnen [6] uad man im Raman-Spekitum ein Abbild der Phono-
nen-Zustandsdichte erhilt. Die Phononen-Zustandsdichte von amorphem Silizi-

_Phanon Density of States

= - !@@
wav@ Number { @ﬁfﬁ%

""" Bild 1: Phononen-Zustandsdichte von amorphem (b) und kristallinem (¢) Siiizium [8]
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um entspricht dabei bis auf eine durch die Bindungsldangen- und -winkelfiukiua-
tionen bedingte Verbreiterung um etwa 25 cm-! im wesentlichen der Zustands-
dichte des kristallinen Materials {7]. Bild 1 zeigt die Phononen-Zustandsdichte
von amorphem Silizium (b), gemessen mit Neutronenspekiroskopie [8], und kri-
stallinem Silizium (c). Im Gegensatz zur Raman-Spekiroskopie an kristallinen
Materialien hingt die Raman-Intensitit einzelner Linien in einer amorphen und
damit isotropen Schicht anch nicht von der Orientierung ab.

Tabelle 1 zeigt die in a-8i:H anfiretenden Ramansignale und ihre Zuordnung zu
den Schwingungsmoden. Zur Charakterisienmg des Wasserstoffs im a-Si:H wird
in dieser Arbeit die 2000/2100-cm1-Linie (Streckschwingung der Si-H-Bindung)
benutzt, deren Intensitédt proportional zur Wasserstoffkonzentration im Material
ist. Durch Trennung in die Anteile bei 2000 cm-! und 2100 cm-! k6énnen auch
Riickschiiisse auf die Einbauart gezogen werden. Fiir Aussagen iiber die Bin-
dungskonfiguration muf} aof andere Linien zuriickgegriffen werden. Zum Bei-
spiel tritt die Ramanlinie bei 850/890 cm-! nur auf, wenn mehrere Wasserstoff-

atome an ein Silizinmatom gebunden sind.

Ramanverschiebung (cm-1) | Schwingung
480 Si-Si (TO-ghnlich)
640 Si-H Biegeschwingung
£850/890 SiH, Scherenschwingung
£2000 Si-H Streckschwingung (H isoliert eingebaut)
2100 T o Si-H Streckschwingung (H in inneren Hohlrdumen)

S Tabelle 1: Ramanlinien in a-Si:H [9, 3

2.3, 'Eg@fm fg“ Gste P&m&nsgehm%&pﬁe

Sc}nch‘ten aus amorphem Sﬂizmm wie sie z.B. in der Photovoltaik, aber auch in -

'anderen Bereichen der Dimnschichttechnik verwendet werden, haben typ1schei:- .

o _-'welse eine Dicke von etwa 300 - 1000.nm. ‘Wegen der im Vergleich zum ki-

o 'staﬂl;_le_n Matenai hoheren Absorption liegt auch die Eindringtiefe von sichtba-
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rem Licht etwa in diesem Bereich. Sie hingt auBerdem siark von der Wellen-
linge ab (Bild 2). Diese Tatsache ermdoglicht es, itber die Auswahl der Raman-
Anregungswellenlénge die Anregungsticfe innerhalb der gesamten Probendicke
zu variteren. Durch Wahl kurzer Anregungswellenlingen erhilt man so Signale
aus dem oberflichennahen Bereich der Probe, mit zunehmender Anregungswel-
lenlinge dehnt sich der angeregte Bereich immer tiefer in die Probe aus.

800
700 |-
600 |-

500 -

Eindringtiefe (nm)
5
o
T

[

(=

=1
[

200 -

100 -

N 0 I : ) Il ] L L L : [ s 1 I L I . L L L | i L ) 1
400 450 500 550 | 600 B850
Wellenlinge {nm)

Bild 2: 1/e-Eindringtiefe in a-8i:H nach [10]

Um aus solchen Messungen Tiefenprofile zu gewinnen, mufl der Absorptions-
ko_eﬁizient:&er Probe in Abhingigkeit von der Wellenldnge bekannt sein. Will
maﬂ lediglich qualitative Aussagen treffen, geniigt es, sich nach Durchschnitts-
werten fiir a-Si:H zu richten. Diese Werte sind bekannt und wurden bereits fir
-einen weiten Energiebereich veréffentlicht [10]. Je nach Herstellungsverfahren
und -bedingungen des amorphen Silizinms kénnen aber betidchtliche Unter-
_schiede des Absorptionskoeffizienten bei einer bestimmten Energie vorliegen.
-'WiH man die Findringtiefe des anregenden Lichis genan kennen, muB man aus
diesem Grund den Absorptionskoeffizienten fiir jede Probe vermessen.

: Der Wasserstoff im a-Si:H kann durch sein schwereres Isotop Deuterium ersetzt
werden, sowohl schon bei der Herstellung des amorphen Siliziums als auch spé-

- %_er durch Diffusionsprozesse. Die Streckschwingungslinie der Si-D-Bindung liegt

Al

A
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bei 1460 bzw. 1510 cm-! [9]. Das Frequenzverhdltmis der Si-H- und der Si-D-
Linie entspricht also recht genau dem theoretisch zu erwartenden Wert von 1.39,
der Wurzel aus dem Verhalinis der reduzierten Masse der Si-D- und Si-H-Bin-
dung. Mit der hier vorgestellten MeBmethode der tiefenaufgeldsten Ramanspek-
troskopie konnen Wasserstoff-/Deuterium-Tiefenprofile in Schichisystemen aus
a-Si:H/a-81:D aufgenommen werden und damit z.B. die Interdiffusion des Was-
serstoffs in den untersuchten Schichten studiert werden.

Die Raman-Intensitdten, dic man bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen
erhélt, sind jedoch nicht direkt vergleichbar. Neben der Phononen-Zustandsdichte
beeinflussen noch weitere Faktoren die Intensitit des Ramansignals. Bei der
quantenmechanischen Rechnung ergibt sich die Intensitit des Stokes-Spektrums
als Funktion der Phononenfrequenz o [10, 7, 12]

1 4 de(wo)f
Ip(o) « C(co)a)—[oao - 0] [n((g) +1]_..d___

Og

pl®)

Dabei ist C{w) eine von der jeweiligen Raman-Linie abhingige Kopplungskon-
-1
stanie, n{®)= (ehm/ T —1) die Bose-Einsteinsche Besetzung der Phononenzii-

de(w,)[

®y

beschreibt

stande, und p(m) die Phononenzustandsdichte. Der Term

Resonanzen in Abhéngigkeit von der Anregungswellenlinge.

Im folgenden sollen die einzelnen Faktoren und ihre Auswirkungen auf die Ra-

manintensitit diskutiert werden,

Der Faktor (coo —-ca)é /cn aus der Raman-Formel ist leicht zu bestimmen und

‘kann daher ohne Schwierigkeiten beriicksichtigt werden. Der Phononen-Beset-
_zungsfaktor n(o)+1 ist in sehr guter Naherung gleich 1, da fiir die hier aufire-

. tenden Phononenenergien der Si-D- bzw. Si-H-Streckschwingung bei Zimmer-

temperatur # << 1 gilt: Die Phononenenergie fiir die Si-H-Streckschwingung

(2000 cm)) betrigt etwa 250 meV, wihrend k7T bei Zimmertemperatur nur einen

Wert von 25 meV hat.

' Die Kopplungskonstante C(w) hingt von der betrachteten Ramanlinie ab [10].

- Es kann angenommen werden, daf sie sich fir das Si-D- und das Si-H-Signai

- picht wesentlich unterscheidet, daher muf hierfiir keine Korrektur vorgenommen
- werden. Allerdings treten bei Variation der Anregungswellenléinge Resonanzen
. anf [12], die zu einer Abhingigkeit des Raman-Streuquerschnitts von der Anre-

- ‘gungswellenlange fithren. Der Theorie nach driickt sich diese Resonanz durch
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den oben angegebenen Proportionalititsfaktor in der Intensitdt aus. Bei Wasser-
stoffkonzentrationen iiber 15% kénnen jedoch Abweichungen von diesem Ver-
fauf aufireten [12]. Die hier verwendeten Proben Hegen allerdings wie auch die
fur die Anwendung interessanten Schichten noch nicht in diesem Konzenira-
tionsbereich. Auflerdem ist in den hier verwendeten Proben die Summe aus Deu-
terium-~ und Wasserstoffkonzentration iiber die Probe konstant. Es kann daher
davon ausgegangen werden, daBl das Resonanzverhalten der Si-D- und der Si-H-
Schwingung gleich ist und damit im Verhiltnis der beiden Signale keine Rolle
mehr spielt. Fiir Proben mit stark variierendemn Wasserstoffgehalt miiien ggf
Referenzmessungen an bekannten Proben vorgenomimen werden.




Das Experiment 13

3. DAS EXPERIMENT

3.1. Beschreibung des Versuchsaufbaus

Die Messungen wurden in der fiir stark absorbierende Proben sinnvollsten An-
ordnung, der quasi-riickstreuenden Geomeirie, durchgefithri (siehe Bild 3). Bei
dieser Anordaung {allt das Licht schrig von vome auf die Probe. Das Streulichi
wird senkrecht zur Probe gesammelt, so dal der reflektierte Strahl micht mitge-
messen wird, Dieser Aufbau ist einfacher zu verwirklichen als eine echi-riick-
sireuende ‘Geometrie, und aufgruad des hohen Brechungsindex der Probe
(n ~4.5; vgl. Bild 20 auf S. 43) ist der Lichteinfall innerhalb der Probe nahezu
senkrecht. . S a | .

2\
\

Laser /: S Z :\L

Geradsicht-
prisma

Blende -

Doppel-
monochromator
+

. CCD-Kamera

Zylindetlinse

Bild 3: Versuchsaufbau

Zur Am_‘egung wurde ein Argon—L_aser.Coherent Innova 100 ﬁerwendet, .__'der. auf
~acht ‘'verschiedene Welieniéngen zwischen 457.9 nm -und - 528.7 am eing_este_ﬂt

werden konnte. Fiir einige MeBpunkie bei lingeren Wellenldngen wurde zuséiz-

- WETQOE nUltice.

hoh ein __Eagbsmﬂ;]_ascr Coherent CR-399 eingeseizt.. Neben der eigentlichen La- - AR
" - serlinie enthalt der Strahl des Argon-Lasers mehrere durch spontane Emission -
" ausgeloste Plasmalinien, die sich im_.R.a;nan,s;pe_.kmdstﬁr@nq_bcmgr_kbar._m_a__-_._ .
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chen. Sie werden durch ein Geradsichtprisma im Anregungsstrahl mit nachfol-
gender Irisblende unterdriickt.

