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Einfihrung

Halbleiter-Heterostrukturen sind sowohl unter technologischen als auch unter grundla-
genphysikalischen Aspekten ein wichtiger Bereich aktueller Forschung, wie eine Unzahl
von Veroffentlichungen beweist: Allein zum Thema |, Silizium-Heterostrukturen” liefert
eine Literaturrecherche jahrlich 150-200 Publikationen in referierten Zeitschriften, eine
lange Reihe von Monographien fasst den Erkenntnisstand zusammen (z. B. Capasso und
Margaritondo 1987; Margaritondo 1988; Monch 1995, 2004).

Der Ubergang zwischen amorphen und kristallinen Halbleitern, insbesondere der
amorph-kristalline Silizium-(a-Si:H/ c-Si-)Heterotibergang, nimmt in diesem Zusammen-
hang eine Sonderrolle ein: Die nicht verschwindende Zustandsdichte in der Bandliicke
des amorphen Siliziums fiihrt dazu, dass die Eigenschaften des Heterokontakts zwi-
schen den beiden ,Extremen” eines Metall-Halbleiter-(Schottky-)Kontakts und eines
Halbleiter-Isolator-Ubergangs wie dem Si/SiO,-System liegen. Die Bandliicke sowie die
Konzentration und energetische Verteilung von Zustdnden variieren mit den Préparati-
onsbedingungen der 4-Si:H-Schicht. In Hetero-Kontaktsystemen hat dies Auswirkungen
auf den elektronischen Transport und die Rekombination von Ladungstriagern. Weitere
wichtige Aspekte sind die Moglichkeit, mit 4-Si:H eine effiziente Passivierung der nicht
abgesittigten Bindungen der c-Si-Oberfldche zu erreichen (Laades 2005; Laades u. a.
2004; Froitzheim u. a. 2002), sowie die Dotierbarkeit des amorphen Siliziums, die die
Realisierung von Hetero-p/n-Ubergingen erlaubt.

Die Anwendungen solcher a-Si:H/c-Si-p/n-Uberginge erstrecken sich von Hocheffizi-
enz-Solarzellen mit Wirkungsgraden > 21% (Taguchi u. a. 2005) tiber Photodetektoren
fiir biochemische Anwendungen (de Cesare u. a. 2006) bis hin zu Leuchtdioden (Bresler
u. a. 2004). Diese Dissertation entstand im Rahmen eines deutschlandweiten Netzwerk-
Projekts (Schmidt u.a. 2004) zur Entwicklung einer 4-Si:H/c-Si-Hochleistungs-Hete-
rostruktursolarzelle. Das a-Si:H bildet dabei mit einer Dicke um 10 nm den ultradiinnen
Emitter der Solarzelle. Mit diesem Konzept soll nicht nur ein konkurrenzfahiger Wir-
kungsgrad erzielt werden (erreicht wurden > 18%, v. Maydell u.a. 2006a), sondern
im Fokus steht vor allem die Entwicklung eines physikalischen Verstandnisses fiir die
grundlegenden Prinzipien und die Mechanismen, die die Zelleffizienz begrenzen.

In diesem Kontext werden in der vorliegenden Arbeit die elektronischen Eigenschaften
der diinnen 4-Si:H-Schichten und ihr Einfluss auf die a-Si:H/ c-Si-Grenzfldche untersucht.
Zur Bestimmung von elektronischen Grofien wie der Lage des Ferminiveaus relativ zu
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den Bandkanten und von Defektdichten in der Bandliicke sind fiir Schichtdicken um
10nm die klassischen Methoden wie Leitfadhigkeitsmessungen oder photothermal deflecti-
on spectroscopy ungeeignet. Als experimentelle Technik zur Messung dieser Parameter
wird daher die durch ultraviolettes Licht angeregte Photoelektronenspektroskopie (UV-
PES) eingesetzt. Sie ist mit ihrer geringen Anregungsenergie (hv = 4-7¢eV) ein ,Exot”
unter den photoelektronenspektroskopischen Methoden. Die kleine Anregungsenergie
fuhrt einerseits zu einer groflen Informationstiefe von ~ 5-10 nm, andererseits zu einem
groflen Anregungsquerschnitt fiir die interessierenden Bandliickenzustdande des 4-Si:H.
Daher eignet die UV-PES sich ideal zur Bestimmung der tiber die Tiefe gemittelten
elektronischen Zustandsdichte fiir die ultradiinnen Schichten. Fiir dickere Schichten
liefert sie entsprechend nur Informationen iiber den oberflachennahen Bereich und wird
deshalb durch volumensensitive Photostrom-Messungen in einer Variante des constant
photocurrent mode (CPM — Pierz u. a. 1991; Schmidt u. a. 2001) ergdnzt. Zur Untersuchung
der Rekombinationskinetik an der a-Si:H/ c-Si-Grenzflache werden ergdnzend zeitaufge-
16ste Messungen der Oberflichenphotospannung (SPV — Lam 1971; Kronik u. a. 1995)
durchgefiihrt.

Da kristallines bzw. amorphes Silizium die klassischen Modellsysteme fiir die Erfor-
schung kristalliner bzw. amorpher Festkorper sind, kann auf eine grofie Wissensbasis
zuriickgegriffen werden (Street 1991b; Searle 1998). Die Forschung an amorphem Sili-
zium hat sich allerdings bisher im Wesentlichen auf die Eigenschaften dicker a-Si:H-
Schichten (> einige 10-100 nm) beschréankt. Fiir die ultradiinnen (~ 10nm), auf dem
kristallinen Silizium mittels PECVD deponierten a-Si:H-Schichten stellt sich die Fra-
ge, wie ihre strukturellen und elektronischen Eigenschaften sich aufgrund der Nahe
zweier Grenzfldchen (der Vakuum/a-Si:H- und der a-Si:-H/ c-Si-Grenzflache) von denen
dicker Schichten unterscheiden. Auflerdem ist zu untersuchen, inwieweit neben den
a-Si:H-Wachstumsparametern die Morphologie der c-Si Oberfldache (Oberflachenorien-
tierung, chemische Vorbehandlung — H-Terminierung/Adsorbate etc.), das Wachstum
beeinflussen und Auswirkungen auf die Qualitdt der 4-Si:H-Schichten haben.

Die Dichte oberflachennaher Defekte in dicken a-Si:H-Schichten wurde von Winer und
Ley (1987); Winer u. a. (1988a) mit einer Variante der UV-PES, der Total Yield-Spektrosko-
pie, untersucht. Dabei wurden gegentiber dem a-Si:H-Volumen erhohte Defektdichten
gefunden. Ahnliches wird durch den Vergleich von CPM- mit photothermal deflection
spectroscopy (PDS)-Messungen gefunden (Chahed u.a. 1991; Curtins und Favre 1988;
Hata u. a. 1990) — erstere misst im Wesentlichen Volumen-Defektdichten, letztere mit-
telt tiber Volumen- und Oberflachen-Defekte. Fujiwara u. a. (1999, 2004); Fujiwara und
Kondo (2005) stellen durch attenuated total reflection-Messungen an diinnen a-Si:H-Schich-
ten auf c-Si, dhnlich den hier untersuchten, einen Zusammenhang mit einem erhohten
Wasserstoffgehalt in der Nihe der Grenzfldche fest.

Eine weitere hochinteressante Frage ist die nach der relativen energetischen Lage der
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Bandliicken der beiden am Heterokontakt beteiligten Materialien, d. h. nach den Dis-
kontinuitdten in den Bandkanten (Bandoffsets) an der Grenzflache. Der Valenzbandoffset
kann mit UV-PES gemessen werden, weil man fiir geringe Schichtdicken der a-Si:H-
Schicht aufgrund der grofien Informationstiefe im gemessenen Spektrum neben der
a-Si:H-Zustandsdichte auch Beitrdge des c-Si-Substrats findet. Es ist zu erwarten, dass
diese Spektren als Superposition der Zustandsdichte von dicken a-Si:H-Schichten mit
der des blofSen c-Si-Substrats zu beschreiben sind. Die Verschiebung der beiden Spektren
gegeneinander sollte dann direkt und — im Gegensatz zu Methoden wie der Kapazi-
tatsspektroskopie — ohne weitere Annahmen den offset zwischen der a-Si:H- und der
c-Si-Valenzbandkante liefern. Von Sebastiani u. a. (1995) wurde der Valenzbandoffset im
a-Si:H/c-5i(100)-System mit UV-PES untersucht, allerdings nur fiir intrinsisches 4-Si:H
bei zwei Depositionstemperaturen. Bohmer und Liith (2000) haben eine entsprechende
Messung fiir den pc-Si/a-Si:H-Ubergang durchgefiihrt. In beiden Fillen wurde nicht
versucht, die gefundenen Ergebnisse zu theoretischen Modellen des Bandoffset am He-
terokontakt (z. B. Tersoff 1984; Monch 2004) in Beziehung zu setzen.

In der Dissertation von Laades (2005) wurden schlieSlich die Rekombinationseigen-
schaften der amorph-kristallinen Silizium-Grenzflache untersucht, im Wesentlichen mit
Messungen der Oberfldchen-Photospannung, die dort erstmals als Charakterisierungs-
methode fiir den 4-Si:H/c-Si-Kontakt etabliert wurde. Dort wurden PECVD-Préapara-
tionsbedingungen wie die Substrattemperatur oder die Dotierung der a-Si:H-Schicht
systematisch untersucht mit dem Ziel, einen Satz von Parametern zu finden, der die
Grenzflachenrekombination minimiert.

Insgesamt ist der Kenntnisstand zum 4-Si:H sowie zum a-Si:H/ c-Si-System wie folgt
zusammenzufassen: Die elektronische Zustandsdichte in der Bandliicke des amorphen
Siliziums sind fiir das Volumen sehr gut, fiir die oberflachennahen Bereiche dicker Schich-
ten ebenfalls recht gut untersucht. An ultradiinnen a-Si:H-Schichten (Schichtdicken im
Bereich von 10 nm) auf ¢-Si wurden mit Ausnahme der zitierten Untersuchungen zum
Bandoffset — dort wurde aber die gemessene Photoelektronen-Ausbeute nicht auf eine Zu-
standsdichte normiert — keine Untersuchungen der elektronischen Struktur durchgefiihrt.
Dabei ist bekannt, dass die strukturellen Eigenschaften solch diinner Schichten ebenso
wie der Randbereiche dicker Schichten sich deutlich von den a-Si:H-Volumeneigen-
schaften unterscheiden; als Beispiel wurde die hohe Wasserstoffkonzentration genannt.
Methoden wie die Oberflichenphotospannung charakterisieren die Heterogrenzflache,
liefern aber nur mittelbar Informationen tiber die ultradiinne Schicht.

Damit kann das Ziel der vorliegenden Arbeit umrissen werden: Es werden erstmalig
systematische photoelektronenspektroskopische Untersuchungen der Zustandsdichte
und der Lage des Ferminiveaus in ultradiinnen a-Si:H-Schichten auf kristallinem Sili-
ziumsubstrat prasentiert. AufSerdem wird untersucht, ob die gefundenen Ergebnisse
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mit den Rekombinationsparametern an der 4-Si:H/ c-Si-Grenzflache verkniipft werden
konnen. SchliefSlich wird der Frage nachgegangen, ob der Bandoffset an der a-Si:H/ c-Si-
Grenzflache mit den a-Si:H-Depositionsparametern bzw. der Schichtdotierung variiert.

Im ersten Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der eingesetzten Messmetho-
den zusammengestellt. Schwerpunkte sind dabei die Streumechanismen fiir Photoelek-
tronen, die die Informationstiefe der UV-PES begrenzen, und die Energieauflosung, mit
der die PES-Spektren gemessen werden kdnnen.

Sowohl fiir die PES als auch die Photoleitung ist die Festlegung der Valenzbandkan-
te im gemessenen Spektrum und die Normierung zur Umrechnung der gemessenen
Photoelektronen-/Photoleitungsausbeute auf eine Zustandsdichte nicht trivial. Dieses
Thema wird im zweiten Kapitel diskutiert, und es wird ein analytisches Modell fiir die
a-Si:H-Zustandsdichte entwickelt. Dann werden Messungen der drei im Rahmen der
Arbeit genutzten PES-Varianten UPS, constant final state yield spectroscopy (CFSYS) und
Total Yield-Spektroskopie sowie der Photoleitung an dicken (~ 300 nm) a-Si:H-Schich-
ten durchgefiihrt, und es wird gepriift, ob das Zustandsdichte-Modell die Messungen
konsistent beschreiben kann.

Nach diesen Vorarbeiten werden im dritten Kapitel Zustandsdichte-Messungen an
a-Si:H-Depositionsserien mit Variation der Depositionstemperatur und der Dotierung
vorgestellt. Die Ergebnisse zur Variation der a-Si:H-Defektparameter mit den Depositi-
onsbedingungen werden mit den entsprechenden Literaturdaten zu dicken Schichten
verglichen und mit SPV-Messungen der Rekombinations-Zeitkonstanten an den gleichen
Proben korreliert. Aufierdem wird der Frage nachgegangen, ob aus den SPV-Messungen
eine verldssliche Bestimmung der c-Si Bandverbiegung nahe der Grenzfliche moglich
ist.

Im Schlusskapitel wird der offset zwischen der a-Si:H- und der ¢-Si-Valenzbandkante
bestimmt. Dieser offset wird erstmals systematisch als Funktion der Substrat- und der
a-Si:H-Schichtdotierung untersucht. Die gefundenen Ergebnisse werden darauf tiber-
priift, ob sie sich im Rahmen des klassischen Anderson-Modells (Anderson 1962) fiir
Hetero-Kontakte verstehen lassen, oder ob erweiterte Modelle notwendig sind, die aus
der Volumen-Bandstruktur der am Heterokontakt beteiligten Materialien sogenannte
Ladungsneutralitdtsniveaus entwickeln, die sich an der Grenzflache angleichen (Tersoff
1984).

Insgesamt wird damit ein Gesamtbild der elektronischen Zustandsdichte ultradiinner
amorpher Silizium-Schichten auf kristallinem Substrat entwickelt und zu den Rekombi-
nationseigenschaften der a-Si:H/c-Si-Grenzflache in Beziehung gesetzt. Fiir die technolo-
gische Seite ergibt sich daraus ein tieferes Verstdndnis des Einflusses von Variationen
in den a-Si:H-Prédparationsbedingungen auf Groflen wie den Bandoffset, die c-Si-Band-
verbiegung oder die Grenzflachen-Rekombinationsgeschwindigkeit, und damit letztlich
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auf die Eigenschaften von Bauelementen wie a-Si:H/c-Si-Heterostruktur-Solarzellen, die
diesen Heterotibergang nutzen.



1 Theoretische und experimentelle
Grundlagen

Fiir die Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit wird als wichtigste Methode die
Photoelektronenspektroskopie (PES) eingesetzt. Die hier genutzte Variante der PES be-
nutzt Licht im nahen UV-Bereich (hv = 4—7eV, A = 310—177nm) zur Anregung der
Photoelektronen. In diesem Energiebereich wird heute — im Gegensatz zu den 60er—80er
Jahren — praktisch keine Photoelektronenspektroskopie mehr betrieben. Zur Bestimmung
der elektronischen Eigenschaften der zu charakterisierenden ultradiinnen a-Si:H-Schich-
ten (energetische Verteilung der Zustandsdichte, Defektkonzentrationen etc.) ist die
Nah-UV-Photoelektronenspektroskopie aber sowohl in der unteren Nachweisgrenze fiir
Zustandsdichten als auch in der Informationstiefe, {iber die die Messgrofien bestimmt
werden konnen, ideal geeignet. Dies soll in den folgenden Abschnitten herausgearbeitet

werden.

Neben der PES werden in Abschnitt 2.4 Photoleitungsmessungen (photoconductivity —
PC) vorgestellt, und auch fiir die z. B. in Kapitel 3 benutzten Oberflichenphotospan-
nungs-Messungen (SPV) werden optisch generierte Ladungstrédger als ,Sonde” fiir die
elektronischen Eigenschaften der amorph-kristallinen Silizium-Grenzflache eingesetzt.
Abgesehen von den Unterschieden in der Detektion der generierten Ladungstrager
unterscheiden sich diese Techniken vor allem in der Energie der anregenden Photonen:
In der PES ist die untere Grenze der Anregungsenergie durch die Austrittsarbeit des
spektroskopierten Materials gegeben. Fiir die PC liefert dagegen bereits die Beleuchtung
mit Photonenenergien unter einem eV (Wellenldngen oberhalb von 1200 nm) einen Bei-
trag zur Photoleitfadhigkeit. Aufgrund der genannten Gemeinsamkeiten der eingesetzten
Methoden erscheint die folgende Gliederung sinnvoll: Zunichst werden in diesem Kapi-
tel einige allgemeine Vorbemerkungen zur Beschreibung der optischen Eigenschaften
von Festkorpern zusammengestellt. Anschlieflend wird kurz auf die Photoleitung einge-
gangen und dann im Hauptteil dieses Kapitels die Photoelektronenspektroskopie bei
kleinen Anregungsenergien diskutiert. Die Darstellung orientiert sich an der von Ley
(1984b).
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1.1 Optische Eigenschaften von Festkorpern — die
dielektrische Funktion

Alle erwédhnten Messmethoden nutzen die Antwort eines Systems (der Probe) auf elektro-
magnetische Strahlung der Kreisfrequenz w. Die lineare Systemantwort wird beschrieben
durch die komplexe dielektrische Funktion € = €1 (w) + i €2(w), die tiber

e = n®>—«* und (1.1)

€ = 2nk (1.2)

mit dem Brechungsindex n und dem Extinktionskoeffizienten x verbunden ist. In der
random phase-Naherung (Vernachldssigung der Impuls-(k-)Erhaltung) ist der Beitrag
der Elektronen zur Absorption proportional zur Summe aller moglichen optischen
Uberginge zwischen besetzten Anfangs-(initial-)Zustinden (Index i) und unbesetzten
End-(final-)Zustanden (Index fi), die durch die Anregungsenergie fiw getrennt sind:

!l O(Ei — Epi — hew), (1.3)

o= () L

dabei ist V das Probenvolumen, E; die Energie des Anfangs- und Ey; die des Endzustands,
m, und e bezeichnen Masse und Ladung des Elektrons. P! ; fi 18t das Matrixelement einer
Komponente u des Impulsoperators p = —ihV zwischen den Zustdnden (i| und |fi),

Pl = (ilew-pIfi) (1.4)

mit dem Einheitsvektor e, in Richtung y. Fiir unpolarisiertes Licht erhélt man im Mittel
|PF)> = 1|P|> = 1p?

Im Kristall ist der Wellenvektor k eine Erhaltungsgrofie, weil (i| und |fi) Blochzu-
stinde und damit Eigenzustdande von k sind. Pf fi ist dann (ohne Berticksichtigung der
Wechselwirkung mit Phononen) nur fiir k-erhaltende Uberginge von Null verschieden,

d.h. nur direkte Ubergénge liefern Beitrage zu Gl. (1.3).

In amorphen Halbleitern gibt es keine Fernordnung, so dass der k-Vektor keine Grofie
ist, die bei optischen Ubergingen erhalten werden muss. Ersetzt man die Summation in
Gl. (1.3) durch eine Integration iiber die Energie E und nimmt auflerdem an, dass das
Matrixelement Pi’f 5i ersetzt werden kann durch ein mittleres P(w), das nur noch von der
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Anregungsenergie abhdngig ist, dann erhilt man (z. B. Tauc u. a. 1966)

2
e(w) = (jj:;) pZ(w)g3/f(E)N(E) X
X [1— f(E+hw)] N(E 4 hw) dE (1.5)
_ <31”§]>2 P2(w) d® / Np(E) Ny (E + hiw) dE (1.6)
Ep
~ <§1”€ >2P2(w)a3 / N(E) N(E + hw) dE (1.7)
e Ep—hw

Dabei sind N, (E) = f(E) N(E) und Ny,(E) = [1 — f(E)] N(E) die Dichten von besetz-
ten und unbesetzten Zustdnden !, a der mittlere interatomare Abstand, und f(E) ist die
Fermifunktion. Das Integral wird als Spektralfunktion oder optische Zustandsdichte
(joint density of states - JDOS) bezeichnet, es erstreckt sich zunéchst tiber alle Elektronen-
energien E. Die Naherung in Gl (1.7) ergibt sich durch Einsetzen der Stufenfunktion als
Néaherung fiir die Fermifunktion.

1.1.1 Optische Absorption und Eindringtiefe
Der Imaginérteil der dielektrischen Funktion ist tiber

27 w
a(w) = ﬂez(w) = n—coez(w) (1.8)
mit dem Absorptionskoeffizienten « verbunden (A ist die Wellenldnge im Vakuum, ¢
die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit). Beleuchtet man die Probe (die sich im positiven
Halbraum, z > 0, befinde) mit dem Photonenfluss CDgh(hw), dann wird dieser von
der durch die GIn. (1.7,1.8) beschriebenen Absorption beddampft, und es gilt fiir den

Photonenfluss in einer Tiefe z:
Sy (w, z) = @gh exp(—a(hw)z). (1.9)

In Abb. 1.1 sind die Absorptionskoeffizienten a(hv) (hv = hw) fiir kristallines und
amorphes Silizium aufgetragen. Definiert man nun eine optische Anregungs-/Absorpti-
onstiefe zopt = a~1 —Dbei dieser Tiefe in der Probe hat der Photonenfluss entsprechend
Gl. (1.9) etwa 63% seiner Anfangsintensitat @gh verloren — dann erhilt man die ebenfalls
in Abb. 1.1 aufgetragenen Daten zop((hv).

IFiir (ideale) nichtentartete Halbleiter ohne elektronische Zustinde in der Bandliicke ist N, = Ny und
Ny = Nj. Die hier gewéhlte Notation ist aber allgemeiner und fiir -Si:H mit N # 0 in der Bandliicke
sinnvoller.
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Abbildung 1.1: Absorptionskoeffizi-
ent o (oben) und optische Anregungs-
tiefe zopt 1= a~1 (unten, halblogarith-
mische Skala) tiber der Photonenener-
gie. Daten fiir O: ¢-Si (Adachi 1999),
A :a-Siund O: a-Si:H (Piller 1985).

Die Abbildung zeigt, dass im fiir die hier betrachteten Messmethoden relevanten
Bereich von Photonenenergien (etwa 1-7 eV) die Absorption sowohl im kristallinen als
auch im amorphen Material tiber viele Groflenordnungen variiert, weil die Absorpti-
onskante der Valenzelektronen in diesem Intervall liegt. Damit dndert sich auch die
Anregungstiefe zpt, die fiir die Photoleitung identisch ist mit der Informationstiefe. Sie
variiert fiir den Energiebereich zwischen einigen 100 meV und etwa 2 eV von praktisch
unendlich (c-Si, a-5i:H) bzw. einigen 10 ym (a-Si) bis hinab zu z,p¢(2eV) ~ 100 nm.

Im Bereich der fiir die Photoelektronenspektroskopie bei Nah-UV-Anregung relevan-
ten Photonenenergien ist « fiir c-Si praktisch konstant 2 a(4-7eV) =1,5-24 x 106 cm ™!
(Adachi 1999). Ahnliches gilt fiir a-Si:H wobei hier die breiten Peaks, die man in der
dielektrischen Funktion um 2,5eV (e1) bzw. 3,6 eV (¢€,) findet, mit zunehmendem Was-
serstoffgehalt der Schichten zu hoheren Photonenenergien schieben — um ~ 0,3 eV bei
25at.% H, siehe z. B. (Searle 1998; Adachi 1999; Feng u. a. 1992). Dennoch kann man auch
hier « als nahezu konstant annehmen: «(4-7eV) = 1,3-1,9 x 10°cm~! (Adachi 1999).
Damit erhélt man in diesem Energiebereich zo,¢ ~ 6-7nm.

Fiir die Photoelektronenspektroskopie ist allerdings neben der Anregungstiefe auch
die durch Streuung begrenzte Austrittstiefe der generierten Photoelektronen bestimmend
fiir die Informationstiefe. Man findet, dass in der Nah-UV-Photoelektronenspektroskopie
Anregungstiefe und Photoelektronen-Austrittstiefe in der gleichen Grofsenordnung
liegen (— Anhang A.1, S. 134).

2Trotz der ausgepragten Struktur von (€1, €;) in diesem Energiebereich, siehe z. B. (Feng u. a. 1992).
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1.1.2 Optisches Matrixelement

In die dielektrische Funktion geht nach Gl. (1.7) das optische Impulsmatrixelement
P2(hw) ein. Uber Kommutatorrelationen lasst sich zeigen, dass P? verkniipft ist mit dem
mittleren Dipolmatrixelement R*(hw) = |R; ;| *: Es gilt P2(hw) = m3 w* R*(hw)/ h2. In
amorphem Silizium wurde R?(%w) von Jackson u. a. (1985) bestimmt zu

2 . _
R2(he) — {N10A fiir hw =0,6...34eV 110)

« (hw)™ fiir hw >34eV.

Die Auftragung des Impulsmatrixelements aus dieser Arbeit ist in Abb. 1.2 dargestellt.

Die zitierten Ergebnisse werden von Wraback und Tauc (1992) durch Femtosekunden-
pump-probe-Messungen der Abkiihlrate heifler Ladungstrager in a-Si:H im Wesentlichen
bestdtigt: Der Plateau-Wert fiir R? wird in dieser Arbeit zu 7 A2 bestimmt, und der
Abfall fiir ico > 3,5eV ist  (hiw) . Letzteres ist konsistent mit dem entsprechenden
Verhalten des von Penn (1962) vorgeschlagenen isotropen Modells fast freier Elektronen
mit sphérischer Brillouinzone und Bandliicke, das aber nur fiir Elektronenenergien
deutlich oberhalb der Bandliickenenergie eine gute Naherung darstellt. Naherungsweise
entspricht dieses Modell dem Verhalten eines klassischen geddmpften harmonischen
Oszillators mit Resonanzenergie 3,4 eV (nahe dem Penn-gap von ~ 3,6eV).

Im Folgenden wird mit der Naherung R? « (fiw) > gearbeitet.

1.2 Photoleitung

Wie die noch zu diskutierende Photoelektronenspektroskopie gehort auch die Photo-
leitung (Abb. 1.3) zu den Messmethoden, die sich die Generation von Photoelektronen

8 R; s = (i r|fi) ist dabei analog zu Gl. (1.4) definiert.
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' Abbildung 1.3: Prinzipieller Aufbau
u ip| eines Photoleitungsexperiments.

zunutze machen. Sie ist neben der photothermischen Deflektionsspektroskopie (PDS)
eine der Standardmethoden, um die optische Absorption von Bandliickenzustanden
des amorphen Siliziums zu messen (z. B. Vanécek u. a. 1984; Pierz u. a. 1991, 1987). Ge-
nauer bestimmen beide Methoden den Absorptionsgrad A(fiw), d.h. den Anteil des
eingestrahlten Lichts, der in der Probe absorbiert wird. Dieser ist proportional zur Ab-
sorptionskonstanten «, hdngt aber auch von der Schichtdicke und Interferenzeffekten
aufgrund von Mehrfachreflexionen in der Schicht ab (Ley 1984b).