Wihrend der Ramanmessung wird die Probe lingere Zeit dem gebiindelten La-
serlicht ausgesetzt. Da amorphes Silizium iiblicherweise (wie auch in dieser Ar-
beit) auf schiecht wiarmeleitenden Substraten wie Glas oder Quarz abgeschieden
wird, mufl man geeignete MaBnahmen treffen, um eine Uberhitzung und damit
eine mogliche Verdnderung der Probe zu vermeiden. Aus diesem Grund wurde
die auf die Probe fallende Leistung auf 250 mW begrenzt. Weiterhin wurde zur
Fokussierung anf die Probe siatt einer normalen Linge eine Zvlinderlinse ver-
wendet, um die Laserleistung ohne Verlust der Auflosung auf eine grofiere Fli-
che zu verteilen und gleichzeitig die beleuchtete Flache besser dem Eingangs-
spalt des Monochromators anzupassen. Das so entstchende Bild hat eine Gréfie
von etwa 5 mm x 0.1 min. Es wurde mit Hilfe eines farbkorrigierten Fotoobjekti-

ves vergroBert auf den Fingangsspalt des Monochromators abgebildet.

Die Spekiralanalyse erfolgte durch einen langbrennweitigen (f = 0.85 m) Dop-
pelmonochromator Spex 1404 in additiver Dispersion. Als Detekior stand zu-
néchst nur ein gekithiter Photomultiplier im Photonenzihimodus zur Verfiigung.
Das damit erzielbare Signal-/Rauschverhilinis stellte sich jedoch bei vertretbaren
Mefzeiten als zu gering heraus, so dafl als zweites Detekforsystem eine stick-
stoffgekiithlte Charge Coupled Device (CCD)-Kamera der Firma Photometrics
angeschafft wurde, mit der sich 1024 Mefpunkte zugleich aufnehmen lassen.

Die CCD-Kamera nimmi ein zweidimensionales Bild mit 1024 x 278 Pixeln auf,
die zur Auswertung spaltenweise zusammengefaBt werden, entsprechend der
Abbildung des Monochromatorspalts auf den CCD-Sensor. Die auftreffenden
-Photonen erzeugen Ladungstriger in dem aus Silizium bestehenden Sensor, wel-
che itber die MeBzeit akkumuliert werden und nach der Messung tiber einen la-
dungsempfindlichen Verstirker ausgelesen werden. Wihrend der Messung wird
| der Sensor aber auch von energiereichen Hohenstrahlungsteilchen getroffen, die
“sehr viel grofiere Signale ausitsen als die zu messenden Photonen. Etwa alle 30 s
#ifft soich ein Hohenstrahlungsieiichen ein oder mehrere benachbarte Pixel des
-_"CCD Sensors und 'verursacht-'ein Storsignal in Form. eines scharfen Peaks im
- 'Spektrum Diese Peaks miissen durch. d1e Meﬁsoftware herausgeﬁlteﬁ werden.

. a aanhinht a3l oora Ar-é- 7 ivd 3ada Adscciing in ol aidisnh
_.U ] g\zDULLI.bLH. am ‘JVVUI ml—\-‘u LJuJ.I..l. \Iul\l].]. V‘uu J\luu 1\'.1\.;00(.&!.].5 R La\liul l-l\l].bu\lu

| e -aufemanderfoigen&e Messungen “unterteilt. Jeder. ‘MeBwert, der in einer ‘dieser
- Messungen deutlich hoher ausfallt ‘als in den benachbarten ‘Messungen, wird
- ignoriert. und - durch den ' Mittelwert der benachbarten Messungen ersetzt

' .: "(S_e_quenzfﬂterung). :Zu_m anderen werden die Pixel jeder Spalte in zehn Gruppen
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zusmnéngefaﬁt (Binning), die auf die gleiche Weise verarbeitet werden
(Gruppenfilterung). Die Kombination beider Verfahren liefert eine sehr effiziente
Filterung. Ein Vergleich der einzelnen Pixel jeder Spalte ist nicht wiinschens-
wert, weil durch die Notwendigkeit, die Ladung jedes Pixels einzein auszuiesen,
das durch den ladungsempfindlichen Verstirker verursachte Ausleserauschen in
der Summe deutlich groBer ist als bei der hier praktizierten hardwaremifigen Zu-
sammenfassung der Ladung mehrerer Pixel vor der Konvertierung. Auferdem
versagt die Gruppenfilterung in dem Fall, daB ein Hohenstrahiungsteilchen zwei
benachbarie Pixel bzw. Gruppen einer Spalte gleichzeitig trifft, was fiir eine Un-
terteilung in einzeine Pixel haufig vorkommit, fiir eine Unterteilung in zehn Grup-
pen dagegen wesentlich seltener. Der analoge Fall fiir die Sequenzfilterung, 4. h.
daB} in zwei aufeinanderfolgenden Messungen zweimal dieselbe Spalte getroffen
wird, erfordert zwei Héhenstrahlungsteilchen und ist bei den hier verwendeten
MeBzeiten von 1000 s unwahrscheinlich. Allerdings setzt die Hohenstrahlung der
maximal moglichen MeBzeit Grenzen, da eine verninfiige Filterung nur unier-
halb einer bestimmien Anzahl Stérereignisse durchfiihrbar ist.

Die Steuerung des MeBaufbaus geschab von einem PC aus mit selbstgeschriebe-
nen Programmen bzw. der von der Firma Photometrics mitgelieferten Software.

3.2. Herstellung und Charakterisierung eipes H/D-Schichtsystems

Um die Genauigkeit und die Grenzen der tiefenanfgeldsten Ramanspekiroskopie
aufzuzeigen, wurden Proben aus einem a-Si:H/a-81:D-Schichtsystem hergestellt,
bei denen die Grenzfliche zwischen den beiden Schichten in unterschiedlicher
Tiefe unter der Oberfliche lag. Dazu wurde zunichst auf einem Quarzsubsirat
bei einer Substrattemperatur von 250°C eine ca. 250 nm dicke Schicht a-Si:D aus
einer Si,-Glimmentladung abgeschieden. Auf diese wurde dann eine a-Si:H-
- Schicht unter gleichen Préparationsbedingungen deponiert.

‘Um ein Schichtprofil dieser Probe zu erhalten, wurde sie mit Hilfe der Sekundér-

o . neutralteilchen-Massenspektroskopie (SNMS) untersucht. Diese Methode ist

.. .::.:.'_."juéaﬁil’-.hi_criﬂ-Kaﬁfgeﬂemmen werden.

- “wegen der Messung ungeiadener Teiichen (statt Ionen wie bei SIMS) unemp-
findlicher gegeniiber Aufladungseffekten der Probe durch den Tonenbeschuf, die
‘hier aufgrund des nichtleitenden Substrats verstirkt aufireten konnen. Die im

Vergleich zu SIMS geringere Empfindlichkeit fir niedrige Konzentrationen kann

- “Der Wasserstoff- bzw. Deuteriumgehalt wird dabei nicht direki gemessen, da bei

diesem Verfahren nur ein sehr geringer Teil des Wasserstoffs bzw. Deuteriums in
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atomarer Form detektiert wird. Der groBte Teil erreicht das Massenspektrometer
an Silizium gebunden, also als SiH bzw. SiD, teilweise auch als SiH, bzw. SiD,.
Erschwert wird die Auswertung zusitzlich durch die Tatsache, daf natiiriiches
Silizium aus drei verschieden Isotopen der Atommassen 28, 29 und 30 besteht.
So lassen sich im Massenspekirometer z.B. 295i-Atome nicht von 28SiH-Molekii-
len unterscheiden, und auch 3081, 2SiH, 28SiH, und 28SiD tragen zum gleichen
Signal bei. Es ist daher zur Bestimmung der wahren Konzentrationen notwendig,
iiber die bekannte Haufigkeit der Si-Isotope aus den zusammengesetzten Signa-
len auf den Wasserstoff- und Deuteriumgehalt zurickzurechnen.

Aus den Spufferzeiten ergab sich ein Dickenverhdltnis der Schichten
a-81:H/a-Si:D von 1.29. Die jeweiligen Konzentrationen (Wasserstoff in a-Si:H
bzw. Deuterium in a-5i:D) sind praktisch gleich. Das aus den SNMS-Daten er-
rechnete Wasserstoff-/Deutertum-Tiefenprofil ist in Bild 4 dargestelli. Fiir eine
absolute Dickenmessung ist dieses Verfahren ungeeignet; diese wurde mittels
eines Sloan DEKTAK 3030-Oberf{lichenprofilmeBgerdtes durchgefithrt. Die so
ermittelte Gesamtdicke von 500 nm 188t zusammen mit der SNMS-Messung auf
eine 220 nm dicke a-Si:D-Schicht unter einer 280 nm dicken a-Si:H-Schicht

schliefBen.
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 Bild 4: H-/D-Profil der untersuchten Probe
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Die Oberfliche dieser Probe wurde dann in drei Schritten treppenformig gedtzt,
indem sie nacheinander zu einem Viertel, zur Hélfte und zu drei Vierieln abge-
decki wurde und der nicht abgedeckte Teil jeweils mitiels reaktivem Ionenftzen
(RIE) abgetragen wurde. Die RIE-Parameter waren fiir alle drei Atzvorgiinge
gleich, so daB Stufen gleicher Hohendifferenz entstanden; das Ergebais ist in
Bild 5 skizzieri. Die abgetragene Schichtdicke wurde wieder mit dem Oberfld-
chenprofilmeBgerat berprift. Bild 6 zeigt die Messung der Stufe zwischen den
beiden — in dieser Arbeit spéter ausgewerteten — Proben R6 und R7; Bild 7 zeigt
den Ubergang zwischen der diinnsten Probe R7 und dem Quarzsubstrat, also die
Gesamtdicke der Probe R7. Auflerdem wurden auf gleiche Weise die beiden
anderen Stufen und die Dicke der ungeitzien Probe R4 vermessen. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 2 zusammengefait. Die Genanigkeit der Schichtdickenbe-

stimmung liegt bei etwa £10 am,

1 Probe o a-Si:D-Schicht =~ - 12-Si:H-Schicht
IR 220 am 80 am {nicht geitzt)
IRS 220 nm 205 nm
R6 | 220 nm 130 nm
R7 — | | 220 nm 155 nm

:'_Tabel__le 2: Schichtdicken der Proben :
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Fiir Riickschliisse auf die Anregungstiefe ist daher die Kenninis des Absorptions-
koeffizienten der Probe in Abhingigkeit von der Wellenldnge unerldBlich. Da in
dieser Arbeit das Wassersioff~/Deuieriumprofil quantitativ bestimmt werden soli,
wurden nicht die Literaturdaten verwendet, denn die Absorption von a-Si:H kann
durch Unterschiede im Herstellungsprozef variieren. Fiir eine genaue Zuordnung
der verwendeten Wellenlangen zn den Ein- und Ausdringtiefen wurde stattdessen
der Absorptionskoeffizient der ungeitzien Probe sowohl durch Ellipsometrie als
auch durch Transmissions- und Reflexionsmessung mit einem Zweistrahiphoto-
meter (Perkin-Elmer Lambda 19) bestimmt (vgl. Bild 22, §. 46) Es werden dabei
fiir die a-5i:D- und die a-Si:H-Schicht identische Absorptionsdaten angenom-
men.