Bei der Photoleitung wird eine Probe der Dicke d mit dem Absorptionsgrad A auf der
Fléche I - h mit einem Photonenfluss ®p, [Photonen/ cm~2?s~!] beleuchtet. Dann werden
A @, Photonen/ cm~2s~! absorbiert und im beleuchteten Volumen d [ 1 freie Elektronen

mit der Rate
ai’l_ 1 _77A(Dph
ar ~ AP G =T

generiert. Dabei ist 7 die Generationseffizienz (Quantenausbeute), n die tiber das an-

(1.11)

geregte Volumen gemittelte Elektronendichte. Die generierten Photoelektronen haben
relativ zur Leitungsbandkante zunéchst Energien zwischen 0eV und fiw — Eg (Eg ist
die Bandliicke), thermalisieren aber innerhalb weniger Nanometer durch inelastische
Stofle. An koplanaren ohmschen Kontakten (Abstand /) kann eine Spannung U angelegt
werden, und der Photostrom i = (TPL¥ U wird gemessen. Mit der Elementarladung e
der Lebensdauer T und der Mobilitit y der generierten Ladungstrager erhilt man nach
einigen Zwischenschritten (Ley 1984a) fiir die Photoleitfadhigkeit op;, den Ausdruck

eAq)ph
OPL = PT— =nutea Py, (1.12)

wobei noch ausgenutzt wurde, dass im Grenzfall schwacher Absorption, ad < 1,
A = ad ist. Diese Bedingung garantiert im Ubrigen eine homogene Anregung im
Probenvolumen, wie sie durch Vernachladssigung der Ortsabhédngigkeit bereits implizit
angenommen wurde. Sie ist fiir a-Si:H-Schichtdicken von einigen 10 bis 100 nm nur fiir
Photonenenergien < 2eV, d. h. die Region der Bandliicke erfiillt (vgl. Abb. 1.1).
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Unter der Annahme, dass das Produkt 77 4 T unabhdngig von der Anregungsenergie
ist, findet man also durch Einsetzen der GI. (1.8) fiir «, dass die Photoleitfiahigkeit im
Wesentlichen proportional zur in Abschnitt 1.1.1 eingefiihrten optischen Zustandsdich-
te multipliziert mit der Anregungsenergie ist, denn mit Gln. (1.7,1.8) und einem im
relevanten Energiebereich konstanten Dipolmatrixelement R?, GL. (1.10), gilt

apL(hw) (e h%ez(hw) (113)
« hw/Nb(E)Nub(E+hw) dE (1.14)

Eg
x w / N(E) N(E + hw) dE. (1.15)

Egp—hw

Dabei wurde im zweiten Schritt noch die Energieabhidngigkeit des Brechungsindex
vernachlassigt, im dritten die Fermifunktion durch die Stufenfunktion gendhert. Der
Brechungsindex variiert um einen Faktor kleiner 2 im Intervall 04 eV. Die Annahme der
Konstanz des Produkts # y T ist nach Loveland u. a. (1973) gerechtfertigt, solange die Pho-
toelektronen in ausgedehnte Zustinde angeregt werden *. Eine zusitzliche Komplikation
kann sich aus der Abhéngigkeit der Ladungstréigerlebensdauer T von der Uberschussla-
dungstragerkonzentration ergeben” — man findet fiir den Photostrom ipj o (A ®p)7 mit
0,5 <9 <1 (Loveland u.a. 1973, und Zitate in Ley (1984a)). Dieses Problem kann man
entweder durch die Bestimmung und Beriicksichtigung von 7y beseitigen, oder man fiihrt
die Beleuchtungsintensitit nach, so dass der Photostrom cpp, konstant bleibt. Der letztere
Fall wird als constant photocurrent mode (CPM) bezeichnet. Eine weitere Variante, die in
der vorliegenden Arbeit genutzt wird, ist die Beleuchtung mit einer konstanten, inten-
siven Zusatz-(bias-)beleuchtung, um die Rekombinationskinetik (7 und 7) konstant zu
halten; die monochromatische Messbeleuchtung ist demgegeniiber eine kleine Storung,
und es wird op, (hw) = oo B (hw) — oBias gemessen (Wronski u. a. 1982).

Die Photoleitung kann also generell Aussagen zu N(E) und zur Lage von Eg (bzw.
des Quasiferminiveaus fiir Elektronen Ep,) machen: Die Photoleitfahigkeit ist direkt
proportional zur Faltung der Dichte von besetzten (Valenzband-)Zustdnden Ny, und
unbesetzten (Leitungsband-)Zustanden N,y Ist die Zustandsdichte im Bereich um Eg
endlich (# 0), dann ist die Lage von Eg relativ zur Leitungsbandkante durch den Ein-
satzpunkt der Photoleitfahigkeit gegeben: Bei fiw = Eg — E| reicht die Photonenenergie
gerade aus, um Elektronen von der Umgebung des Ferminiveaus ins Leitungsband an-

4Dies werden wir uns in Abschnitt 2.4 zunutze machen, um den Abstand des Ferminiveaus Eg von der
Beweglichkeitskante im Leitungsband EIV zu bestimmen.

57 héngt von der Rekombinationsgeschwindigkeit der Ladungstrager ab, diese wiederum vom Beset-
zungszustand der rekombinationsaktiven Defekte in der Bandliicke. Es stellt sich ein Gleichgewicht von
Generation und Rekombination ein, zu den Details siehe z. B. (Orton und Blood 1990).
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Energieanalysator

Beleuchtung

hv Evin

@ Abbildung 1.4: Prinzipskizze eines
_ Detektor Aufbaus zur Photoemissionsspektro-

Probe skopie.

zuregen. Um aus dem gemessenen Spektrum op (hiw) z. B. die Bandliicke zu bestimmen,
miissen dariiber hinaus Annahmen tiber den Verlauf N(E) gemacht werden.

1.3 Photoelektronenspektroskopie bei kleinen
Anregungsenergien

Einfiihrung

Auch der den in der Photoelektronenspektroskopie gemessene Photoemissionsstrom
hat seine Ursache in der Generation von Elektron-Loch-Paaren durch Beleuchtung. Die
PES nutzt den experimentell von Hertz (1887) in Karlsruhe und Hallwachs (1888) in
Dresden gefundenen und von Einstein (1905) theoretisch erkldrten dufleren Photoeffekt
zur Spektroskopie der elektronischen Zustdnde von Materialien. Der prinzipielle Aufbau
ist in Abb. 1.4 skizziert: Von der Lichtquelle monochromatisch emittierte Photonen mit
der Energie liw = hv — die Lichtquelle kann z. B. eine Rontgenrohre, eine Gasentladungs-
lampe oder auch eine Xenon-Hochdrucklampe mit Monochromator sein — beleuchten die
zu untersuchende Probe und regen ihre Elektronen aus besetzten Zustanden unterhalb
des Ferminiveaus Eg an in unbesetzte Zustidnde oberhalb Ex (Abb. 1.5).

Die energetische Verteilung der Photoelektronen und die Tiefe, bis zu der diese Anre-
gung moglich ist, werden wie in Abschnitt 1.1.1 erldutert von der optischen Absorption
bestimmt. Im Unterschied zum Photostrom wird aber der Photoemissionsstrom nicht
durch die Gesamtkonzentration generierter Uberschussladungstréager bestimmt. Statt-
dessen konnen die angeregten Photoelektronen nur dann die Probe verlassen und zum
Photoemissionsstrom beitragen, wenn sie die Oberfldche der Probe erreichen und ihre
nach eventuellen inelastischen Stéen noch verbleibende Energie zum Uberwinden der
Austrittsarbeitsbarriere e ¢, zum Auflenraum ausreicht. Dadurch ist einerseits die Infor-
mationstiefe auf die wenigen Nanometer begrenzt, innerhalb derer die Thermalisierung
von Elektronen mit Startenergien von einigen eV oberhalb der Leitungsbandkante statt-
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findet. Andererseits ist die Verteilung der kinetischen Energien der Photoelektronen im
Aufienraum ein gutes Abbild der Verteilung unmittelbar nach der Anregung, weil nur
wenige oder gar keine Stof3e stattfinden konnten, die diese Verteilung hétten verandern
konnen.

Man bestimmt nun fiir die in den Auffenraum emittierten Photoelektronen entweder
mit Hilfe eines energieselektiven Analysators ihre kinetische Energie Ey;, und damit
die urspriingliche Energie der Elektronen in der Probe, oder es werden alle die Probe
verlassenden Elektronen unabhingig von ihrer Energie detektiert. Die energieselektive
Zahlung der photoemittierten Elektronen ist der Weg, der in den heute meist genutzten
PES-Varianten UPS und XPS gegangen wird. Heute weniger gebrduchlich, zu Beginn der
Photoelektronenspektroskopie aber ebenfalls haufig genutzt®, ist die sogenannte Total
Yield-Spektroskopie. Hier ist statt der kinetischen Energie Ey;, die Anregungsenergie hv
der bei der Messung variierte Parameter. Die Energieselektivitdt der UPS entféllt: Es
werden alle Elektronen gezahlt, die die Austrittsarbeitsbarriere ins Vakuum tiberwinden
konnen.

Die Kombination von UPS und Total Yield fiihrt schlieSlich auf eine dritte Variante:
Man kann wie bei Total Yield die Anregungsenergie variieren, zusatzlich aber mit einem
Energieanalysator — wie bei UPS/XPS — eine kinetische Energie (die final state Energie)
auswdhlen, bei der der Photoelektronenfluss bestimmt wird. Im Gegensatz zur UPS

6Z.B. (Ladenburg 1907), zit. nach (Bonzel und Kleint 1995); fiir Metalle wurde die entsprechende Theorie
von Fowler (1931) entwickelt. Erste Messungen an Silizium von Gobeli und Allen (1962).
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wird die final state Energie konstant gehalten, {iblicherweise wird sie knapp oberhalb der
Austrittsarbeitskante gewahlt. Wie in Abschnitt 2.3.2 deutlich werden wird, bietet diese
Methode, die constant final state yield-Spektroskopie (CFSYS), die grofite Informationstiefe
(um 10nm) und niedrigste Nachweisgrenze fiir Defekte im Bereich der Bandliicke (<
10'® Zusténde /cm~3eV ). Sie wird daher in dieser Arbeit als Hauptmethode eingesetzt,
um Zustandsdichten Nj,(E) im amorphen Silizium und den Bandoffset AE, an der a-
Si:H/c-Si-Grenzflache zu bestimmen.

Das Ergebnis dieser Messungen ist im wesentlichen ein Abbild der Dichte der besetzten
Zustande des spektroskopierten Materials. In Abschnitt 1.3.3 werden die Unterschiede
zwischen den angesprochenen Varianten der Photoelektronenspektroskopie genauer
vorgestellt, zuvor soll aber die oben gegebene Darstellung der PES prazisiert werden.
Dazu wird die bereits implizit gebrauchte Zerlegung des Photoemissionsprozesses in die
Schritte Anregung — Transport—Emission benutzt, die auf ein Modell von Spicer (1958)
zuriickgeht.

1.3.1 Vorbemerkung: Energieskalen, Austrittsarbeit, lonisierungsenergie

Energien in PES-Spektren werden tiblicherweise als Bindungsenergien Ey, relativ zur
Fermienergie Er angegeben (vgl. Abb. 1.5). Zustinde ,unterhalb” von Er (von Elektronen
besetzte Zustande) haben Bindungsenergien E;, < 0. Die Energiebarriere zum AufSen-
raum, die sog. Austrittsarbeit der Probe e ¢, liegt einige eV (typ. 4-6 eV) oberhalb von
Er. Das gemessene Photoelektronen-Spektrum wird dann auf der einen Seite (E, = 0)
von der Fermikante begrenzt, auf der anderen bei der Threshold-Energie Et davon, dass
die bei der Energie E;, angeregten Elektronen gerade noch einen ausreichenden Impuls
besitzen, um die Austrittsarbeitsbarriere zu tiberwinden. Die genannten Energieskalen
sind tiber

Ep = Exin — (hl/ - e‘Pdet) (1.16)
ineinander umzurechnen. Die Austrittsarbeit e ¢4.; des Elektronendetektors (nicht der
Probe!) ist dabei eine Gerdtekonstante, die durch eine Eichmessung bestimmt wird.
Bei der Eichmessung wird die Fermikante eines Metalls” spektroskopiert, und an das
gemessene Spektrum wird die durch die Analysatorauflosung (s.u., Abschn. 1.4) ver-
breiterte Fermifunktion angepasst. Damit ist die Fermienergie (E;, = 0) festgelegt. Ist die
Probe elektrisch leitend mit dem Energieanalysator verbunden, dann gleichen sich die
Ferminiveaus von Analysator und Probe an, so dass Er das gemeinsame Bezugsniveau
tir die genannten Energieskalen ist. Man erhalt e ¢qet aus Gl. (1.16).

Ist die Bindungsenergieskala festgelegt, dann kann mit

hv —Er =ed¢p, (1.17)

’In der vorliegenden Arbeit wurden polykristalline Gold-Schichten von ~ 100 nm Dicke verwendet, die
unmittelbar vor der Eichmessung im UHV thermisch aufgedampft wurden.
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aus der ,Breite” des Spektrums Er — Et die Austrittsarbeit der Probe berechnet werden.
Fiir Halbleiter ist allerdings die Ionisierungsenergie E; die interessantere Grofse (—
Kap. 4), d. h. der Abstand zwischen Vakuumniveau und Valenzbandkante E,. Hat man
E; und Et auf der Bindungsenergieskala (also relativ zu Er) bestimmt, dann ist

hv — Er — Ey = Ey. (1.18)

1.3.2 Ein einfaches Modell der Photoemission

Prinzipiell handelt es sich bei der Photoemission um einen Mehrteilchen-Prozess. Solan-
ge allerdings elektronische Korrelationseffekte vernachlédssigt werden konnen, gentigt
auch eine Beschreibung im Ein-Teilchen-Bild, das fiir das Schema in Abb. 1.5 bereits
implizit angenommen wurde. Eine weitere Vereinfachung ergibt sich durch die erwahnte
Zerlegung des Photoemissionsprozesses in drei Stufen nach Spicer (1958) 8. Es wird
angenommen, dass die Schritte

* Anregung eines Elektrons durch Absorption eines Photons (Photoionisation)
* Bewegung des angeregten Elektrons durch die Probe und Streuprozesse
» Uberwindung der Energiebarriere, Austritt ins Vakuum

voneinander unabhingig sind und sequentiell erfolgen. Dann kann der Ausdruck fiir
die interessierende Grofse, den priméren Photostrom I, als Produkt von Funktionen
dargestellt werden, die diese Schritte beschreiben und abhidngig sind von der Anregungs-
energie hv und der betrachteten Energie E:

I,(E,hv) = J(E,hv) - T(E) - D(E).. (1.19)

Die Transferfunktion T (E) beschreibt dabei den Transport der Photoelektronen durch
die Probe, D(E) ihren Austritt ins Vakuum.

In der Transferfunktion wird inelastische Streuung insofern berticksichtigt, als die in-
elastisch gestreuten Elektronen aus der Verteilung I, (E) entfernt werden, T(E) < 1. Ein
Elektron der Energie E sollte allerdings nach einem inelastischen Stofd nicht verschwin-
den, sondern mit einer Energie E’ < E weiter in der Verteilung der Photoelektronen
vorhanden sein. Daher erhilt man fiir den Gesamtstrom den Ausdruck

Ies (E, hv) = I (E, hv) + L(E, hv) (1.20)

mit der Verteilung der inelastisch gestreuten Sekundérelektronen I.

8Vgl. auch mit den dquivalenten Modellen zur inneren Photoemission, z. B. (Monch 2004, S.64), und zur
ballistischen Elektronen-Emissionsmikroskopie (BEEM), (Bell und Kaiser 1988; Kaiser und Bell 1988)
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Im Folgenden sollen die Beitrdge der Einzelfaktoren zu den Gln. (1.19,1.20) disku-
tiert werden. Abweichend von der ,logischen” Reihenfolge wird dabei der Einfluss
der Streuung auf T(E) (und ) als Letztes hinzugenommen, um zunéchst die grund-
legenden Prozesse besprechen zu kénnen. Die Uberlegungen zur Streuung bilden die
Grundlage fiir eine Bewertung des Einflusses von Streuprozessen auf die Bestimmung
des Valenzbandoffsets an der a-Si:H/c-Si-Grenzflache. In der Literatur sind sowohl zu
energieabhidngigen Streuraten im Bereich von Anregungsenergien hv = 4-7¢eV als auch
zum Einfluss dieser Streuprozesse auf NUV-PES-Spektren kaum relevante Informationen
zu finden.

Photoionisation — J(E, hv)

Die Photoionisation kann analog zum Ausdruck fiir € (w), GL (1.3), geschrieben werden,
allerdings interessiert hier die Verteilung tiber der Energie, d. h. das Integral entfallt
zundchst (und tritt bei der Beschreibung der Total Yield-Spektroskopie wieder auf). Die
unmittelbar nach der Anregung vorliegende Verteilung von Photoelektronen ist damit
(vgl. auch Gl. (1.8))

J(E,hv) e hvea(hv) o hv™" ) P | 6(E; — Efi — hv) 6(E — Eg;) (1.21)
ifi

o« hv'P?(E) Np(E) Ny (E + hv) (1.22)

o« hvR?*(E) Np(E) Ny (E + hv). (1.23)

Dabei wihlt §(E — Ef;) aus der Summe in Gl. (1.21) die interessierende Endenergie E =
Ey; aus, beschreibt also die Wirkung des Energieanalysators; fiir die zweite Zeile wurden
die gleichen Ndherungen (k keine Erhaltungsgrofle etc.) wie fiir Gl. (1.7) gemacht. Man
sieht, dass die Verteilung der angeregten Elektronen direkt proportional ist zur Dichte
der besetzten (Valenzband-)Zustdnde Ny, gewichtet mit dem optischen Matrixelement
R? und der Dichte der unbesetzten (Leitungsband-)Zustdnde Ny,

Austritt ins Vakuum, Fowler- und Kane-Modell — D(E)

Fiir die Rechnungen der folgenden Abschnitte liegt der Energienullpunkt beim Grundzu-
stand fiir die Leitungs/Valenzelektronen, fiir das freie Elektronengas also im Ursprung
der Fermikugel — abweichend von der Konvention in der tibrigen Arbeit, wo Ener-
gien entweder auf Er (Bindungsenergieskala) oder E, bezogen werden. Fiir das freie
Elektronengas mit z. B. n, = 102 cm 3 ist E(k = 0) — Ef ~ 7eV.

Fiir Anregungsenergien hv knapp oberhalb der Austrittsarbeit kann die Austritts-
funktion der Photoelektronen, D(E) in Gl. (1.19), fiir den einfachsten Fall eines freien
Elektronengases mit Hilfe eines von Fowler (1931) beschriebenen Modells berechnet wer-
den. Diese Theorie liefert fiir die Beschreibung von Total Yield-Messungen an Metallen,
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ky
K(E-+hv)
K(Ee-hv)
K(Er)

\K(E-+Ep)
Abbildung 1.6: Schnitt durch die Fer-
kX mi-Kugel des freien Elektronengases
im k-Raum. Mittelgrau: Kugelschale
R der mit der Anregungsenergie hv er-
reichbaren Zustande. Hellgrau: Kugel-
e Emissions- schale, in der sich die angeregten Zu-
volumen stdnde befinden. Weifi: Bereich, in dem
sich die zur Emission beitragenden

Elektronen befinden.

z.T. auch an Halbleitern (Gobeli und Allen 1962), in der Umgebung der Austrittsarbeit
sehr gute Resultate 9 In der Literatur (Grobman u. a. 1975, gerechnet fiir Germanium)
finden sich Arbeiten, die zu dem Schluss kommen, das dieses Modell sogar der quanten-
mechanischen Beschreibung (d.h. der Berechnung von Transmissionskoeffizienten fiir
ebene Wellen) iiberlegen sei. Wir werden allerdings sehen, dass D(E) im Fowler/Kane-
Formalismus mit wachsender Photonenenergie nur langsam ansteigt, im Gegensatz zum
in PES-Messungen gefundenen steilen Anstieg der Photoemissionsrate an der Austritts-
arbeitskante. Das zeigt, dass die Berticksichtigung der im folgenden Abschnitt (ab S. 21)
diskutierten Streuprozesse unabdingbar ist. Am Ende des Abschnitts {iber Streuprozesse
wird daher der Verlauf des Produkts D(E)T(E) tiber der Energie diskutiert.

Freies Elektronengas — Fowler-Modell: Die Fermifldche k(Eg) des freien Elektronen-
gases mit der Dispersionsrelation E(k) = zh—:lekz ist eine Kugel. Abb. 1.6 zeigt einen
zweidimensionalen Schnitt, wobei die Probenoberflache senkrecht auf der k,-Richtung
steht. Bei Anregung mit der Photonenenergie hv konnen nur Elektronen aus den Zu-
stinden zwischen Er — hv und Ef angeregt werden. Die so angeregten Elektronen mit
Impuls 71k befinden sich dann in der Kugelschale zwischen Er und Eg + hv, ihre Impuls-
verteilung sei isotrop (dies gilt sicher fiir unpolarisiertes Licht und amorphe Materialien).
Es stellt sich nun die Frage, welche dieser angeregten Elektronen aus der Probe ins
Vakuum austreten konnen, um dort detektiert zu werden. Nimmt man an, dass sich

9Wobei schon friih darauf hingewiesen wurde, dass die Tatsache, dass eine Total Yield-Messung dem
von Fowler gefundenen Zusammenhang folgt, wenig tiber die Physik des Photoemissionsprozesses
aussagt (Wooten und Stuart 1969). Shalaev (1994) hat gezeigt, dass das ,Fowler-Gesetz” eine Folge
der linearen Abhéngigkeit der Austrittsfunktion von der Elektronenenergie in der Umgebung von
e ¢p ist. Ein Riickschluss aus der Beobachtung eines ,Fowler-Gesetzes” auf das Vorliegen von direkten
elektronischen Ubergédngen (wie normalerweise angenommen) ist nicht zwingend.
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das Potential beim Ubergang aus der Probe ins Vakuum nur senkrecht zur Grenzflache
dndert, ndmlich um den Betrag der Austrittsarbeit e, = E . — Er, dann muss die
Impulskomponente p| = fi(ky, k:) des austretenden Elektrons parallel zur Grenzflache
erhalten bleiben. Zur Uberwindung der Austrittsarbeitsbarriere muss fiir den Impuls
senkrecht zur Grenzflache gelten:

pL = hky > \/2 me(Eg+e@p) . (1.24)

Dieser Ausdruck definiert die in Abb. 1.6 weifd gezeichnete Kugelkalotte mit dem halben

|E
cos® = %e% . (1.25)

Misst man den Photoelektronenstrom energieselektiv bei Ey;, (UPS-, CEFSYS-Modus),
dann ist der Transmissionskoeffizient einfach der Quotient aus der Oberfldche der
Kugelkappe mit Offnungswinkel ®(E = Eyy,), Gl (1.25), und der Oberfliche der gesamten

Kugel zu E = Ey,, d.h.
DE)==|1—4——|. 1.2
() 2( Vs (1.26)

Fiir den Total Yield-Fall erhdlt man dagegen mit der Darstellung Gl. (1.21) fiir den
Photostrom sowie der zusétzlichen Bedingung, dass Gl. (1.24) erfiillt werden muss
(Entwicklung fiir hv — e ¢p < e ¢p):

Offnungswinkel

Ey/? (Ep—K%)1/2
Ip(h) o [ ake [ Kk (127)
(e pp+Ep—hv)1/2 0
o (hv—edp)*. (1.28)

Daraus ergibt sich, dass e ¢, aus einer linearen Extrapolation von /I, (hv) gegen Null
bestimmt werden kann — allerdings gilt die obige Rechnung nur fiir T = 0, fiir endliche
Temperaturen erhélt man eine Beziehung der Form

log <;g> =B +logf (W) (1.29)

mit der Konstanten B und einer Funktion f, die sich aus der Reihenentwicklung des
Ausdrucks fiir I, um Eg bei endlicher Temperatur ergibt (Fowler 1931).

Halbleiter — Kane-Modell: Fiir die Photoelektronen-Ausbeute in der Umgebung der
Austrittsarbeitskante vereinfacht sich die obige Diskussion fiir Halbleiter insofern, als der
Effekt der Fermifunktion bei endlicher Temperatur (aufler fiir entartet dotierte Proben)
vernachldssigt werden kann. Dafiir gehort die optische Anregung mit der niedrigst-
moglichen Energie z. B. fiir Germanium und das hier interessierende Silizium zu einem
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indirekten Ubergang. Die Theorie von Kane (1962) beschreibt diesen Fall sowie wei-
tere denkbare Varianten (direkte optische Anregung ohne/mit elastischer Streuung,
Anregung aus Oberflichenzustidnden, ...) durch Entwicklung der aus Energieerhal-
tung, hv = Ej(k) — Ey(k) !, und der Bedingung Gl.(1.24) an den Elektronenimpuls
folgenden Rechnungen analog zu Gl. (1.28). Die Entwicklung bis zur niedrigsten nicht
verschwindenden Ordnung um den Einsatzpunkt E7 der Photoemission ergibt

Ip(hv) o (hv — Er)P (1.30)

mit p zwischen 1 und 5/2. Messungen (Gobeli und Allen 1962) ergeben fiir die (111)-
orientierte c-Si-Oberflache in der Tat eine lineare Abhdngigkeit (p = 1), die nach Kane
mit einer direkten optischen Anregung ohne Streuung erklart werden kann.

Beriicksichtigung der Streuprozesse - T(E) D(E): Die GIn. (1.28,1.30) beinhalten je-
weils parabolische Zustandsdichten und vernachldssigen Streuprozesse, T(E) = 1. Setzt
man in Gl. (1.26) einen typischen Wert fiir die Austrittsarbeit von Eg +e¢p, = 4eV
ein, dann findet man, dass D(E) selbst an einem Punkt 1eV oberhalb der Austrittsar-
beitskante auf nur 10% des Maximalwertes D(E >> e¢,) = 0,5 (alle in den positiven
Halbraum emittierten Elektronen kénnen in den Aufienraum gelangen) angewachsen
ist. (— Abb. 1.9). NUPS-Messungen erreichen dagegen das Maximum in der Photo-
elektronenausbeute schon ca. 200 meV oberhalb des Einsatzpunktes der Photoemission,
siehe z. B. Abbildung 2.1 auf S. 39 im Experimentalteil. Die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit durchgefiihrten UPS und NUPS-Messungen zeigen aufierdem, dass die Steigung
der Austrittsarbeitskante sowohl fiir beide PES-Modi als auch im Vergleich von kristalli-
nem mit amorphem Silizium im Wesentlichen identisch ist. Hierfiir sind zwei Ursachen
denkbar:

Es ware moglich, dass die Annahme falsch ist, die Parallelkomponente des Impulses
der Photoelektronen sei eine Erhaltungsgrofse. Stattdessen miisste gelten: Ey;, = E —
e ¢p. Dies ist allerdings zumindest fiir kristallines Silizium ausgeschlossen, denn an
c-Si wurden, beginnend mit der Arbeit von Uhrberg u.a. (1985), eine Vielzahl von
winkelaufgelosten UPS-Messungen (angle resolved UPS — ARUPS) durchgefiihrt, die
ohne die k-Erhaltung keine interpretierbaren Ergebnisse liefern (zur Theorie siehe
z.B. Schattke und Hove (2003, Ch. 4f)). Die Spektren in (Uhrberg u.a. 1985) zeigen
dhnlich steile Austrittsarbeitskanten wie die hier gemessenen. Leider existieren keine
winkelaufgelsten Messungen an amorphem Silizium !, aber schon die Notwendigkeit,
die scharfen Austrittsarbeitskanten von c-Si zu erkldren, erfordert einen anderen Ansatz:
Es ist zu vermuten, dass Streuprozesse und die endliche Eindringtiefe des Lichtes tiber

19, (k) und Ey (k) sind die Dispersionsrelationen fiir Impuls- und Leitungsband
'Weil hier keine fiir das {iblicherweise mit ARUPS durchgefiihrte Bandstruktur-mapping verwertbaren
Peak-Strukturen gefunden werden.
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die Transmissionsfunktion T(E) berticksichtigt werden miissen. Dies soll im folgenden
Abschnitt geschehen.