3.3. Herstellung und Charakterisierung einer Oberfifichenschicht

Zusitzlich zu der Anwendbarkeit fiix Konzentrationsverlidufe sollte gepriift wer-
den, inwieweit mit der tiefenaufgelosten Ramanspekiroskopie Erkenntuisse iiber
oberflichennahe Schichien gewonnen werden konnen. Zu diesem Zweck wurde
eine weitere Probe (die Probe D2) prapariert, indem eine a-Si:H-Schicht von ca.
600 nm Dicke eine Stunde lang bei einer Temperatur von 260 °C einem Deute-
rium-Plasma ausgesetzt wurde. Bei dieser Temperatur findet noch keine nen-
nenswerte Diffusion in das Innere der Probe statt [13]; man erwartet daher den
Austausch von Wasserstoff gegen Deuterium sowie die Bildung von a-Si:D aus-
_ s_chiieﬁlich in einer oberflachennahen Schicht von wenigen nm Dicke.

~Eine SIMS- bzw. SNMS-Messung war an dieser Probe nicht sinnvoll, da gerade
un Oberflichenbereich mit diesen Verfahren keine aussagekriftigen Frgebnisse
‘gewonnen werden konnen. Der Absorptionskoeffizient wurde ellipsometrisch
~ gemessen. Auf die zusitzliche Transmissionsmessung wurde verzichtet, da sie in

~dem fiir diese. Probe hauptsichlich interessanten Bereich kleiner Eindringtiefen,
 also iloner Ausorpuon, bei de; verweudeten chlchtdlcke keme gu:ten Resui‘ta‘ie o

3-11efert SR S SERUTNS

3?-?@-._?‘%’5?_@55?&??'&&?@;&_. R
~ Von allen Proben wurden die Stokes-Ramanspekiren im Bereich der Si-D- und
~ der Si-H-Linie aufgenommen. Als Detektor wurde hierzu wegen der geringen Si-

- I::._.gnalstarke die CCD-Kamera eingesetzt. Bei den Schichtsystem-Proben R4 bisR7 o
s '--'wurden zut- Anregung. cue acht. erhaltlichen Linien ‘des ‘Argon-Lasers- zwischen -

457.9 nm und 528.7 nm eingesetzt; bei den zwei dinnsten Proben wurden zu-
» sitzlich Spekiren mit Anregungswellenldngen von 587.8 nm und 611.8 nm vom
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Farbstofflaser aufgenommen. Die oberflichendeuterierie Probe D2 wurde nur mit
den sieben kurzwelligeren Argon-Laserlinien von 457.9 nm bis 514.5 nm ver-
messen, da fir diese Probe in der Haupisache kiirzere Eindringtiefen interessie-
ren. Die Anregungsleistung wurde direkt am Probenort gemessen (siche Tabelle
3). Alle Messungen wurden bei Zimmeriemperatur durchgefiibrt.

Wellenlénge Laser Leistung auf der Probe
457.9 nm Argon 250 mW
465.8 nm Argon 185 mW
476.5 nm Argon 250 mW
488.0 nm Argon 250 mW
496.5 nm Argon 250 mW
501.7 nm Argon 250 mW
514.5 nm Argon 250 mW
528.7 nm Argon 250 mW
587.8 nm Farbstoff 80 mW
611.8 nm Farbstoff 50 mW

Tabelle 3: Verwendete Anregungswelienlangen und -leistungen

Zur Bestimmung des Wasserstoff-/Deuterium-Tiefenprofils wird das Verhaltnis
‘des Si-D-Ramansignals zur Summe aus Si-D- und Si-H-Signal benutzt. Dieses
Verhilinis entspricht bis auf die oben aufgezdhiten Korrekturfaktoren dem Anteil
von Deuterium am Gesamtwasserstoff- und -deuteriumgehalt der Probe im ange-
- regten Volumenbereich, gewichtet mit der in der Probe exponentiell abfallenden
Anregungsintensitit und der genauso exponentiell von der Tiefe abhéngigen Ab-
- QO?ptlon des. Ramau-OFsﬁez.ten.Jchts beim Ausiritt aus der, Probe. Lusatzﬂcn

- mub beriicksichtigt werden, dab die Ramansignale von: Si-D. und Si-H bei ver-

| _' ._ sohlec_ienen Wellenldngen liegen -und so auf-ihrem Weg aus der Probe heraus
- "auch unterschiedlich stark absorbiert werden. Durch die Verhiltnisbildung ent-

i
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fallt die Notwendigkeit, das Resonanzverhalten der Ramanstreuung bei unter-
schiedlichen Anregungswellenldngen zu beriicksichfigen.

Aufgrund der sich so ergebenden Faltung des Wasserstoff-/Denterium-Tiefen-
profils mit der Ein- und Ausdringtiefe des Lichts ist eine direkte Ableiung des
Wasserstoff-/ Deuteriumprofils aus den gemessenen Intensitdtsverhéltnissen
nicht moglich. Zur Bestimmung des Profils wird daher versucht, mittels berech-
neter Veridufe aus verschiedenen Schichtmodellen die tatsichlich gewonnenen
Intensititsverliufe moglichst gut anzunghern und so Aussagen iiber das Profil zu
erzielen. Diese Berechmmg soll im folgenden Kapitel beschrieben werden.
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4. BERECHNUNG VON SCEHICETMODELLEN

4.1. Grundsitzliche Uberlegungen

Die von einer Schicht in bestimmter Tiefe ausgesandte Si-H- bzw. Si-D-Raman-
intensitdt ist proportional zur Intensitit des anregenden Lichts in dieser Tiefe und
der Konzentration von an Silizium gebundenem Wasserstoff bzw. Deuterium in
dieser Tiefe. Unter Einbeziehung der Absorption des Raman-gestreuten Lichts
und der nicht vernachldssigbaren Korrekturfaktoren aus der Raman-Formel ergibt
sich die gesamte Intensifat durch Integration tiber die Schichidicke:

4 dges

(_G)_O__(D.._lﬁ_ f exp(—aox)CD (x) CXP(*an)dx

[ espl-aplen()explas
0

Dabei ist @ die Wellenzahl des anregenden Lichts, op bzw. @y sind die Ra-
man-Verschiebung des Si-D- bzw. Si-H-Signals. o, op und o sind die Ab-
sorptionskonstanten der Probe fiir die entsprechenden Wellenlingen. Zur Verein-
fachung werden in dieser Formel Reflexionen an der Probenriickseite vernach-
lassigt. Auch soll die Gesamtdicke dy, der Probe kein freier Parameter sein, sop-
dern fest vorgegeben werden. Da bei den Wellenlingen des Argon-Lasers die
kombinierte Ein- und Ausdringtiefe des Lichts deutlich kleiner ist als die Proben-
dicke, kann davon ausgegangen werden, dafl diese Vereinfachungen keine gro-
Ben Abweichungen bedingen.

Ziel der Simulation ist es, den Konzentrationsverlauf cp(x) bzw. cp(x) so festzu-
- legen, daB sich das in Abhiingigkeit von der Anregungswellenlinge errechnete
__Intensitdisverhaltnis den experimentellen MeBpunkten moglichst gut anpalit. Fiir
- die hier untersuchten Schichtsystem-Proben R4 bis R7 wird dabei die Annahme

~_gemacht, dab die Summe beider Konzentrationen iiber die Probendicke konstant

) bleibt; sie wird auf 1 normiert. Fiir die oberflichendeuterierie Probe D2 kann dies

“nicht vorausgesetzt werden. Durch die Behandiung im Deuterium-Plasma kann

- zusatzliches Deuterium eingebaut werden, so daB die Deuteriumkonzentration an
)

. der Oberfliche anders sein kann als dle Wasserstoﬁkonzemrahon im unbEua_u- e

' f.dei‘ten Ma‘teriai

-'Da. der prmzaplelle Aufbau der Proben bekannt ist, konpnen Modeﬂe flir deﬁ Kon-
S zentrationsveﬂauf aufgestellt werden:
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4,2, Sm%‘emﬁed@ﬂ

Das einfachste Modell fiir die
Schicht mit einem scharfen

Schichtsystem-Proben ist das einer reinen 2-8i:H-
Ubergang zu einer reinen a-Si:D-Schicht (Bild 8).