Bewegung des Elektrons durch die Probe, Streuprozesse und mittlere freie
Wegldnge — T(E)

Die Vernachldssigung der extrinsischen Wechselwirkungen und des entsprechenden
Energieverlustes der Photoelektronen durch die sogenannte , abrupte Naherung” kann
durch semiempirische Ansétze teilweise kompensiert werden, die die Energieabhdngig-
keit des Faktors T(E) in Gl. (1.19) beschreiben. Zum Beispiel beriicksichtigen Berglund
und Spicer (1964) in einer Variante des Drei-Stufen-Modells elastische sowie einmalige
inelastische Stofle des Photoelektrons auf seinem Weg in den Aufienraum. Den einzelnen
StofSprozessen wird im Allgemeinen eine, unter Umstanden energieabhédngige, mittlere
freie Wegldnge A(E) zugeordnet. Diese ist tiber die Gruppengeschwindigkeit v, mit der
Streurate 1/7 verkniipft, A = v, 7. Im betrachteten Energiebereich sind quasielastische
Wechselwirkungen mit akustischen Phononen (,e-ph’ - Energieverlust in der Grofsen-
ordnung der Debyeenergie, 10-100 meV) und elastische Stofie mit neutralen Storstellen
(Defekten) sowie energiedissipative Elektron-Elektron-Stof3e (,e-¢) als Streumechanis-
men in Betracht zu ziehen. Kane (1966, 1967) hat fiir c-Si gezeigt, dass e-e- und e-ph-StofSe
tiir Elektronen im hier interessierenden Energiebereich E, +4eV < E < E, +7eV in
der Tat vergleichbare Stofiraten haben. Erst oberhalb der Plasmonenenergie (Silizium:
hvp) =~ 16,7 eV) kommt die Anregung von Plasma-Oszillationen der Valenzelektronen
als Energieverlustmechanismus hinzu, der die mittlere freie Wegldange zwischen inelasti-
schen Stoflen Ay stark reduziert.

Dies wird auch in der Zusammenstellung experimenteller Daten A, (Exin) (Abb. 1.7),
der sogenannten ,,universellen Kurve” deutlich. Uber der Grafik ist noch das Dipolma-
trixelement R?(E) relativ zu R?(4eV) (nach GL. (1.10)) angegeben. Hauptmerkmal der
Auftragung ist das breite Minimum im Bereich 10-100 eV mit Ajyyg, in der Grofsenord-
nung des interatomaren Abstands — hier arbeiten oberflachensensitive PES-Methoden
(UPS). Die durchgezogene Kurve zeigt eine Rechnung (fiir Metalle, nach Quinn (1962))
zum Beitrag der Plasmonen-Streuung, die den Hauptbeitrag zum Minimum liefert. Die
in dieser Arbeit genutzten Methoden arbeiten mit Anregungsenergien < 7 eV, also ist
tiir eine Austrittsarbeit e ¢, von 4 eV der erreichbare Bereich von kinetischen Energien
etwa der in Abb. 1.7 grau hinterlegte. Photoelektronenspektroskopie in diesem Energie-
bereich ist also fiir das oberflaichennahe Volumen sensitiv. Dies gilt auch fiir Energien
oberhalb von einem keV (XPS) — die Extrapolation von R? lasst allerdings erwarten,
dass dann der Anregungsquerschnitt nicht mehr ausreicht, um messbare Photoelektro-
nen-Fliisse aus Valenzband- oder Bandliickenzustdnden zu generieren. Dies wird auch
experimentell gefunden, sodass der Nah-UV-Bereich den einzigen Zugang fiir PES an
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Abbildung 1.7: Gemessene inelastische
mittlere freie Wegldngen Ay, tiber
der kinetischen Energie fiir verschie-
dene Metalle (0, aus Feldman und
Mayer 1986) und Silizium (M, A, V, §:
Zusammenstellung nach (Ley 1984b,
Fig. 3.3); «: Daten aus (Pi u. a. 2000)).
hvp = 12eV ist die fiir die Berech-
nung der Plasmonen-Streuung (—)
nach Quinn (1962) angenommene Plas-
mafrequenz. Grau hinterlegt: Fiir die
NUPS-, CFSYS- und Total Yield-Mes-
sungen in der vorliegenden Arbeit er-
reichbare Energien. Oben: Dipolma-
trixelement R? relativ zu R?(4eV), s.
Text.

Die Abbildung macht gleichzeitig deutlich, dass fiir Energien unterhalb 5 eV praktisch
keine Daten Aimfp (E) verfiigbar sind. Daher wurden Rechnungen zur analytisch recht gut

zugénglichen Elektron-Elektron-Streuung durchgefiihrt. Sie finden sich zusammen mit

einer kurzen Diskussion der quasielastischen Elektron-Phonon-Streuung in Anhang A

und konnen folgendermafien zusammengefasst werden:

* Fiir kristallines Silizium kann die Streurate 7~!(E) der Elektron-Elektron-Streuung

im Rahmen einer random phase-Ndherung beschrieben werden, was die Erweiter-

barkeit auf amorphes Silizium (k keine Erhaltungsgrofie) zuldssig erscheinen lasst.

¢ Durch ein Doppelintegral tiber die Zustandsdichte wird jegliche , Feinstruktur” der

Bénder geglattet. Damit kann man die ,,universelle” Form von Aipg, (E) verstehen.

¢ Die Elektron-Phonon-Streuung fithrt zu einer zufélligen Verteilung der Impulse
der Photoelektronen, solange ihre Rate nicht die der Elektron-Elektron-Streuung
deutlich {ibersteigt. Dass sie fiir kristallines Silizium zu vernachldssigen ist, zeigt

sich in der Tatsache, dass winkelaufgeloste PES-Messungen Strukturen abbilden,

die von der E(k)-Relation des untersuchten Materials herriihren (s. 0.).

Die Effekte der Streuung und der in Abschnitt 1.1.1 diskutierten endlichen Eindring-
tiefe der anregenden Photonen auf die Photoelektronen kann durch ein Modell von
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Lo | |
Abbildung 1.8: Transmissionsfaktoren
5\ T(E) nach Gl (1.31). --: fiir ¢-Si, be-
081 ] rechnet aus den in Abb.A.2 darge-
stellten inelastischen mittleren freien
\ Wegldngen mit optischen Absorptions-
0.6 I konstanten aus Abb. 1.1 und einem
; phénomenologischen Modell fiir die
Streurate, Gl. (A.3) (nach Cartier u.a.
041 m 1993). —: fiir ¢-Si, nach einem analy-

Transmissionsfaktor

\ tischen Modell mit der N&dherung pa-
. rabolischer Bander, Gl. (A.2), und so
02 \ = normiert, so dass beide Kurven bei
N E—E = 76V identische Werte lie-
h fern (Childs und Dyke 1999). - - - : fiir
2 4 6 8 10 a-Si:H, Gl (A.2) mit Eg = 1,7eV und
sonst identischen Parametern wie bei

E'E| [eV] der Rechnung fiir c-Si.

Berglund und Spicer (1964) beschrieben werden. Dabei werden die Beitrdge aller Pho-
toelektronen berticksichtigt, die ohne oder mit maximal einem inelastischen Stofs den
Aufsenraum erreichen. Zur Modellierung der in dieser Arbeit verwendeten Photoelektro-
nenspektroskopie bei Anregungsenergien knapp oberhalb der Austrittsarbeitsbarriere,
hv > ey, ist dies sicher ausreichend: Ein angeregtes Elektron verliert bei einem e-e-
Streuprozess eine Energie von 2 — 3 eV (AE > 2Eg, da ein Elektron und ein Loch angeregt
werden). Spatestens nach zwei Elektron-Elektron-Stofien darf man also sicher davon aus-
gehen, dass das betrachtete Elektron nicht mehr die notige kinetische Energie besitzt, um
die Austrittsarbeitsbarriere zu tiberwinden. Dann erhilt man einen Transmissionsfaktor
(Cardona und Ley 1978, S. 85)

~ Mimtp(E)/ Aphot(hv)

1 + )\imfp(E)/Aphot(hv) '
wobei Appor = a~1. Mit im Anhang berechneten Streuraten (Gl. (A.2)) und Gl. (1.31)
kann man die in Abbildung 1.8 aufgetragenen Transmissionskoeffizienten T(E) und
schliefSlich das Produkt T(E) D(E), Abb. 1.9, berechnen. Zum Vergleich ist in dieser
Abbildung der Austrittskoeffizient nach dem Fowler-Modell unter Vernachldssigung

T(E) (1.31)

der Transmission, T = 1, ebenfalls dargestellt.
Aus diesen Auftragungen und den Uberlegungen, deren Resultat sie sind, lassen sich
drei Schlussfolgerungen ziehen:

* Die endliche inelastische mittlere freie Wegldnge bedampft den Photoelektronen-
strom stark. Mit den hier gewédhlten Parametern findet man, dass nur 1-2% der
generierten Photoelektronen den Aufienraum erreichen.
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// Abbildung 1.9:  Austrittsfunktion
— e D(E) T(E) iiber der Energie relativ zur
010 _ l/ ~ | Leitungsbandkante E;. Es wurde Ex =
i Y, S - E| gesetzt und mit einer Austrittsarbeit
i . ~ epp = 4eV gerechnet. - -: Austritts-

1 ~

0.05 / / — _ koeffizient D(E) (T = 1) nach Fow-
i Y, ‘ - ler, Gl. (1.26); --,—: D(E) T(E) fiir c-
, x 10 Si nach GI. (1.31), berechnet aus den
0.00 | | | | | in Abb. A.2 dargestellten freien Weg-

laingen und mit dem Faktor 10 ska-
liert; - - - : D(E) T(E) ftir a-Si:H (Eg =

E-E, [eV] 1,7 eV) mit der gleichen Skalierung.

e Der genaue Verlauf der D(E) T(E)-Kurve (Maximumsposition, Steigungen vor

und nach dem Maximum) hingt tiber D(E) von der Austrittsarbeit sowie tiber
T(E) vom Verhltnis zwischen optischer Absorption und inelastischer freier Weg-
lange ab. Da fiir letztere in Ermangelung experimenteller Daten nur die obigen
Abschitzungen herangezogen werden konnen, ist Abb. 1.9 eher qualitativ zu
verstehen.

Die bisherigen Rechnungen liefern nur den Beitrag I, der nicht oder nur elastisch
gestreuten Elektronen zum Gesamtstrom. Es ist nicht notwendig und auch nicht
angezeigt, die Verteilung der gestreuten Elektronen, I, als Erklarung fiir das
Maximum im Bereich der Austrittsarbeitskante (Abb. 1.9) heranzuziehen. In der
Tat ist diese Erkldarung, obwohl gelegentlich in der Literatur von entsprechenden
Uberlegungen zu PES bei hoheren Anregungsenergien iibernommen, sogar falsch.
Sowohl die gestreuten Photoelektronen als die im Streuprozess der Paargeneration
erzeugten haben namlich wegen der geringen Anregungsenergien der NUV-PES
im wesentlichen Energien deutlich unterhalb der Austrittsarbeit (z. B. Kane 1967),
so dass sie keinen signifikanten Beitrag zur Verteilung der Photoelektronen im
Aufienraum liefern konnen.

Zusammenfassung und Diskussion

Der vorausgehende Abschnitt ldsst sich wie folgt zusammenfassen: Es wurde gezeigt,

wie sich die Photoemission im hier relevanten Energiebereich (hv =

4-7eV) durch

das Spicersche Drei-Stufen-Modell beschreiben ldsst. Vernachldssigt man zunéchst die
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Energieabhingigkeit von T(E) und D(E), dann ist die gemessene Kurve Iyes(Eiin, V) ~
I, (Eyin, hv) eine Faltung der Zustandsdichte der besetzten Zustande mit den unbesetzten
Zustanden und der Analysatorfunktion, multipliziert mit dem optischen Matrixelement.
Im Gegensatz zu den , konventionellen” PES-Varianten XPS und UPS erlaubt die geringe
Anregungsenergie aufierdem, den Anteil I inelastisch gestreuter Elektronen auch in der
Umgebung der Austrittsarbeitskante (hv ~ e ¢p, d. h. Ey, klein) zu vernachléssigen. Die
Hinzunahme von D(E) T(E) erklért schlieBlich (qualitativ) die Form des Spektrums in
der Umgebung der Austrittsarbeitskante.

Das Drei-Stufen-Modell der PES macht zwei wesentliche und sehr gravierende Na-
herungen (Cardona und Ley 1978, Kap. 2): Oberflicheneffekte werden allein durch
die Austrittsfunktion D(E) berticksichtigt — fiir die Rechnung werden Volumen-Ei-
genzustdnde bzw. die entsprechenden Dispersionsrelation angenommen. Auflerdem
werden stationire Ein-Elektron-Eigenfunktionen zur Berechnung von Ubergangsma-
trixelementen benutzt, obwohl die Endzustdnde der Photoionisation hoch angeregt
sind. Diese Ndherungen scheinen gerechtfertigt, weil die mittlere freie Weglange fiir die
kleinen benutzten Anregungsenergien grofs wird gegen interatomare Abstinde und die
Ausdehnung der Oberflichenzustinde. Das Matrixelement R?(hv), in dessen Berech-
nung die Form der Wellenfunktionen ebenfalls eingehen wiirde, wird dem Experiment
entnommen, R?(hv) « hv~—>. Die endliche Lebensdauer angeregter Zustinde und die
Wechselwirkung des Photoelektrons mit dem Loch, das es hinterlédsst, werden im Ein-
Teilchen-Bild nur durch den Transportfaktor T berticksichtigt. Sie wiirden sich aber vor
Allem auf Intensitdten von Peak-Strukturen auswirken, z. B. in winkelaufgelostem PES
(Cardona und Ley 1978, Kap. 6).

Inelastische Streuung begrenzt die Austrittstiefe der Photoelektronen fiir Energien
von einigen zehn bis hundert eV auf wenige A. Regt man mit Energien unterhalb der
Plasmonenenergie an, dann wéchst die mittlere freie Wegldnge Aing, stark an und kann
fur Ey;, < 3—4eV die Grofienordnung 10 nm erreichen. Damit ist die PES bei diesen
Energien ideal geeignet, ultradiinne Schichten mit Dicken in der gleichen Groflenord-
nung zu charakterisieren. Der im Vergleich von PES mit volumensensitiven Methoden
wie photothermal deflection spectroscopy (PDS) hdufig genannte Nachteil der geringen
Informationstiefe wendet sich hier zum Vorteil.

1.3.3 Varianten der Photoemission

In diesem Abschnitt sollen die drei eingesetzten Photoelektronenspektroskopie-Modi
Nah-UV-PES (NUPS), constant final state yield spectroscopy (CESYS) und Total Yield-Spektro-
skopie nebeneinandergestellt und noch einmal die relevanten Unterschiede verdeutlicht
werden. Die Darstellung orientiert sich dabei am Energieschema in Abb. 1.5.
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UPS mit Nah-UV-Anregung (NUPS)

Bei der UPS mit Nah-UV-Anregung (NUPS) wird mit einer konstanten Photonenener-
gie hv angeregt, und der Photoelektronenstrom (bzw. die Photoelektronen-Zahlrate,
[detektierte Elektronen/s]) wird in Abhédngigkeit von der kinetischen Energie gemessen.
Damit gilt Gl (1.23), und aus GL. (1.19) folgt mit einem konstantem Matrixelement R? 12:

1978 (Exin) & T(Exin) - D(Exin) - N (Exin — 1) - Nup (Exin) - (1.32)

An dieser Gleichung werden die Vor- und Nachteile der NUPS deutlich: Da hv konstant
ist, entfallt die Notwendigkeit, sich Gedanken {iiber die Energieabhédngigkeit des Matrix-
elements zu machen. Andererseits muss man die Photonenenergie so grofs wahlen, dass
noch ein signifikanter Teil der Verteilung N, oberhalb von e ¢, liegt. Fiir eine hohere
Photonenenergie ist R?> o hv~> nicht mehr maximal, die untere Nachweisgrenze fiir
die Zustandsdichte wird verringert. Aufierdem miissen nun die Energieabhéngigkei-
ten sowohl der Leitungsbandzustandsdichte Ny, (E) = Nj(E) als auch des Transport-
und des Austrittsfaktors beriicksichtigt werden. Da der Transportfaktor entsprechend
Abb. 1.8 stark mit der Energie variiert, erhdlt man eine von Ey;, abhédngige Informations-
tiefe, was die Auswertung von Messungen an diinnen Schichten (Schichtdicke in der
Grofienordnung der Informationstiefe) erschweren kann.

In der experimentellen Umsetzung besitzt der Energieanalysator eine endliche Ener-
gieauflosung (vgl. den folgenden Abschnitt). Damit ist die J-Funktion in Gl. (1.21) durch
eine Funktion mit einer entsprechenden Halbwertsbreite zu ersetzen, und in GI. (1.32)
wird tiber ein Intervall um Ey;, gemittelt.

Constant Final State Yield - Spektroskopie

Bei der constant final state yield-Spektroskopie wird die kinetische Energie, bei der Photo-
elektronen detektiert werden, festgehalten (Ey;, = Egin), hv wird variiert. Damit wird das
Abbild der besetzten Zustinde (N,,) in den unbesetzten Zustanden (N,) am Analysator
(bei Egm) ,vorbeigeschoben”. In Gl. (1.23) ist also die final state-Energie konstant, und
auch die Zustandsdichte der unbesetzten Zustande N, (Eﬁm) ist fiir das CFSYS-Spek-
trum eine Konstante. Gleiches gilt fiir die nur von der kinetischen Energie abhangigen
Faktoren T(Ey,) und D(Eyn)-

Allerdings kann die Reflektivitdt der Probe mit der Anregungsenergie variieren. Des-
halb wird neben dem Photoelektronen-Strom I(Ey;,,, hv) auch der auf die Probe einge-
strahlte Photonenfluss <I>ph(h1/) [Photonen/s] sowie der Fluss der reflektierten Photonen

@;‘f(hv) gemessen. Dann kann die Reflektivitidt R = @;‘*}? / @pn berechnet werden, und

1274 den Energieskalen siehe die Diskussion auf S. 15 und Abb. 1.5.
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die innere Photoelektronen-Ausbeute lasst sich iiber

I(Ekin/ hV)
e (1— R(h)) Doy

Yint(Exin, hv) := (1.33)

berechnen. Diese Grofe ist auch um die Variationen ®pp,(hv) im Photonenfluss der
Lampe-Monochromator-Kombination, die in dem fiir diese Arbeit genutzten Aufbau
zur Anregung benutzt wird, bereinigt.

Aus Gl. (1.33) wird dann mit Gln. (1.19,1.23) und Yint & Iges

YEESYS (v EY. ) o hv R (hv) Ny (ED,, — hv) . (1.34)
Dabei wurde der Beitrag I; gestreuter Photoelektronen vernachldssigt. Anhang A und
die Diskussion im vorangehenden Abschnitt zeigen, dass dies gerechtfertigt ist. Mit Hilfe
von Gl (1.16) kann YSFSYS(hv; ED. ) auf die Bindungsenergieskala umgerechnet werden.

Bis auf die Bestimmung der Energieabhingigkeit von R?(hv) ist dieser PES-Modus
offensichtlich mit den wenigsten Annahmen verbunden, man erhlt (bis auf die Nor-
mierung) direkt die Dichte der besetzten Zustidnde. Auch die Informationstiefe bleibt,
solange die Variationen in der Absorptionsldnge 1/« (hv) nicht zu grof8 werden, kon-
stant. Da T monoton mit Ey, féllt, kann durch Wahl einer kleinen final state-Energie die
Informationstiefe maximiert werden.

Auf der experimentellen Seite ist die mit v variierende Energieauflosung des Mono-
chromators fiir die anregende Strahlung zu berticksichtigen (folgender Abschnitt), der
zu einer Mittelung tiber die Anregungsenergie hv « E,, wie im NUPS-Fall, hier aber mit
einer energieabhdngigen Halbwertsbreite, fiihrt.

Total Yield-Spektroskopie

In der Total Yield-Spektroskopie werden alle bei einer Anregungsenergie hv aus der Probe
austretenden Photoelektronen detektiert, unabhidngig von ihrer kinetischen Energie.
Deshalb entfallt der den Energieanalysator beschreibende Faktor 6(E — Ef;) in Gl. (1.21),
und man erhélt einen Ausdruck analog zur optischen Absorption, Gl. (1.8), die mit der
Zustandssumme fiir die dielektrische Funktion €, Gl. (1.3), verkniipft ist. Allerdings ist
im Vergleich zu €, zu berticksichtigen, dass die final state-Energie oberhalb der Austritts-
arbeit e ¢p, liegen muss, damit der entsprechende Summand zum Photostrom beitragen
kann. Die Uberlegungen zu Gl. (1.7) fiihren dann auf ein Integral mit entsprechend
gednderter unterer Integrationsgrenze. Da ebenfalls hv variiert wird, ist auch hier Yin¢
die relevante Messgrofe,
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Egp
YO () o v 'P2(h) / T(E)D(E)N(E)N(E+hv) dE  (1.35)
epp—hv
Er
« hvR%(hv) / T(E) D(E) N(E) N(E + hv) dE. (1.36)
egp—hv

Fiir die Umrechnung auf eine Bindungsenergieskala, Gl. (1.16), muss die Austrittsar-
beit e ¢, bekannt sein, da die Festlegung einer Energieskala iiber EY; (wie bei CFSYS)
nicht gegeben ist. e ¢, wird entweder aus (N)UPS-Messungen der Austrittsarbeitskante
bestimmt, oder z. B. durch Messung des Kontaktpotentials mit Hilfe der Kelvin-Sonde
(Anderson 1935; Cardona und Ley 1978).

Fiir die Auswertung von Total Yield-Messungen an 4-Si:H werden tiblicherweise die
Funktionen T(Ey,), D(Eyin) und die Dichte der unbesetzten Zustinde (N(E + hv) =
Nuw (E + hv) = Ni(E + hv) fiir die gewéhlten Integrationsgrenzen) als energieunabhén-
gig angenommen, so dass die entsprechenden Faktoren vor das Integral gezogen werden
konnen und man durch Differentiation von Gl. (1.36) mit R? « hv~° einen Ausdruck fiir
die Dichte der besetzten Zustdnde erhilt:

Vi (hv) 9 1Y

Ny (hv) o (hv)* 4““T + = Ying () | (1.37)

Die Annahme einer konstanten Zustandsdichte Nj ist fiir 4-Si:H noch recht gut zu
rechtfertigen, siehe Abschnitt B.2. Im Lichte der Uberlegungen in den Abschnitten 1.3.2—
1.3.2 ist es aber erstaunlich, dass die grobe Nédherung fir T(E) D(E), die Gl (1.37)
zugrunde liegt, sinnvolle Ergebnisse liefert. Die Erkldarung liegt offensichtlich in der im
Vergleich zum exponentiellen Abfall der a-Si:H-Zustandsdichte langsamen Variation der
tibrigen energieabhdngigen Ausdriicke.

1.4 Experimentelle Details zur PES-Apparatur

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Aufbauten fiir die Photoelektronen-
spektroskopie vorgestellt. Anschlieflend wird die bei der Messung von PES-Spektren
erreichbare Energieauflosung bestimmt, die fiir Messungen mit Xe-Lampe und Mono-
chromator von der Anregungsenergie hv abhingig ist. Auf dieser Grundlage konnen im
Experimentalteil (Kap. 2) Auswirkungen der endlichen Auflosung auf die Bestimmung
der Grofien, die die Zustandsdichte von a-Si:H charakterisieren, diskutiert werden.
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Strahlteilersensor Energieanalysator
SPECS EA10P

Reflexions-
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Abbildung 1.10: Aufbau zur Photoelektronenspektroskopie in den Modi NUPS (UPS mit Anregung durch
monochromatisiertes Licht von einer Xe-Hochdrucklampe) und CFSYS. Mit Hilfe des Strahlteiler- und des
Reflexionssensors werden die Intensitdten der Probenbeleuchtung und des von ihr reflektierten Lichtes
kalibriert gemessen, so dass eine interne Photoelektronen-Ausbeute berechnet werden kann, siehe Text. Fiir
die Total Yield-Spektroskopie wird der Energieanalysator durch ein sog. channelplate ersetzt.

1.4.1 Photoelektronenspektroskopie mit Nah-UV-Anregung

In Abb. 1.10 ist der Versuchsaufbau fiir die Photoelektronenspektroskopie in den Modi
NUPS und CFSYS skizziert. Er besteht (rechter Teil der Skizze) aus einer Vakuumkammer,
in der auch XPS- und konventionelle UPS-Messungen durchgefiihrt werden kénnen.
Als Lichtquelle fiir die Anregung der Photoelektronen wird hier allerdings eine 100 W
Xenon-XBO-Hochdrucklampe benutzt, aus deren breitem Spektrum (Abb. 1.11) mit Hilfe
eines Doppelmonochromators ' die Anregungsenergie ausgewéhlt wird.

Das Lampenspektrum besteht aus einem breiten, bei ~ 170nm (~ 7,3 eV) durch die
Transparenz der Fenstermaterialien (Suprasil/LiF) begrenzten Hintergrund mit charak-
teristischen, thermisch verbreiterten Linien vor allem im Bereich von 670 bis 1000 nm
(1,9-1,2eV). Fiir die NUPS/CFSYS/ Total Yield-Messungen ist allerdings nur der Bereich
interessant, in dem die Photonenenergien ausreichen, ein Elektron tiber die Austritts-
arbeitsbarriere anzuregen, d. h. es wird der Bereich A = 310-170nm (hv = 4,0-7,3eV)
genutzt. Fiir dieses Intervall stehen Kalibrierungsdaten zur Verfiigung, um aus dem in
Abb. 1.11 aufgetragenen Strahlteilersensor-Strom I auf den auf die Probe treffenden Pho-
tonenfluss @, [1/s] zuriickrechnen zu kdnnen. Dazu werden mit Hilfe eines Suprasil-
Plattchens im Strahlengang ca. 10 % des aus dem Monochromator austretenden Lich-

131680 SpectraMate Double Spectrometer, Czerny-Turner-Typ, Fa. Yobin-Yvon/Spex. Die benutzten Gitter
haben eine Liniendichte von 1200 Linien/mm, die Dispersion in der Ebene des Austrittsspalts betragt
1,8 nm/mm.
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10

Strahlteilerstrom I, [A]

10—10

I I I I I Abbildung 1.11: Ubersichtsspektrum

200 400 600 800 1000 der in.den Modi NUPS, CFSYS und
Total Yield zur Anregung benutzten Xe-
Wellenlange A [nm] non-XBO-Hochdrucklampe.

tes auf eine Photodiode !* ausgekoppelt, deren Photostom I sowohl bei Beleuchtung
als auch bei geschlossener Blende (vgl. Abb.1.10) gemessen wird. Der Photonenfluss
ergibt sich aus @y, (hv) = hféf(vh)v) (1hell(hy) — [dunkel (1)), dabei ist Sr(hv) die durch
Referenzmessungen !° bestimmte Spektralantwort (spectral response). K(hv) ist eine Kor-
rekturfunktion, die nach jeder Verdnderung des optischen Aufbaus neu bestimmt wird.
Dies geschieht durch Messung des Photostroms an einer kalibrierten Photodiode, die
an den Probenort gebracht wird. Die technischen Details sind in (Schulz 2003) genauer
beschrieben. Abb. 1.12 zeigt die (bei jeder CFSYS-Messung mitgemessene) spektrale

Verteilung des Photonenflusses tiber der Photonenenergie.

Die Photoelektronen werden mit Hilfe eines Energieanalysators'® energieaufgelost
detektiert. Es handelt sich um einen hemisphérischen Analysator, bei dem die Pho-
toelektronen in einem elektrischen Radialfeld abgelenkt werden. Uber die Stirke des
elektrischen Feldes kann die sog. Passenergie Ep,ss eingestellt werden, die die Energie-
auflosung des Detektors bestimmt (Details z. B. in Sevier 1972; Roy und Tremblay 1990).
Fiir den verwendeten Analysator gilt die Gerdtekonstante

AE An
Epass

=25x1072. (1.38)

Dabei ist AEa, die Halbwertsbreite der transmittierten Energieverteilung. Die in dieser

14Fa. Hamamatsu bzw. Silicon Sensor, kalibriert bei der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt, Aufien-
stelle BESSY-Berlin.

15 Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Aufsenstelle BESSY-Berlin.

16EA 10 Plus, Fa. Specs
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Photonenfliisse bei der Standard-An-
regungsenergie fiir NUPS-Messungen,
hv = 6,5V, ist ebenfalls angegeben.