Der einzige freie Parameter dieses Modells ist also die Tiefe d der Grenzfliche

zwischen den beiden Schichten. Die Konzentrationsfunktionen lauten damit
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4 dges

Op 7

4
= (CDO — (DD) 1 (eXp{—-OLODd} - 3XP{_a0Ddges})
®p Gop

on) t
Iy OC——_“}‘{—j exp{—oopx}dx
o)

(0p-og)' 1
=20 "B (1~ exp{~oppd})
Oy Con

4.3. Exponentieller Ubergang

Die Annahme eines abrupten Ubergangs zwischen den beiden Schichten ist nicht
sehr realistisch. Diffusionsprozesse und Durchmischung bei der Herstellung der
Schichten sorgen fiir ein Ineinanderlaufen des Wasserstoffs und des Deuterinms
an der Grenzflache. Ein Modeli, das diesen ProzeB beriicksichtigen soll, besteht
in der Annahme, dafl die Konzentration von Wasserstoff bzw. Deuterium in der
jeweils fremden Schicht von der Grenzfliche aus exponentiell abfillt (Bild 9).
Dabei wird neben der Grenzschichttiefe d noch ein weiterer Parameter bendtigt,
die Ubergangslinge a. Diese gibt an, in welcher Entfernung von der Grenz-
schicht die Fremdkonzentration auf 1/e der Konzentration an der Grenzfliche
abgesunken ist. Unter Beriicksichtigung der glelchbieibenden Summe der beiden
Konzentrationen erhilt man daraus den Konzentrationsverlauf =~~~ - :

r o
Eexp{x dl 05x<d
. 2 a j
. ep(x) =5 . J
el —X ﬁ
'_ i o I—Eexp{ - } d<x <dges.-:
1*";‘exp{x_d} 0sx<d
(=1 " S |
icxp{ '—X} d<x <d0€S k
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Bild 9: Deuteriumkonzeniration im exponentiellen Model! fiir zwei Ubergangsidngen

Mit den gleichen Abkurzmlgen wie i vongen Abschnitt ergeben sich die Ra-
man-lntensﬁaten : : _ .
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Aaxuch fiir die oberflichendeuterierte Probe ist das einfachste Modell zunichst das
eines unmittelbaren Ubergangs von einer diinnen a-Si:D-Schicht zu einer dahin-
terliegenden a-Si:H-Schicht, also umgekehrt wie im obigen Stufenmodell. Im
Gegensatz zu diesem soll jedoch nicht von einer konstanten Gesamtkonzentration
ausgegangen werden. Stattdessen wird nur die Wasserstoffkonzentration in der
a-Si:H-Schicht auf 1 normiert, die Deuteriumkonzentration kommt damit als wei-

terer Parameter hinzu:

' ¢ 0<x<d

CnlX)= ¢
: p(x) 0 d S x <dgyq

' 0 0<x<d
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4 dges

I % fexp{maggx}dx
(@ ‘033)4 1 (

o exp{"aﬂf{d} - eXp{_aOHdges})
H Qog

Die erwartete Dicke der a-Si:D-Schicht ist etwa eine Grofenordnung kleiner als
die Eindringtiefe fiir die kiirzeste zur Verfiigung stehende Wellenldnge, so dab
die Anregungsintensitiit in der oberflichennahen Schichi unabhéngig von der An-
regungswellenlinge kaum abfille. Genaue Aussagen tiber die Form des Uber-
gangs zur a-Si:H-Schicht kénnen daher nicht getroffen werden, Modelle mit an-
derem Profilverlauf wiirden keine merklich anderen In/(Ip+ly)-Kurven liefern.
Im Gegensatz zum a-Si:H/a-Si:D-Schichtsystem ist auch nicht die Bestimmung
des Ubergangsprofils das Ziel der Messungen; vielmehr soll das Deuterium an

der Oberfliche quantitativ nachgewiesen werden.
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5. EXPERMENTELLE ERGERNISSE

S.1. Meflergebnisse des H/D-Schichisystems

Nur bei den beiden diinnsten Proben R6 und R7 war das Si-D-Ramansignal stark
genug, um eine Auswertung zu erlauben. Bild 10 bis 13 zeigen die gemessenen
Ramanspekiren dieser Proben im Bereich der Si-D- und der Si-H-Linie bei den
verwendeten Anregungswellenlingen. Die Wellenldnge — und damit die Ein-
dringtiefe — nimmt auf den Bildern von unten nach oben zu. Um einen direkten
Vergleich auch zwischen Si-D- und Si-H-Linie oder zwischen beiden Proben zu
ermoglichen, wurde die Intensittsskala fiir die Bilder 10 bis 13 gleich gewahlt.
Bei allen Spektren wurde ein linearer Untergrund subirahiert.

In allen Spekiren zeigt sich im Bereich der Si-D-Linie ein scharfer Peak bei
1550 cm-!. Dieses Signal wird nicht durch die Probe verursacht, es ist das Ra-
mansignal des Luftsaverstoffs, den das Licht durchqueren muf. Will man die
gemessenen Spektren verschiedener Proben bzw. verschiedener Anregungswel-
lenldngen direkt vergleichen, kann man den O,-Peak als Nommierung heranzie-
hen, indem man alle Spektren auf gleiche Hohe des O,-Peaks skaliert. Die hier
gezeigten Spekiren sind auf diese Weise normuert. Fiir die spitere Auswertung
des Ip/(Ip+ly)-Verhiltnisses ist diese Skalierung natiirlich nicht von Bedeutung,
sie erieichtert lediglich den direkten qualitativen Vergleich der Spekiren.

Fiir die mit dem Farbstoffiaser aufgenommenen Ramanspekiren ist eine Darstel-
lung zusammen mit den Spekiren vom Argon-Laser wenig sinnvoll. Die Anre-
gungsleistung des Farbstofflasers liegt deutlich niedriger (vgl. Tabelle 3,'S. 20),
was zu einem hoheren Rauschanteil fiihrt. Auf eine Darstellung dieser Spektren
wurde daher. zugunsten der Ubersichtlichkeit verzichtet. Eine ‘Auswertung des
- Intensititsverhilmisses der beiden Linien ist trofz des stérkeren Rauschens noch
- "-_'z'néglich, da das (sonst schwache und-damit fiir die Genauigkeit enischeidende) :

~ Si-D-Signal bei den Wellenléngen des Farbstofflasers auch stirkerist. = .
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Das Si-H-Ramansignal ist bei beiden Proben und allen Anregungswellenlidngen
klar ausgeprigt. Bei dem Si-D-Signal hingegen sicht man eine deutliche Zu-
nahme der Signalstirke mit der Eindringtiefe des verwendeten Lichts. Dies ent-
spricht dem, was man bei einem solchen Schichtsystem erwartet: Bei kurzwelli-
ger Anregung wird im wesentlichen der oberflichennahe Bereich angeregt, also
bei diesen Proben die a-Si:H-Schicht. Dies trifft noch mehr fiir die Probe R6 als
fir R7 zu, da bej ersterer die a-Si:H-Schicht dicker ist. Mit zunehmender Fin-
dringtiefe des anregenden Lichts erhdlt man dann nach und nach mehr Signale
von der tiefergelegenen a-Si:D-Schicht.

Von den Linienpaaren 2000/2100 cm! bzw. 1460/1510 cm! ist nur die jeweils
niedrigere Linie vorhanden. Das bedeutet, dall die hergesteliten Proben kompaki
sind und keine inneren Hohlriume aufweisen, an deren Oberflichen Wasserstoff

bzw. Deuterium gebunden sind.

Die Halbwertsbreite der Linien wurde aus den gemessenen Spekiren zu 68 cm!
fiir die Si-D-Linie und 84 cm-! fiir die Si-H-Linie bestimmt. Diese Halbwerts-
breiten erwiesen sich im Rahmen der Mefigenauigkeit als unabhéngig von Probe
und Anregungswellenlinge. Sie werden fiir diese Proben zur Intensititsbestim-
mung aus der Peakhohe und der Halbwertsbreite benutzt.

5.2. MeBergebnisse der Oberfldchenschicht

Auch die Ramanspekiren der Probe D2 wurden auf gleiche Hohe des O,-Peaks
skaliert. Bild 14 zeigt die Si-D-Ramanlinie, Bild 15 die Si-H-Linie. Die Intensi-
titsskala ist die gleiche wie in den Bildern 10 bis 13, allerdings mufite fur die
W_és_serstofﬂiaie ein groferer Wellenzahlenbereich dargestellt werden.

Anders als bei den beiden vorigen Proben ist bei dieser Probe der Si-D-Peak fir
o alle Anregungswellenldngen etwa gleich hoch, wihrend der Si-H-Peak zwar fiir
_alle Wellenléingen deutlich vorhanden ist, aber mit sieigender Eindringtiefe zu-
nimmt. Aus dem konstanten Si-D-Signal ist zu schliefen, dafi die deuterierte
'Schich"c so dinn ist, dad sie auch bei der geringsien verwendeten Eindringtiefe
schon in ihrer ganzen Ausdehnung angeregt wird. Die Zunahine des Si-H-Signals
resultiert aus dem mit steigender Eindringtiefe wachsenden angeregten Volumen-

“bereich der Probe.
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Im Gegensaiz zu den Ramanlinien der Schichtsystem-Proben R6 und R7 sind die
Ramanlinien der Probe D2 nicht symmeirisch, sondern zeigen zn gréfieren Ra-
manverschiebungen hin einen deutlichen Auslgufer. Besonders gut ist dieser im
Si-H-Signal zu sehen. Es handelt sich hier um eine zusiizliche Streckschwin-
gungslinie (1510 cm-! fiir Si-D, 2100 cm-1 fiir Si-H), die von Si-D- bzw. Si-H-
Bindungen an inneren Oberflichen (voids) herrithrt. Auch Ramanmessungen an
einem nicht mit Deuterium beglimmten Stiick der verwendeten 2-Si:H-Schicht
zeigen die gleiche Struktur mit identischer Linienform (Bild 16); die Ursache ist
also die Struktur des Ausgangsmaterials und nicht etwa die Deuteriumbeglim-
mung.

Intensildt (a.u.)
. -

b
w

1 1 PRI W ST S ST S SN TR VU RS SRS S | RS R T B S
1850, Lo1e0c. oo 11850 2000 2050 2100 2150 2200 i 225_0
T L DS HER O Verschiebung (cm™} e

Bild 16: Si-H-Ramanlinie des a-Si:H-Ausgangsmaterials mit Aufieilung in zwei Peaks, Anre-
“gungswellenldnge 514.5 nm :

Zur Bestimmung des Verhilnisses der beiden Wasserstoff-Bindungsarten wur-
“den an diese Kurve zwei Gausskurven angepa8t, die in Bild 16 ebenfalls mit ein-
gezeichnet sind. Die Summe der beiden Kurven ist auch dargestellt, sie be-
| schreibt die MeBwerte sehr gut. Die beiden Gausskurven zeigen ein Intensitits-

. verhélmis der 2000~ -cm--Linie zur 2100-cm-1-Linie von 3 zu 1. Unter der Vor- o
L -aussetzung. gleicher Ramaﬁquerschmtte tir beide Bindungsarten bedeutet dies, TR

i ___:';daB in dieser Probe dreimal soviel Wasserstoff 1sohert emgebaut wie an Jnoere -
- .__-_Oberﬂachen gebunden ist. '
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An innere Oberflachen gebundener Wasserstoff kann schon bei niedrigeren Tem-
peraturen aus der Probe herausdiffundieren als im kompakten Material eingebau-
ter Wasserstoff [13]. Falis dies bei der Probe D2 durch das Aufheizen im Deute-
rium-Plasma geschehen wire, wilrde man ein gedndertes Intensititsverhilinis der
2000/2100-cm-t-Linien fiir die behandelie gegeniiber der unbehandelien Probe
erwarten. Es zeigt sich jedoch kein Unterschied. Auch sind die Linienformen der
deuterierten Probe fir kurze und lange Eindringtiefen gleich, wie Bild 17 de-
monstriert: Hier wurden die Si-H-Linien der Probe D2 fiir Anregungen mit
457.9 nm uvnd 514.5 nm auf gleiche Hohe skaliert und Gbereinandergelegt. Im
Rahmen der durch das Signal-/Rauschverhditnis begrenzien Genauigkeit sind die
Linienformen identisch. Der Anteil von Wasserstoff im kompakten Material und
an inneren Cberflichen dndert sich also nicht mit der Tiefe.