Arbeit diskutierten UPS-, NUPS- und CFSYS-Messungen wurden bei konstantem Epass =
5eV, d.h. einer Energieauflosung AEa, = 125meV durchgefiihrt, XPS-Ubersichtsmes-
sungen bei Epass = 146eV (AEan = 3,65eV), XPS-Detailmessungen bei Epass = 30eV
(AEan =0,75€V).

Im Folgenden soll der Beitrag der endlichen Monochromatorauflosung zur Energieauf-
16sung der gemessenen Spektren diskutiert werden. Dazu wurde die Transmissionsfunk-
tion Tviono(A) des Monochromators bestimmt. In Abschnitt 2.3.1 wird gezeigt werden,
dass diese Grofie Auswirkungen u.a. auf die Bestimmung der Urbachenergie aus den
gemessenen Spektren hat. Abb.1.13 und 1.14 zeigen Messungen des Strahlteilersensor-
Stroms unter Beleuchtung mit einer Na-Dampflampe ”. Dabei wurde die Breite b von
Ein- und Austrittsspalt des Monochromators variiert. Man sieht, dass fiir die zwei kleins-
ten Spaltbreiten die Na-D-Doppellinie bei A = 588,995 / 589,592 nm (Fuhr und Wiese
1998) aufgelost wird und die beiden Linien hinreichend gut durch Gauf3-Funktionen
beschrieben werden kénnen.

Abb. 1.15 zeigt die Messung fiir die 0,1 mm Spalte mit einer entsprechenden Anpas-
sung. Die Linienpositionen werden so zu 589,39(1) nm und 590,00(1) nm bestimmt (fiir
Spalte 0,1 mm), die Abweichung von AA = 0,40(1) nm zum Literaturwert liegt inner-
halb der fiir den Monochromator spezifizierten Genauigkeit von £0,4 nm. Fiir grofsere
Spaltbreiten ndhert sich die gemessene Linie der in einfachster Ndherung erwarteten
Dreiecksform, die sich als Faltung von Eintritts- und Austrittsspalt (jeweils als Rechteck

7Die Linien im Spektrum der XBO-Lampe eignen sich nicht fiir diese Messungen, weil ihre thermische
Verbreiterung zu grof3 ist.
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Abbildung 1.13: Die Natrium-D-Dop-
pellinie, vermessen bei unterschiedli-
chen Monochromatorspaltbreiten.

Abbildung 1.14: Die Messungen aus
Abb. 1.13, normiert im Maximum und
mit linearer Ordinate.
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mit Breite b angenommen) ergibt (Rosfjord u. a. 2000). Mit der spezifizierten Dispersion
von 1,8 nm/mm Spaltbreite ist dann fiir die Halbwertsbreite des Dreiecks zu erwarten:
FWHM = 1,8 nm/mm X b. Eine lineare Anpassung der gemessenen FWHM(b) ergibt
eine Dispersion von 1,92(2) nm/mm.

Die Halbwertsbreite FWHM ist also fiir eine gewéhlte Spaltbreite konstant auf der
Wellenlingen-Skala. Mit hv = hc/ A gilt dann aber

C};X/ = —zg = dhv = —fléd/\ = —;Zfd)& (1.39)
und damit FWHMj,, = (hv)?/(hc) - FWHM,.

Mit den obigen Messungen und Gl. (1.39) erhilt man fiir einige charakteristische NUPS-
und CFSYS-Energien die in Tab. 1.1 aufgefiihrten Halbwertsbreiten. Fiir die Form der
Transmissionsfunktion Tyiono (E) (d.h. ihre Abweichung von einer Dreiecksform) konnte
Gl. (1.39) vernachlassigt werden, da der Trager (die ,Breite”) von T klein ist gegen A.
Trotzdem wird in der Auswertung im Experimentalteil mit einer Dreiecksfunktion tiber
A, die entsprechend Gl. (1.39) auf die Energie-Achse transformiert wird, gerechnet.

Die Tabelle zeigt, dass die Monochromatorauflosung fiir die CFSY-Spektroskopie
zwischen der Fermikante (hv ~ 4-5eV) und der Grenze der Messung an einem Punkt ca.
1-2eV im Valenzband etwa um einen Faktor 3 abnimmt. Vergleicht man die Halbwerts-
breiten mit der Energieanalysator-Auflosung von AEx, = 125meV (S.31), dann ist klar,
dass eine Spaltbreite von 2 mm fiir die NUPS und CFSYS-Messungen zu wihlen ist; fiir
Total Yield-Messungen kann durch die Wahl eines kleineren Spaltes die Energieauflosung —
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Spaltbreite [mm] hv [eV] FWHM [meV]

05 4,0 11,6
6,5 30,7
7.0 35,6
2,0 4,0 46,5
6,5 122,7
7.0 142,3
4,0 4,0 92,9
6,5 245 4
7.0 2846

Tabelle 1.1: Halbwertsbreiten der Anregung mit XBO-Lampe und Monochromator fiir einige charakteristi-
sche Anregungsenergien und Monochromatorspalt-Einstellungen

auf Kosten der Empfindlichkeit — weiter erhoht werden, da hier der Energieanalysator
als die Auflosung begrenzendes Element nicht zum Einsatz kommt.

Abb. 1.16 zeigt die Faltung T(E; hv) = Taono (E; hv) ® Tan(E) der Dreiecksfunktion
Tmono mit der Analysatorfunktion Ta,. Offensichtlich ist weder die Dreiecksfunktion
Tvono (punktierte Kurve) noch eine um die Halbwertsbreite von Tyiono Verbreiterte Gaufs-
funktion (durchgezogene, diinne Kurve) eine geeignete Naherung fiir T(E; hv). Bei der
Auswertung der NUPS-Daten wird daher mit der errechneten Faltung (durchgezogene,
fette Kurve) gearbeitet, die fiir Rechnungen zu den CFSYS- und Total Yield-Messungen
auflerdem entsprechend Gl. (1.39) als abhédngig von der Photonenenergie angenommen
wird.

1.5 Oberflachenphotospannung (SPV)

In der Diskussion der bisher vorgestellten Methoden wurde fiir die Photoleitung eine von
der Tiefe in der Probe unabhéingige Lage des Ferminiveaus Ef relativ zu den Bandkanten
Ey, E; eines Halbleiters angenommen; fiir die Photoelektronenspektroskopie konnte
die Variation des Abstands E, — Er mit der Tiefe x in der Probe ignoriert werden:
Die Weite einer Oberflichen-Raumladungszone ist bei den iiblichen Dotierungen mit
einigen 10 nm bis zu mehreren Mikrometern deutlich grofer als die Informationstiefe
der Photoelektronenspektroskopie, so dass die PES immer ein Oberflachen-Ferminiveau
misst. In diesem Abschnitt soll eine Methode vorgestellt werden, die in der Lage ist, die
Bandverbiegung zu bestimmen, die durch den Unterschied der Lage des Ferminiveaus
an der Oberfldche (im Folgenden: E}) im Vergleich zur Lage von Er im Volumen entsteht.
Detailliertere Darstellungen finden sich z. B. in (Lam 1971) und der Dissertation von
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Abbildung 1.16:
Transferfunktionen von Monochro-

Faltung (—) der

mator (---) und Energieanalysator
(=--). Zum Vergleich die Gaufifunk-
tion mit Halbwertsbreite FWHM =
FWHMpyono + FWHMy,, (—). Para-
meter: Spaltbreite 2mm (— AA =
3,6nm), hv. = 6,5eV, AEx, =
125 meV.

Abbildung 1.17:
bau des Experiments zur Messung
der Oberflichen-Photospannung. Die
Probe (a-Si:H/¢-Si) ist Teil einer MIS-
Struktur und wird mit einem Laser-
puls beleuchtet. Dadurch dndert sich
wie angedeutet die Bandverbiegung
(e¢o ,im Dunkeln” und e¢(t) ,im
Hellen”). Die Anderung Upn(t) =
e(t) — e ¢y ist die zeitabhéngige Pho-
tospannung. Auflerdem angedeutet

Prinzipieller Auf-

ist die Aufspaltung des Ferminiveaus
Er — (Egn, Epp) unter Beleuchtung.
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Laades (2005).

Im Folgenden wird zundchst davon ausgegangen, dass es sich bei der Probe um
einen c-Si-Wafer handelt; die Erweiterung auf das 4-Si:H/c-Si-System wird im Anschluss
diskutiert.

Der zur Messung der Bandverbiegung in einem Halbleiter benutzte Aufbau ist in
Abb. 1.17 skizziert: Aus der riickseitig kontaktierten Probe, einer aufgelegten Glimmer-
scheibe und einem aufgepressten transparenten Frontkontakt wird eine Metall-Isola-
tor-Halbleiter-Struktur (metal-insulator-semiconductor — MIS) aufgebaut. Die Probe wird
durch den transparenten Frontkontakt hindurch mit dem kurzen, intensiven Lichtblitz
einer gepulsten Laserdiode 13, dessen Photonen eine Energie grofer als die Bandliicke
haben, beleuchtet. Dadurch werden zuséatzliche Elektron-Loch-Paare generiert, deren
Konzentrationen An, Ap fiir hinreichend hohe Generationsraten (Lichtintensitdten) die
Gleichgewichtskonzentrationen der Probe im Dunkeln ny, pg deutlich iibersteigen. Die
Netto-Ladung AQ = ¢ [(po + Ap) — (1o + An) dx in der Raumladungszone dndert sich.
Die Folge ist eine Reduktion, unter Umstdnden sogar die vollstindige Aufthebung der
Dunkel-Bandverbiegung. Diese wird kapazitiv tiber den aus Frontkontakt/Glimmer/
Raumladungszone bestehenden , Plattenkondensator” als Spannungshub gemessen. Die
Spannungsidnderung Uy, ist gerade der Unterschied zwischen der Bandverbiegung im
Dunkeln e ¢p und der (zeitabhédngigen) Bandverbiegung unter Beleuchtung bzw. nach
Ende des Lichtblitzes e ¢(t):

Upn(t) = ¢(t) — ¢o + Up (1.40)

u
P
Dember-Spannung Up wird noch ein Korrekturterm eingefiihrt, der die unterschiedliche
Beweglichkeit der Elektronen und Lochern berticksichtigt.

Allgemein kann durch Losen der Poisson-Gleichung aus der gemessenen Photospan-

n wird als Oberflachenphotospannung (surface photovoltage, SPV) bezeichnet. Mit der

nung die Ausgangsbandverbiegung e ¢y berechnet werden. Ist der Lichtblitz hinreichend
intensiv, so dass die Bandverbiegung vollstindig aufgehoben wird, dann ist die maxima-
le Photospannung Ugf" —die am Ende der kurzen Beleuchtungsdauer erreicht wird —
direkt die Bandverbiegung, d. h. der Unterschied zwischen der Lage des Ferminiveaus
Eg relativ zu den Bandkanten im Volumen und seiner Position an der Oberflache E}
(bzw. im Fall der in Abb. 1.17 skizzierten Heterostruktur: an der a-Si:H/ c-Si-Grenzfldche,
s.u.). Bei Kenntnis der Lage von Eg aus der Dotierung des Wafers kann also E}, berechnet
werden:

E%:EF+€¢0:EF+€ gﬁax—UD. (1.41)

Reicht die Beleuchtungsintensitit nicht aus, um den Flachbandfall zu erreichen, dann
wird die Bandverbiegung unterschitzt, das zweite Gleichheitszeichen gilt nicht.

18Wellenléinge A =910nm (hv = 1,35€eV), Photonenfluss 101°-101 em 2571, Pulslange 150 ns.
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Der Flachbandfall wird trotz intensiver Beleuchtung nicht erreicht, wenn die Re-
kombinationsrate der photogenerierten Uberschuss-Ladungstréger so hoch ist, dass
die Bedingung An, Ap >> ng, po nicht erreicht wird. Die Uberschuss-Ladungstriger
rekombinieren tiber Defekte 1, die im hier untersuchten Fall im Wesentlichen an der
Oberflache des c-Si bzw. an der a-Si:H/ c-Si-Grenzflache lokalisiert sind. Dadurch dndert
sich die Ladung in der Raumladungszone mit der Zeit, was sich im Abklingen der
Photospannung wiederspiegelt. Aus dem Abklingverhalten der Photospannungstransi-
ente Upp () konnen Informationen tiber die Rekombinationskinetik an der a-Si:H/ ¢c-Si-
Grenzfliche gewonnen werden (Laades 2005). Die Korrelation solcher Transienten mit
Photoelektronenspektroskopie wird in Kapitel 3 diskutiert.

Besteht die Probe nicht nur aus einem c-Si-Wafer, sondern aus einer a-Si:H/c-Si-He-
terostruktur, dann wird durch die Wahl einer Photonenenergie hv mit Eg(c-Si) < hv <
Eg(a-Si:H) erreicht, dass freie Ladungstréger nur im kristallinen Substrat generiert wer-
den. Diese Ladungstrager haben eine Energie, die nicht zum Uberwinden des Potential-
sprungs zwischen c-Si und 4-Si:H ausreicht, so dass sich der Ladungszustand im 4-Si:H
in erster Ndaherung nicht d&ndert und man annehmen kann, dass sich das 4-Si:H analog
zum Glimmer wie eine weitere Isolator-Zwischenschicht verhilt (siehe Abb. 1.17). Die
Dichte rekombinationsaktiver Zustdnde, d. h. die Passivierung der a-Si:H/c-Si-Grenzfla-
che bestimmt nun die Rekombinationsgeschwindigkeit der Ladungstrager und damit
auch das Abklingen der Photospannung Uy ().

Stehen allerdings im grenzflichennahen a-Si:H hinreichend viele Defektzustande zur
Verfiigung (die relative Lage der Bandkanten zeigt, dass es sich um die Zustdnde der
Bandausldufer (Urbach-tails) handeln muss, vgl. das folgende Kapitel), dann kénnen
Ladungstrager aus dem c-Si durch die Barriere in die Defektzustdnde des 4-Si:H tun-
neln und finden dort iiber die Defekte einen effektiven Rekombinationspfad. Wenn
dieser Tunnelmechanismus eine signifikante Rolle spielt, sollten die — von den Préaparati-
onsbedingungen abhidngigen — Dichten der bandkantennahen Zustinde in der a-Si:H-
Bandliicke Auswirkungen auf die Erreichbarkeit des Flachbandfalls unter Beleuchtung,
d.h. auf Ugy™, sowie auf das Abklingen der SPV-Transiente haben.