Inlensilat {a.u.)

g etor i 2 k:
?I
YR ST SRS S TS S S S SR NN N SR SN SN RN S ST S SN S R ST S S r{

2000 2050 2100 2150 2200 2250
Verschiebung (cm™)

. Bild 17: Probe D2, Si-H-Linien fiir 457.9 nm und 514.5 nm (auf gleiche Hohe skaliert)

Die 'aﬁ_é der linken Schulter des 1460-cm!- bzw. 2000-cm-1-Peaks ermittelten
Halbwertsbreiten der Ramanlinien stimmen wie erwartet mit denen der Proben
. ~'R6 und R7 tiberein. Die Intensitatsbestimmung aus Peakhohe nnd Halbwertsbrei-
" te (wie bei den Proben R6 und R7) ist allerdings nur gerechtfertigt, wenn auch
.. die Linienform der Si-D- und der Si-H-Linie bei Skalierung auf gleiche Hohe
* und Halbwertsbreite iibereinstimmt, Wie Bild 18 jedoch zeigt, verliuft die Deu-

._.-'-teri_umlinie. im Bereich der ,,void-Schwingungen™ knapp unterhalb der Wasser-

i
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stofflinie. Skaliert man dagegen die Denterium-Linienbreite mit dem Faktor 1.39,
der dem Verhiltmis der Ramanverschiebungen der Wasserstoff- und Deuterium-
linie entspricht, erhélt man einen annihernd gleichen Verlauf. Dieser Faktor soll
daher statt der Halbwertsbreite fiir die Intensitétsbestimmung benutzt werden.

Verschiebung Si-D-Linie (cm™)
1350 1400 1450 1500 1550 1600 1850

I 171 .l“.:l % .:l' T l T , T 7 T '7} L T ¥ L] JT T ¥ T T ‘f
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1850 . 1900 1650 2000 2050 2100 210 2200 2250
R Verschiebung Si-H-Linie (em™)

Bild 18: 8i-D- und Si-H-Linie bei 514.5 nm (auf gleiche Hohe und ~albwertsbreite skalier)

Auf die Bestimmung des Intensititsverhiltnisses der beiden Anteile der Si-D-Li-
nie wurde hier verzichtet. Wegen des schlechteren Signal-/Rauschverhéltnisses
und der niher beieinanderliegenden Peaks bliebe diese Bestimmung ungenau

- Aus der ungefihren Ubereinstimmung der Linienformen fiir Wasserstoff und -

Deuterium sind jedoch dhnliche Bindungsverhilnisse wie beimn Wasserstoff zu

- ._ “. erwarten. Dies zeigt auch, daB es sich bei der Deuterinmschicht nicht um eine
o cinfache Monclage auf einer a-Si:H-Oberfliche handelt, denn dabei wiirde man

ein Si~-D-Signal hauptsichlich bei 1510 cm! erhalten. Vielimehr erreicht das
Deuterium bei dieser Probe auch die a-Si:H-Schichten direkt unter der Oberfls-

‘che.

" Fiir die Bestimmung der tatsachlichen Intensitéiten aus den Spektren miissen noch

L _verschiedene weitere Einfliisse beriicksichtigt werden. Mit diesen Emﬂussen und_ .
o _den Queilen ﬁn: moghche Fehler beschiftigt sich der niichste Abschnitt.




N

40 Experimentelle Ergebnisse

S.3. E‘eh%erqﬁeﬁe&

Neben den Fehlern, die aus der mangelnden Kenninis des Raman-Matrixelements
herrithren, und dem nicht genau bekannten Resonanzverlauf beeinflussen noch
weitere Faktoren direkt das gemessene Verhilinis von Si-D- und Si-H-Linie.

In erster Linie wird die genaue Interpretation der Spektren durch das Rauschen
beschriankt. Zu einem geringen Teil ist dieses Rauschen durch den CCD-Sensor
selbst bzw. die Ausleseelektronik verursacht. Der Anteil der Ausleseelektronik
ist durch das bereits erwihnte Binning weiicsigehend reduzieri, er spieli hier
keine wesentliche Rolle. Das sogenannte Pixelrauschen, das durch thermische
Trennung von Ladungsirigern im Sensor selbst erzeugt wird, wurde durch Kiih-
lung des Sensors mit fliissigem Stickstoff auf ein Minimum begrenzt.

Der groBte Teil des auftretenden Rauschens ist statistisches Rauschen, auch
Photonenrauschen genannt. Auf dem Peak der stérksten hier gemessenen Si-H-
Linien liegt die Signalintensitdt pro MeBpunkt bei etwa 2.5 gezihlten Photonen
pro Sekunde, bei schwicheren Linien wesentlich darunter. Das hat zur Folge, daB
allein aufgrund der Quantennatur des Lichts und der daraus foigenden statisti-
schen Verteilung der Photonen jeder MeBpunki nur mit einer Genauigkeit be-
stimmt werden kann, die dem Kechrwert der Wurzel aus der Gesamtzah! von
Photonen pro Mefipunkt entspricht. Die MeBgenauigkeit 186t sich also hier durch
langere MeBzeit steigern, allerdings steigt die MeBzeit quadratisch mit der ge-
wimschten Genauigkeit. Es kommt daher darauf an, cinen Mittelweg zwischen
Genauigkeit und noch vertretbarer MeBzeit zu finden. In dieser Arbeit wurde fur
die meisten Messungen eine MeBzeit von 1000 s pro Messung verwendet, fiir
manche schwache Linien auch eine MeBzeit von 2000 s. Dies fithrt fiir die stirk-
sten -Signale zu einer Ungenauigkeit von 2%, fiir die schwicheren Signale teil-
. weise zu Schwankungen, die grofier als die Signale selbst sind. Die CCD-Kamera
liefert. allerdings viele dicht beieinanderliegende MeBpunkte, so daB d.le tatsichli-
chu Geuamg t dm'ch Miﬁeiung ii‘ver mehrefe Punkie hﬁher Iiegt

‘Bei der Interpretation der PeakhOhe muB beriicksichtigt Werden, daB die Disper-
" sion des Spektrometers auf der Wellenzahlen-Skala mit dem Quadrat der am
_:S“e tmmeger eingestellten Wellenlidnge wichst. Denn es gilt -
1 = .ic?#=--.l > Aox-——AL

e Geht man 'V.or:l einem konstanten Wellenldngenintervall Ah aus, das auf die CCD-
Kamera abgebildet wird, so entspricht dieses einem Wellenzahlenintervall A,
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dessen Breite umgekehrt proportional zu A% ist. Damit ist die Anzah! der Pixel,
auf die sich eine Ramanlinie konstanter Halbwerisbreite verteilt, proportional zu
2?. Zum Vergleich der aus Peakhohe und Halbwertsbreite errechneten Linienin-
tensititen mufl daher die Peakhthe mit dem Quadrat der Linien-Wellenldnge
multipliziert werden.

Fiir diese Korrektur wurde angenommen, dafl immer ein konstantes Wellenldn-
genintervall auf die CCD-Kamera abgebildet wird. Tatsdchlich &ndert sich auch
die Wellenldngen-Dispersion des Spektrometers mit der eingestellten Wellen-
idnge. Wenn man die Wellenlange uwm 10 nm vergréBert, nimmt die Dispersion
um etwa 0.6% ab, wie durch Vermessung bekannter Spekivallinien festgestellt
wurde. Dies bewirkt, daB das Si-H-Signal gegeniiber dem Si-D-Signal je nach

Anregungswellenlinge zwischen 0.8% und 1.5% zu schwach erscheint.

Die Effizienz des Spekirometers hingt von der Wellenidnge ab und beeinflufit
somit anch das Spektrum. Die verwendeten Gitter haben ihre maximale Effizienz
von 80% bei knapp 500 nm und verlieren bei grofleren Wellenléngen in erster
Naherung pro 100 nm etwa 10% an Effizienz (Bild 19). Durch Verwendung von
zwei Gittern (Doppelmonochromatory mufl die Effizienz quadriert werden, so
daf} die Verluste entsprechend anwachsen. Hinzu kommen Reflexionsverluste an
den Spiegeln, die ebenfalls wellenlingenabhingig sind. Die Abhingigkeit bei
den Spiegeln ist zwer kleiner (fiir eine um 100 nm groflere Wellenlange sinkt die
Effizienz im hier verwendeten Wellenldngenbereich um etwa 2%), beeinflulit das
Ergebnis jedoch in derselben Richtung und gewinnt durch die grofie Anzahl an
‘Spiegeln (8 im Strahlengang zwischen Probe und CCD-Kamera) an Gewicht.
Eine Beriicksichtigung dieser Einfliisse wird dadurch erschwert, daB der Verlauf
~der Effizienz nicht als einfache mathematische Funktion der Wellenlénge be-
schrieben werden kann. Fiir den hier aufiretenden Bereich von Ramanlinien zwi-
- schen 490 nm und 697 nm erzielt man jedoch eine akzeptable Néherung, wenn

= man die Si-H-Linie proportional zu ihrem Wellenldngen-Abstand von der Si-D-
- Linie starker bewertet. Eine Abschitzung aus der Gitter- und Spiegeleffizienz-
~kurve liefert fiir diesen Proportionalititsfaktor eine Abnahme der Effizienz um

" 4% pro 10.nm: Der Restfeh}er dieser Korrekm wzré auf maxmlal 4% geschatzt :

_Welter hangt dle Efﬁzzenz von der Polarisation des LIChtS ab wobei weder der
~ Verlauf dieser Abhangigkeit noch die taisachliche Polarisation bekannt ist. Da

" aber davon ausgegangen werden kann, daB die Polarisation des Si-D- und des .

e Si-H-Signals gleich ist, kann diese Abhingigkeit vernachléssigt werden.
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Auch die Quantenausbeute des CCD-Sensors dndert sich mit der Wellenlinge.
Im hier vorkommenden Bereich nimmf sic um etwa 0.8% pro 10 nm zu.

100

8. “Aluminiumspiegel i

o
-
1

Effizienz (%)

e
<

Gilter (relativ zu Aluminium)

20

0 . . | . ! ; 1 . L \ | ) ! ,
200 300 400 50¢ 500 700 800 8co 1000
: ' Wellenidnge (nm)

Bild 19: Effizienzkurve der eingesetzien Gitter und Spiegel [14]

Die Sammeleffizienz des Versuchsaufbaus hingt vom Brechungsindex der Probe
und damit auch von der Wellenldnge ab. Durch das Objektiv wird nur die Ra-
manstrahlung innerhalb eines durch den Versuchsaufbau festgelegten Winkels 8,
eingesammelt. Diesem Winkel entspricht in der Probe der brechungsabhingige
Winkel ®; mit sin @, =# sin ©; (Snellius'sches Brechungsgesetz). Der Verlauf
. des Brechungsindex # der Proben ist aus der ellipsomefrischen Messung bekannt
o '(Bild 20). AuBerdem muB noch die ebenfalls vom Brechungsindex abhingige
'Reﬁ_exion des Lichts an der Probenoberfliche beriicksichtigt werden. Da es hier
“nur um Ungerschiede zwischen dem Si-D- und dem Si-H-Signal geht, wird die
“Reflexion des einfallenden Strahls auBer Acht gelassen und nur die (durch die
_unterschiedliche Wellenlénge tatsachlich verschieden starke) Reflexion des Ra-
| man-gestreuten Lichts berticksichiigt. Damit erhalt man in- Analogle yail F7¥ ﬁxr
- die Sammeiefﬁmpm z:ahemf‘gswe'ise den Ausdruck - '

il
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= %(1_— R)(1-cos®,;)

2n ( | ( . sin@)eD
= 5 I—cos| aresin
(n+1) n

Bei dieser Na‘herung wurde die Winkelabhingigkeit der Reflexion nicht beriick-
sichtigt. Im Bereich der Ramanlinien durch Anregung mit dem Argon-Laser er-
geben sich durch diese Abhiéngigkeit der Sammeleffizienz vom Brechungsindex

Abweichungen zwischen Si-D- und Si-H-Signal von bis zu 2%, bei den beiden
Farbstofflaserlinien erhilt man wegen der dort stirkeren Anderung des Bre-

IAFiLE

chungsindex Werte bis 10%. Da der Verlauf des Brechungsindex bekannt ist,
kann die entsprechende Korrekiur direkt angewendet werden.
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Bild 20: Brechungsindex der Proben nach Eliipscmetrie-iMessung

~ Von Bedeutung fir die Tiefenprofilbestimmung ist auch die Beschaffenheit der
Probe. Ist die obere Schicht in der Dicke inhomogen, so konnen die Messungen

_mcﬂt ohne weiteres durch Annahme. ciner ,,miitleren Schichtdicke! mit denen an.

- einer homogenen Probe glelchge_setz_t werden. Durch den exponentiellen Intensi-

'-;téitsabfaﬂ.'ind_er Probe erhalten die diinneren Stellen stirkeres Gewicht. Bei lan-

" gen Anregungswellenlangen wird der vordere Probenbereich nahezu gleichmaBig .

 angeregt, so dab dieser Effekt schwicher ist. Aber je kiirzer die Anregungswel-
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lenldnge und je stirker dadurch die Absorption, desto mehr spielt die Inhomo-
genitét der Probe eine Rolle. Auf diese Weise erhilt man Ip/In+iy-Kurven, deren
Steigung zu klein ist und die so ein falsches Profil vortiuschen. Dieser Effekt ist
hier alierdings von untergeordneter Bedeutung, wie eine Simulation (Bild 21)
zeigt: Zum Vergleich wurde hier das In/(Ip+ly)-Verhilinis einer a-Si:H/a-Si:D-
Probe mit gleichmaBiger a-Si:H-Schichidicke von 100 nm (untere Kurve) und
einer Probe, deren obere Schicht im Bereich der beleuchteten Fliche gleichm#fig
zwischien 80 nm und 120 nm Dicke schwanki {obere Kurve), berechnet. Zur Be-
rechnung wurden dabei die Literaturdaten fiir die Absorption [10] verwendet. Die
Gesamtdicke der Probe wurde so grob gewihit, dab ein Einflul} von Reflexionen
an der Riickseite ausgeschlossen ist. Trotz der erheblichen Inhomogenitit der
zweiten Probe unterscheiden sich die beiden Kurven nur minimal.
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Bild 21: EinfluR inhomogener Grenzschichttiefe (Erkisrungen im Text)

Der Bereich, den das Spektrometer gleichzeitig auf die CCD-Kamera abbilden
kann, reicht nicht aus, um die Si-D- und die Si-H-Linie in einer Messung gleich-
zeitig zu erfassen. Dadurch, daB beide Linien nacheinander gemessen werden
5 _'%-_'mﬁss_en, .i_wj;rken sich Léisﬁmgsschwankungendes Lasers wihrend der Aufnghme
der Spektren ::dir_ekt auf die Linienintensitit aus. Durch Beobachtung der Laser-
b 'ici_stung__viri;j:den Abweichungen iiber einen langeren Zeitraum von unter 5% fest-

A

il
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gestellt, bei einigen schwachen Laserlinien (465 nm, 528 nm) allerdings auch
dariiber. - - : :

5.4. Auswertung der Spekiren

Die Intensitit der einzelnen Linien wurde als Produkt aus der jeweiligen Peakhd-
he, der Halbwertsbreite (fiir die Proben R6 und R7) bzw. dem Breitenfaktor (fiir
die Probe D2) und dem Kehrwert der brechungsindexabhingigen Sammeleffi-
zienz errechnet und zur Beriicksichtigung der unterschiedlichen Pixelzahlen mit
dem Quadrat der Wellenlinge multipliziert. Fiir eine n#herungsweise Beriick-
'Sich‘i:igung der Spektrometerdispersion sowie der Effizienz von Spekirometer und
CCD-Sensor wurde die Intensitiit des Si-H-Signals um 0.4% pro nm Abstand von
der Si-D-Linie nach oben kormrigiert.

Anregung (nm) |Ip/(Ip+iy) Ip/(Ipt+y) Ip/(ptiy)
Probe R6 Probe R7 Probe D2
4579 <0.008 0.056 = 0.011 0.188 = 0.039
465.8 0.036 = 6.016 0.081 £ 0.016 0.139 % 0.039
4765 0.010 = 0.011 0.086 = 0.021 0.143 = 0.029
488.0 0.024 % 0.007 0.121 £0.016 0.133 = 0.024
14965 0.049 +0.014 0.148 = 0.020 0.119 % 0.025
(5017 0.032 + 0.009 0.164 + 0.024 0.132 = 0.026
5.14.5 0.048 + 0.010 0.203 + 0.039 0.089 = 0.017
L §5287 | 0.080 + 0.013 0.277 + 0.040 —
5878 0.246 £ 0.046 0.599 = 0.095 —
{6118 0.446 % 0.114 0.937 % 0.128 —

. Tabelle 4: Korrigierte iDI(ED+IH)-Verhértnisse der Proben




46 Experimentelle Ergebnisse

Aus den Intensititen wurde dann das Verhélinis des Si-D-Signals zur Summe
beider Signale gebildet (Tabelle 4). Der Meffehler wurde aus den Ungenauigkei-
ten der Untergrund- und Peakbestimmung abgeschiizt. Die weiteren Fehlerquel-
len, die im vorherigen Abschnitt besprochen wurden, wurden zusétzlich mit pau-
schal 8% des MeBwertes beriicksichtigt.

5.5. Simuiation des H/D-Schichisystems

Die in Kapitel 4 vorgestellten Modelle wurden zu einem Programin verarbeiiet,
das nach Eingabe der Modeliparameter (Grenzschichitiefe und ggf. Ubergangs-
dicke) eine Kurve des Ip/(Ip+lg)-Verhilmisses als Funkion der Anregungswel-
lenldnge ausgab. Als Gesamtdicke der Proben wurde die durch Oberflichenpro-
filmessung ermittelte Dicke von 350 nm fiir die Probe R6 und 275 nm fiir die
Probe R7 (vgl. Bild 7 auf S. 18 und Tabelle 2 auf S. 17) verwendet. Diese Werte
sind nicht kritisch; eine Anderung im Rahmen der dort angegebenen Mefgenan-
igkeit von 10 nm wirkt sich kaum auf den Kurvenveriauf aus.

o 100000 |

Ellipsornetrie

50000 | T+R-Messung

. _&.:(.Cr‘n":‘) e

L. 110000 |

woggep B

1000 I 1 i 1 | " 1 H i l 1 .
) © 18 2 ' 2.2 2.4 L 28 28 -

Energie {eV)

'Bild 22: Absorptionskosffizient der Proben R6 und R7
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Das Simulationsprogramm bendtigt die Absorptionsdaten der Probe. Hier erga-
ben sich jedoch Abweichungen zwischen der ellipsometrischen Messung und der
Ermittlung aus Transmission und Reflexion. Bild 22 zeigt beide Messungen. Die
Transmissions- und Reflexionsmessung wurde dafiir nach der Hishikawa-Metho-
de [15] in den Absorptionskoeffizienten umgerechnet:

o= - ‘1 gn(_.._T._)
d iI-R

ges

Der Knick der ellipsometrischen Absorption bei etwa 1.8 eV ist auf mangelnde
MeBgenauigkeit zuriickzufithren; es ist anzunchmen, daf die Absorptionskurve
auch hier eher parallel zur anderen Kurve lduft. Die Ursache des Faktors von ca.
2.5 zwischen beiden Messungen im Bereich zwischen 2.1 und 2.5 eV konnte
nicht festgesteilt werden; evil. handelt es sich um eine diinne Oxidschicht, die die
Messungen beeinflubt. Im wesentlichen inferessieren allerdings die Energicberei-
che, in denen das Licht zum weitaus groften Teil in der Probe absorbiert wird.
NaturgemaB wird die Transmissionsmessung in diesem Bereich ungenau, so da8
fur die nachfolgenden Berechnungen die ellipsometrische Absorptionsmessung
verwendet wurde.

Durch Variation der Parameter wurde versucht, die Kurven méglichst gut an die
MeBdaten aus Tabelle 4 anzopassen. Das Programm nimmt diese Anpassung
selbsttatig vor. Es sucht dabei nach den Parametern, die die kleinste Summe qua-
dratischer Abweichungen von den MeBwerten ergibt. Die Abweichungen werden
dabei enisprechend dem relativen MeBfehler der Punkte gewichtet.

Die besten Anpassungen, die sich mit dem einfachen Stufenmodell erzielen las-
sen, sind in Bild 23 (Probe R6) und 24 (R7) dargestelit. Sie entsprechen einer
Grenzschichttiefe von 68 nm (R6) bzw. 35 nm (R7). Um einen Eindruck fiwr die

' _“A'bhéngigkeit des Modells von der Grenzschichitiefe zu vermitteln, sind jeweils -

auch die berechneten Kurven fir eine 10 nm grofiere und kleinere Grenzschicht-

.' - i’;ie__fe dargestellt.
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Fir beide Proben lassen sich die letzfen beiden MeBpunkte nicht gut durch die
Modellrechnung anpassen. Sie sollten auch nicht zu stark bewertet werden. Zum
einen ist die ellipsometrische Messung der Absorption in diesem Bereich micht
mehr sehr aussagekriftig, wie der Knick und die bei 1.9 eV zu groBe Steigung in
Bild 22 zeigen. Zum anderen liegen diese Punkie schon im Grenzbereich der
Giiltigkeit der hier verwendeten Modelle. Die Modelle enthalten zwar die Pro-
bendicke, beriicksichtigen aber keine Reflexionen an der Probenriickseite. Solan-
ge die kombinierte Ein- und Ausdringtiefe des anregenden bzw. Raman-Lichis
deutlich unter der Schichtdicke liegt, spielen solche Reflexionen auch keine
Rolle. Bei der lingsten hier verwendeten Anregungswelleniange von 612 nm und
der diinnsten Probe R7 erreicht die Anregungsintensitit im Bereich der Proben-
riickseite jedoch schon ca. 1/7 der eingesitahlten Anregungsintensitdt, und das
Raman-Licht der Si-H-Streckschwingung wird kaum noch absorbiert. In einem
solchen Fall kénnen durch Mehifachreflexionen sogar Interferenzen aufireten,
die das Signal verstirken oder abschwichen. Ein Modell, das solche Fille ein-
schlieBt, wire weitaus komplizierter.

Bei der Probe R7 (Bild 24) stimmen Modellrechnung und MeBpunkte in etwa
iiberein. Der ermiitelte Wert fiir die Dicke der oberen Schicht von 35 nm liegt
zwar ungefahr im richtigen Bereich, weist jedoch merkliche Abweichungen von
dem durch Oberflichenprofil ermittelten Wert von 55 nm ab. Diese Abweichung
148t sich nicht durch die Ungenauigkeit der Methode erkliren, denn die Ver-
gleichskurven zeigen deutlich, daB sich eine Dicke von 55 nm nicht mit den

MeBpunkten in Einklang bringen liefie.

Die MeBwerte der Probe R6 streuen deutlich mehr um die berechnete Kurve
(Bild 23), was mit der bei dieser Probe wesentlich kleineren Si-D-Signalstirke
erklirt werden kann, Die hier ermittelte a-Si:H-Schichtdicke von 68 nm weicht
- allerdings noch stirker als bei der Probe R7 vom erwarteten Wert (130 nm) ab.

L Eine mogliche Erklarung fiir diese Abweichung bei beiden Proben soll im néch-

- sten Unterkapitel geliefert werden.

An den aussagekrifiigeren ersten acht MeBpunkten sicht man bei beiden Proben,

- daf die Steigung der berechneten Kurve im Vergleich zu den MeBpunkten etwas

zu groB ist. Dies ist schon ein Hinweis darauf, daB der Ubergang zwischen den
beiden Schichten nicht stufenformig verliufi. Je flacher der Ubergang ist, desto

I e

- -flacher verlduft auch die gemessene Kurve; im Grenzfall einer homogenen Ver-

. .teihmg von Wasserstoff und Deuterium miifite sich ein konstantes Signalverhdli-

I "nis__erg_eben. Um in diesem Punki eine bessere Anpassung zu erzielen, wurde als
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nichstes das Modell der exponentiellen Eindiffusion angewendet. Die Ergebnisse
zeigen Bild 25 und 26. Um den EinfluB des Parameters ,,Ubergangslange” deut-
lich zu machen, wurden hier jeweils auch berechnete Kurven mit um 5 nm
(Probe R7) bzw. 10 nm (Probe R6) kleinerer und groBerer Ubergangslinge dar-
gestellt. Die Grenzschichttiefe wurde dabei so angepabi, daB sich wieder eine bei
festgehaltener Ubergangslinge bestmogliche Anpassung an die MeBpunkte er-
gab. - '

Bei beiden Proben ist das exponentielle Modell den MeBwerten besser angepaft.

An den Vergleichskurven sieht man sebr gut den Einflu der Ubergangslinge anf
die Steigung der berechneten Kurve, die so durch Variation dieses Parameters
besser in Einklang mit den MeBpunkten gebracht werden kann. Gegeniiber dem
Stufenmodell wachsen dabei die errechneten Grenzschichttiefen etwas an.

Bei der Probe R6 erhiit man die beste Anpassung mit einer Grenzschichttiefe
von 94 nm und einer Ubergangsiinge von 18.8 nm (vgl. Bild 25). Die Grenz-
schichttiefe liegt also bei diesem Modell schon eher im erwarteten Bereich,
weicht éllerdings immer noch deutlich ab. Die MeBpunkte der Probe R7 lassen
sich mit diesem Modell sehr gut anpassen (vgl. Bild 26). Man erhilt dabei eine
Grenzschichttiefe von 39 nm und eine Ubergangslénge von 7.4 nm. Diese Werte
sind durchaus realistisch, wenn auch wieder dic Grenzschichitiefe gegeniiber
dem erwarteten Wert von 55 nm zu klein ist. Aus der SNMS-Messung (vgl. Bild
4, S. 16) ergibt sich eine Ubergangslinge von ca. 15 nm, die allerdings zum Teil
auf die mangelnde Tiefenaufigsung der MeBmethode durch Durchmischung der
analysierten Schicht beim Abtragen zuriickzufithren ist.

Die unterschiedlichen gemessenen Ubergangsléngen bei den beiden Proben kon-
nen nicht auf wirkliche Profilunterschiede der Proben zuriickzufithren sein, denn
-die Herstellung des Schichtitbergangs ist bei beiden Proben identisch. Hier macht
. sich vielmehr die Ungenauigkeit in der Bestimmung der Ubergangslinge be-

- merkbar. Bei der Probe R6 ist sie wegen der wesentlich gréBeren Strevung der

- MeBpunkte um die berechneten Kurven deutlich gréfer als bei der Probe R7.
~Man sieht in den Bildern 25 und 26, da8 fiir die Probe R7 die optimale Kurve
den MeBpunkten besser angepalt ist als die Vergleichskurven, wahrend bei der

Probe R6 alle drei Kurven die Messung fast gleich gui annihern. Dies 188t sich
ch klar an der vom Fitprogramm ausgegebenen Summe der guadratischen Ab-

AU Kidf

-':-'_'fwezchungen fiir die verschiedenen Kurven sehen: Wahrend die Vergleichskurven = .

" fir die Probe R7 fast doppelt so hohe Abweichungssummen aufweisen wie die

. optimale Kurve, betragt dieser Unterschied fiir die Probe R6 troiz doppelt so . SRR

._ -__gro_f:e_r Variation der Ubergangslange nur etwa 20%.
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Dal} die Messungen mit zunechmender Dicke der oberen Schicht ungenauer wer-
den, ist verstindlich: Die Intensitdt des Ramansignals aus einer bestimmten Tiefe
klingt exponentiell mit dieser Tiefe ab, so daB tiefergelegene Ubergangsschichien
ein deutlich schwicheres Signal liefern. Dem steht ein unverandert grofles Signal
aus den oberflichennahen Schichten gegeniiber, was die Genauigkeit der Ver-
hilmisbildung zusitzlich einschrinkt. Durch Wahl geeigneter Anregungswellen-
langen mit groBerer Eindringtiefe kann dieser Nachteil zwar ausgeglichen wer-
den, alierdings verliert man durch das flachere Abklingen der Intensitit mit der
Tiefe dadurch auch an Tiefenauflésung. Hinzu kommt, daB die in dieser Diplom-
arbeit zur Verfugung stehenden Anregungswellenldngen begrenzt waren. Aus
diesen Grimden konnien aus den Proben R4 und R5 auch keine Tiefenprofile ge-

WOnnen werden.

5.6. Der Einflufl des Abgorptionsverlaufs

Bei beiden Proben liegen die durch Simulation ermittelten a-Si:H-Schichtdicken
im Vergleich zu den durch SNMS und Oberflichenprofilmessung gemessenen
Werten zu niedrig. Diese Abweichung ist bei der dickeren Probe R6 stérker als
bei der dimnen Probe R7. In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, daB solche
Abweichungen durch ungenau bestimmte Absorptionskoeffizienten verursacht

werden kénnen.

e
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N ~Bild 27 Intensitét in der Probe bei zwei verschiedenen Absorptionskoeffizienten
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Fehler im Absorptionskoeffizienten wirken sich direkt auf die durch Simulation
ermittelten Grenzschichttiefen aus. Diese Auswirkung ist um so gréfer, je stirker
das anregende Licht bis zur Grenzschicht absorbiert wird. Bild 27 verdeutlicht
diesen Sachverhalt: Hier ist der Intensititsabfall in der Probe flir zwei verschie-
dene willkiirliche Absorptionskoeffizienten aufgetragen, die sich um 20% unter-
scheiden. Man sieht, daB der relative Intensititsunterschied der beiden Kurven
fitr geringe Tiefen (Linie 1) wesentlich kleiner ist als fiir groBe Tiefen (Linie 2).
Dies erkldrt, warum man durch einen falschen Absorptionskoeffizienten bei der
Probe R6 groBere Abweichungen erhilt als bei der Probe R7.

"Um die Grofe dieses Effekts konkret fiir diese Messungen zu zeigen, wurden die

Simulationen aus dem vorherigen Abschnitt noch einmal mit einem gegeniiber
den ellipsometrisch gemessenen Werten um 20% verringerten Absorptionskoef-
fizienten durchgefithrt. Man erhilt dann die optimale Anpassung des exponentiel-
len Modells fiir die Probe R6 bei einer Grenzschichttiefe von 113 nm und einer
Ubergangslinge von 22.4 nm, fiir die Probe R7 bei einer Grenzschichttiefe von
48 nm und einer Ubergangslinge von 8.9 nm. Die entsprechenden Kurven sind
praktisch identisch mit den optimalen Kurven aus Bild 25 und 26. Bei beiden
Proben ergibt die verdnderte Absorption cine um ca. 25% grobere Grenzschicht-
tiefe, die sich damit den erwarteten Werten anmdhert. Zieht man die Abweichun-~
gen der beiden Absomptionsmessungen (Ellipsometrie und Transmis-
sion/Reflexion) in Betracht, ist durchaus zu erwarten, dafl der wirkliche Absorp-
tionskoeffizient kleiner ist als der ellipsometrisch bestimmte und die simulierten
Grenzschichtiiefen so in Ubereinstimmung mit den erwarteten Werten siechen

5,7, Simulation der Oberfidchenschicht

" Fiir das Oberflachenmodell erwies sich eine -gleichz_eiﬁge Optimierung der Deu-

' “teriumschichtdicke und der Deuteriumkonzentration als nicht durchfihrbar, da= -

sich fiir je&en sinnvollen Konzentrationswert eine passende Schichtdicke finden =71
14Bt, mit der das Modell die Mefiergebnisse gut beschreibt. Statidessen wurde .
| 'dahcr_ die Deuteriumschichtdicke in Abhéngigkeit von der Konzentration fur vei-
'__sbhi_edene Konzentrationswerte optimiert. Die Konzentration wird dabei (wie im-
Modell) _i‘e_lativ-.zur- ‘Wasserstoffkonzentration in der a-Si:H-Schich an egeben.

Fiir die Absorption wurden die eliipsomeirisch gemessenen Werte verwendet.
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Bild 28: Probe D2, Oberfidchenmodell

Bild 28 zeigt die besten Anpassungen fiir relative Konzentrationen von 0.5, 1 und
4. Die korrespondierende Dicken der Deuteriumschicht sind 323 nm, 1.68 nm
und 0.43 nm, Die drei Kurven weichen nur geringfiigig voneinander ab; fiir ho-
here Konzentrationen und entsprechend dinnere oberflichennahe Schichten er-
gibt sich kaum noch eine Anderung. Die Schwankungen in den Kurven bei gro-
Beren Welienldngen sind durch Ungenaunigkeiten in der Absorptionsmessung
bedingt. ' '

Das Oberflichen-Stufenmodell beschreibt die Mefiwerte gut. Aus dem gleichen

. Verlauf vcn Modeil und MeBwerten ist zu schlieflen, daB Deuterium in der Probe

- ~wirklich nur in einer diinnen onerﬂacnennanen Scmcnt vorkommt und mcht in
"_das Probenmnere eindiffundiert ist. e e '

Das Produkt aus Konzeniration unci Schlchtdlcke ist fiir die verschiedenen Kur-
- ven: anﬁahema konstani. Aus diesem Grund andert sich auch die berechnete In-
tensitit ;_d_es _S1—D_-S_19nais praktisch nicht; die unterschiedlichen Steigungen wer-
., den durch cine Anderung in der Si-H-Intensitit verursacht. Denn durch Verklei-
_ '. ilerung der Oberfléachenschichtdicke wachst der Anteil der a-Si:H-Schicht im an-
- geregten Volumenbereich und damit das Si-H-Signal, das Ip/(Ip+1y)-Verhélinis

Al
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wird kleiner. Dieser Effekt ist relativ filr kurze Eindringtiefen groBer, so dafl die
Steigung der berechneten Kurve abnimmt.

Der fast gleiche Verlauf der Kurven fiir verschiedene Konzentrations-/Dicken-
paare zeigt, dab die Methode nicht sensitiv gegeniiber diesen Parametern einzeln
ist und — wie bereits erwahnt — so nicht fiir die getrennie Bestimmung der Deute-
riumkonzeniration und der Oberflachenschichtdicke eingesetzt werden kann.
Eventuell lieBe sich mit Anregungswellenldngen im UV die Schichtdicke mit
begrenzter Genaunigkeit bestimmen, eine Messung des Konzentrationsverlanfs ist
jedoch so dicht unter der Oberfliche nicht méglich. Sehr wohl kann dagegen
auch mit diesen Anregungswellenlingen das Produkf ans Deuteriumkonzentra-
tion und Oberilichenschichidicke und damit die Deuterium-Oberflichenbelegung
(Deuterium pro Fliche) der Probe gemessen werden. Bei der Probe D2 entspricht
dieser Wert dem Wasserstoffgehalt in einer ca. 1.7nm dicken Schicht des
a-S1:H-Grundmaterials. Diese relative Aussage kann z B. iiber Vergleichsmes-
sungen der Si-H-Linie einer Probe mit bekanntem Wasserstoffgehalt in absolute

Werte umgerechnet werden.

Wie auch beim a-Si:H/a-5i:D-Schichtsystem héngt die Genauigkeit der MeBme-
thode entscheidend von der genauen Bestimmung des Absorpticnskoeffizienten
ab. Auf die Stirke des Si-D-Signals hat die Absorption wegen der gegen die Ein-
dringtiefe kleinen Schichtdicke kaum einen Einflul. Das angeregte a-Si:H-Volu-
men und damit die Si-H-Signalstirke sind hingegen (unter Vernachldssigung der
diinnen oberfiichennahen a-8i:D-Schicht) direki proportional zur kombinierten
Ein- und Ausdringtiefe, so daff das In/(Ip+lg)-Verhéltmis bei kleinen Si-D-Signa-
len bzw. grofien Si-H-Signalen annihernd proportional zum Absorptionskoeffi-

- zienten ist. Fehler im Absorptionskoeffizienten machen sich damit etwa in glei-
cher GroSe auch in der gemessenen Deuteriumbelegung bemerkbar.
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6. DISKUSSION UND AUSBLICK

6.1. Vor- und Nachteile dieser Methode gegeniiber SIMS/SNMS

Die Sekundirionen-Massenspekiroskopie bzw. Sekundirneuntralteilchen-Massen-
spektroskopie ist als gangige Methode der Tiefenprofilbestimmung sicherlich das
Verfahren, das am chesten mit der tiefenaufgeldsten Ramanspektroskopie zu
vergleichen ist. Auch von der benotigten MeBzeit sind die beiden Verfahren etwa
gleich. Bei dem Vergleich dieser beiden MeBverfahren sollten sie nicht als
LKonkurrenten™ betrachtet werden, denn beide haben ihre eigenen Vor- und
Nachteile, so daB die Entscheidung fiir eine der beiden Methoden sich auch nach
der Aufgabensteliung richtet.

Die Nachweisgrenze liegt bei dem hier vorgestellten Verfahren sicher hoher als
bei SIMS/SNMS. Mit SIMS lassen sich Konzenirationen iiber eine Spanne von
mehreren GréBenordnungen nachweisen, die Nachweisgrenze bei SNMS liegt
hoher zugunsten verminderier Probleme mit Aufladungseffekien gegeniiber
SIMS. Speziell auf dem Gebiet der Wasserstoff- und Deuteriummessung in ei-
nem a-Si:H/a-8i:D-System hat SNMS Schwichen, denn durch die notwendige
Isotopenkorrektur geht ein Teil der Genauigkeit wieder verloren. Das SNMS-
Profil in Bild 4 (S. 16) zeigt dies an der Streuung der MeBwerte.

Ein Schwachpunkt der tiefenaufgelosten Ramanspektroskopie ist, daB eine abso-
lute Tiefenmessung eine genaue Bestimmung des Absorptionskoeffizienten vor-
aussetzt. Allerdings liefert auch die SIMS/SNMS-Messung keine absoluten Tie-
feninformationen, da die Sputterraten materialabhéngig sind.

Im oberflachennahen Bereich bereitet die Messung mit SIMS/SNMS Schwierig-
keiten. Die relative Empfindlichkeit dieses Verfahrens auf verschiedene Elemen-
_  fe: hangt von den umgcbenden Elementen in der gerade untersuchten Schicht ab,
"so daB}. z.B. schon eiie diinne Oxidschicht auf der Probencberfliche ausreicht,

| um die Aussagekraft der Ergebnisse in Oberﬂachennah_e Zu zerstoren. Auberdem - - -
‘muf sich am Anfang der Messung erst ein Gleichgewicht der ausgelosten Teil-.

- chen einstellen, bevor die Konzentrationen korrekt bestimmt werden konnen. Es
“bietet sich daher an, gerade oberfidchennahe Profilmessungen mif der tiefenauf-
geldsten pnmqnsnpkfmqupie durchzufithren. Die hier ebenfalls durchgefithrie

'_.:'Messung von Deuterium-Cberflichenbelegungen ist mit SIMS/SNMS iiberhaupt

~micht moglich, dic Aussagekraft der tiefenaufgelosten Ramanspekiroskopie- auf
o ~diesem. Geblet kann durch Emsatz kurzer Aﬂregungsweﬁenlaﬂgen noch verbes—- S

s sert werden
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6.2. ﬁmweﬂ&mg%emiske

Diffusionsexperimente spielen eine grofle Rolle bei der Untersuchung des Ver-
haltens von Wasserstoff in 2-Si:H. Aus zwei Griinden ist die tiefenaufgeléste
Ramanspektroskopie hier besonders von Vorteil: Zum einen sind die interessie-
renden Bereiche (bei Eindiffusion von Wasserstoff oder Deuterium durch Be-
handlung der Probe mit einem Wasserstoff- bzw. Deuteriumplasma und Tem-
pem) in Oberflichennihe, aiso im richtigen Bereich fiir tiefenau{geldste Raman-
spektroskopie. Zum anderen ist hier ein Vorteil in der Zerstérungsfreiheit der
MeBmethode 2n sehen. Dadurch ist es moglich, eine Probe in mehreren Schritten
zu tempern und die Diffusion in der Probe zu verfolgen.

Auch die Interdiffusion in einem a-Si:H/a-Si:D-Schichtsystem, wie es auch in
dieser Diplomarbeit verwendet wurde, ist mit diesern Verfzhren zn verfolgen.
Um die volle Genauigkeit nutzen zu konnen, sollte dabei die obere Schicht diinn

gehalten werden.

Die Messung von oberflichennahen Deuteriumschichten ist mit der tiefenaufge-
losten Ramanspektroskopie ebenfalls moglich. Im Gegensatz zu anderen MeB-
methoden wie Infrarotabsorption bietet sie dabei den Nachweis, daB sich das
gemessene Deuterium auf eine diinne oberflichennahe Schicht beschrankt. Au-
Berdem liegt die Nachweisgrenze der Infrarotabsorption fiir diilnne deuterierte
Schichte<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>