Auflerdem ist es moglich, dass insbesondere die ,,schnellen” Zustiande in den Band-
ausldufern des a-Si:-H schon wihrend der Dauer des Lichtblitzes durch aus dem c-Si
tunnelnde Ladungstrager umgeladen werden. Unter diesen Voraussetzungen ist die
Losung der Poisson-Gleichung und damit die Berechnung der Dunkelbandverbiegung
e ¢o nur moglich, wenn alle relevanten Parameter (Tunnelraten, Einfangquerschnitte,
Defektdichten...) bekannt sind. Diese Thematik wurde von Laades (2005) in seiner
Dissertation untersucht, sie wird in Kapitel 3 noch einmal aufgegriffen.

19Da es sich beim Silizium um einen indirekten Halbleiter handelt, ist die Rate der strahlenden Rekombinati-
on so gering, dass sie fiir diese Diskussion gegentiber der nichtstrahlenden Rekombination vernachlassigt
werden kann.
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Sowohl die experimentelle Untersuchung von hydrogenisiertem amorphem Silizium
(Zusammenfassungen z. B. in Searle 1998; Street 1991b) als auch die theoretische Modellie-
rung z. B. von Defektzustandsdichten (Powell und Deane 1996 etc.) oder elektronischem
Transport (Overhof und Thomas 1989) beschréankt sich im Wesentlichen auf die Volu-
meneigenschaften dicker Schichten. Mit wenigen Ausnahmen (vor allem Sebastiani
u. a. 1995) hat sich auch die Untersuchung von amorphem Silizium mit den Methoden
der Photoelektronenspektroskopie bisher auf Schichten mit Dicken im pm-Bereich bis
hinunter zu einigen 10-100 nm beschrénkt. Fiir diesen Dickenbereich liegt eine Vielzahl
von experimentellen Ergebnissen vor (fiir eine Ubersicht siehe Winer und Ley 1988; Ley
1998) 1. Daher sollen zunichst die Uberlegungen aus Abschnitt 1.4.1 auf eine Reihe von
PES-Messungen an einer Probe mit einer 300 nm dicken, bei optimalen Depositions-
bedingungen hergestellten intrinsischen 4-Si:H-Schicht (Depositionsparameter: siehe
Anhang C) angewandt und die Resultate mit den aus der Literatur bekannten Resultaten
verglichen werden. Aufserdem werden sich Abschdtzungen fiir den typischen Fehler
in der Bestimmung von Parametern wie dem Abstand der Valenzbandkante zum Fer-
miniveau oder der Urbachenergie ergeben. Am Schluss des Kapitels wird der Bezug
zwischen der dufieren Photoemission und spektral aufgeldsten Photoleitungsmessungen
hergestellt.

2.1 NUPS-Messungen

Zunichst wird eine Reihe von NUPS-Messungen bei einer Anregungsenergie von hv =
6,5 eV an einer nominell intrinsischen, 300 nm dicken a-Si:H-Schicht (Probenbezeichnung;:
Sch04) diskutiert, die auf p-dotiertem c-Si (111) mit einem spezifischen Widerstand von
p = 1-2Qcm deponiert wurde. Die Schichtabscheidung wurde mittels PECVD bei einer
Substrattemperatur von Ty, = 250 °C durchgefiihrt (Details: Anhang C).

In Abb. 2.1 sind die internen Photoelektronenausbeuten fiir eine Serie von Messungen
dargestellt, bei denen die Spaltbreite des Monochromators variiert wurde. Die lineare

!Wobei die Photoelektronenspektroskopie aufgrund ihrer Informationstiefe von wenigen Nanometern nur
Daten tiber den oberflichennahen Bereich dicker Schichten liefern kann.
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Abbildung 2.1: Interne Photoelektro-
nenausbeute aus NUPS-Messungen
(hv = 6,5eV) an 300 nm i-a-Si:H (Pro-
be Sch04) bei Variation der Mono-
chromatorspaltbreite: Spalt 1 mm (--

Y

20 15 1.0 05 und Fehlerbalken); 2mm (—); 4mm
(- -+ ). Lineare (links) und logarithmi-
E, [eV] sche Skala (rechts).

Auftragung (linke Achse) zeigt, dass das Valenzband in einem Intervall von E, ~ —1,8
bis —1,2 eV anndhernd linear verlduft und bei ~2,0 eV durch die Austrittsarbeitskante
sowie bei etwa —1,0eV durch die Valenzbandkante begrenzt wird. An der logarithmi-
schen Auftragung im gleichen Bild wird deutlich, dass fiir Spaltbreiten < 2mm das
Signal-Rauschverhaltnis nicht mehr ausreicht, um die tiefen Bandliickenzustdande bei
etwa —0,7eV < E, < 0eV zu detektieren.

Ublicherweise wird die Valenzbandkante in einer Auftragung wie der gezeigten aus
der Anpassung einer Geraden an den Verlauf des Valenzbands und der Extrapolation
dieser Geraden gegen die Abszisse bestimmt (z. B. Lang u. a. 1996). Diese Energie wird
im Folgenden mit E, i, bezeichnet. Die erste Spalte von Tab. 2.2 (—S. 47) zeigt die
nach dieser Methode bestimmten Energien E, };,. Das skizzierte Vorgehen beinhaltet drei
wesentliche Fehlerquellen:

1. Esist nicht a priori klar, warum der Verlauf der Valenzband-Zustandsdichte eine
Gerade sein sollte, es wire mehr ,Struktur” zu erwarten. Fiir die iibliche Ndherung
parabolischer Bander ist der Verlauf ein wurzelférmiger.

2. Die ausgedehnten Zustdnde des Valenzbandes gehen tiber in lokalisierte, durch die
Unordnung des amorphen Siliziums bedingte Zustande, deren Dichte exponentiell
in die Bandliicke abfillt. Die Demarkationsenergie zwischen ausgedehnten und lo-
kalisierten Zustinden, d h. die Mobilititskante EL, ist nicht identisch mit der durch
die Extrapolation gegen Null bestimmten Energie E, j;,. Man findet allerdings, dass
das so bestimmte E,;, konsistent ist mit der , optischen” Valenzbandkante bei
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der Bestimmung des optischen Bandliicke Egpt nach der Methode von Tauc u. a.
(1966) 2. Nach Jackson u. a. (1985) ist dies auf die Kompensation zweier fehlerhafter
Annahmen zuriickzufiihren. Darauf wird spéter noch eingegangen.

3. Die endliche Auflosung sowohl des Energieanalysators als auch des Monochro-
mators fithrt zu systematischen Fehlern, wie bereits an der Auftragung in Abb. 2.1
deutlich wird: Mit abnehmender Monochromatorspaltbreite und damit reduzier-
ter Breite der die Apparatur beschreibenden Transferfunktion verschiebt sich das
Valenzband scheinbar in Richtung der Fermienergie (vgl. auch Abb. B.1). Die
Austrittsarbeitskante, deren Breite nur von der Probe und der (unveranderten)
Aufldosung des Energieanalysators abhédngt, bleibt dagegen fiir alle Spaltbreiten
gleich scharf und liegt bei der gleichen Bindungsenergie Ej,.

Diese Diskussion zeigt bereits, mit welchen Schwierigkeiten die Definition einer so
grundlegenden elektronischen Grofie wie einer Bandkante oder der Bandliicke im Mate-
rialsystem a-Si:H verbunden ist, vor allem, wenn diese auch im Vergleich verschiedener
Messmethoden konsistent bleiben soll. Im folgenden Abschnitt und in Anhang B wird
daher eine Modellzustandsdichte N (E) fiir das a-Si:H entwickelt, mit der alle im Rahmen
der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen konsistent beschrieben werden kon-
nen. So wird die Vergleichbarkeit der gesammelten Daten untereinander gesichert. Beim
Vergleich mit Literaturdaten wird jeweils auf Unterschiede aufgrund z. B. abweichender
Definitionen der Bandkante oder anders durchgefiihrter Normierungen eingegangen.

Zumindest die oben im letzten Punkt angesprochenen apparativ bedingten Fehler
lassen sich nach der Definition einer Modellzustandsdichte durch ein Vorgehen dhnlich
dem von Grant u. a. (1989, Abschn. 2.2) und Kraut u. a. (1983) vermeiden: N (E) wird mit
der gemeinsamen Transferfunktion von Monochromator und Energieanalysator (siehe
Abschnitt 1.4.1) gefaltet, und die Parameter der Modellfunktion werden so lange vari-
iert, bis die bestmogliche Ubereinstimmung zwischen der Faltung und den Messdaten
erreicht wird.

Die Anpassung erfolgt nach der Methode der kleinsten Quadrate, dabei werden
die Daten wie folgt gewichtet: Die interne Quantenausbeute ist in GI. (1.33) definiert;
nimmt man an, dass nur die Zihlrate der Photoelektronen Cps(Eyin, hv) = I(Eyin, hv)/e
fehlerbehaftet ist, dann gilt

90Yint
Nine = acg S UCps (2.1)
Yint

Mehrfache Wiederholung der Messungen und Berechnung der Standardabweichung der
Ziahlrate ocps zeigt, dass ocps = /Cps, wie auch aus der Poissonstatistik zu erwarten ist.

2Dort allerdings unter der Annahme einer parabolischen N (k)-Relation fiir Valenz- und Leitungsband
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Damit erhilt man
Yint

Fir kleine Mittelwerte Cips der Zahlrate ist die Verteilung der Einzelzdhlungen um

(2.3)

Cips nicht symmetrisch, weil die kleinste Beobachtung die Ereigniszahl ,0” ist. In diesen
Fillen, etwa fiir Cips < 10, miisste die Wahrscheinlichkeit fiir ein bestimmtes Ergebnis aus
der Poissonverteilung ermittelt werden. Die fiir die folgenden Anpassungen benutzte
Methode der kleinsten Quadrate geht aber von symmetrisch verteilten Fehlern aus.
Daher ist fiir Anpassungen im Bereich kleiner Zihlraten (Cps < 10) die Schitzung
der Parameter nicht erwartungstreu — die wahren Werte liegen unter den geschétzten
(siehe z.B. Blobel und Lohmann 1998, Kap. 6). Fiir hohere Zahlraten ldsst sich die
Poissonverteilung sehr gut durch die Gaufsverteilung ndhern, die Parameter werden
dann erwartungstreu bestimmt.

2.2 Amorphes Silizium — Modellfunktionen fiir die
Zustandsdichte

Aufgrund der fehlenden Fernordnung ist der Quasiimpuls im 4-Si:H keine Erhaltungs-
grofle, die Angabe einer Dispersionsrelation E (k) ist nicht moglich (siehe Abschnitt 1.1).
Die elektronische Zustandsdichte N(E) bleibt aber eine wohldefinierte Groge, fiir die in
Anhang B ein Modell entwickelt wird. Die Uberlegungen zur Zustandsichte lassen sich
wie folgt zusammenfassen:

¢ Die tetraedrische Nahordnung des kristallinen Siliziums bleibt im amorphen Ma-
terial erhalten, so dass sich wie im Kristall Bander mit delokalisierten Zustinden
ausbilden. Die Zustandsdichte in den Bandern des a-Si:H gleicht in groben Ziigen
der des Kristalls.

¢ Die Fluktuationen in Bindungsldngen und -winkeln des amorphen Netzwerks fiih-
ren zu inneren Verspannungen, die Bindungen schwichen oder sogar aufbrechen
konnen.

¢ Die geschwichten Bindungen fiihren zu exponentiellen Ausldufern (tails) der
Zustandsdichte an den Bandkanten. Die Ladungstréger sind mit zunehmendem
Abstand von der Bandkante immer stirker lokalisiert und tragen nur wenig zum
Stromtransport bei. Die Grenzen zwischen ausgedehnten und lokalisierten Zustan-
den werden als Beweglichkeitskanten El bzw. Elﬂ bezeichnet.

¢ Die aufgebrochenen Bindungen (dangling bonds) liegen energetisch tiefer in der
Bandliicke, ihre Zustandsdichte wird aufgrund der statistischen Fluktuationen
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der Ladungsdichte in ihrer jeweiligen Umgebung in den meisten Modellen als
normalverteilt angenommen.

Die dangling bonds, D, sind amphoter, kénnen also unbesetzt, D, mit einem, DY,
oder zwei, D, Elektronen besetzt sein. Aufgrund der Coulomb-Abstoffung und
der Reaktion des umgebenden Netzwerks auf die Ladung des dangling bonds liegen
die Zustinde D*/D%/D~ bei verschiedenen Energien.

Die bisherigen Uberlegungen gelten ebenso fiir Wasserstoff-freies wie fiir das in
dieser Arbeit untersuchte hydrogenisierte amorphe Silizium. Wird Wasserstoff (fiir
hochwertiges a-Si:H etwa 10 at.%) in das amorphe Silizium-Netzwerk eingebaut,
dann werden freie Valenzen (dangling bonds) abgeséttigt, die Zustandsdichte in der
Bandliicke sinkt von 1019-10%° cm 2 auf 10'°~10'8 cm 3. Die Bandausldufer werden
steiler und die Bandliicke (Beweglichkeitsliicke) wird auf 1,7-1,9 eV aufgeweitet.
Die Wechselwirkung der dangling bonds mit dem Wasserstoff fiihrt zu einer kom-
plexen Abhéngigkeit ihrer Lage und Dichte u. a. von der Lage des Ferminiveaus,
der Steigung der Bandausldufer etc., die im Rahmen von defect pool-Modellen (z. B.
Winer 1990; Powell und Deane 1996) beschrieben werden kénnen.

Nach der detaillierteren Diskussion im Anhang ergibt sich die Modellzustandsdichte

aus

dem Valenzband im Energieintervall [—oo, E!]. Es wird als linear angenommen:

NV(E) = NOV(EV - E) (2.4)

dem Valenzbandausldufer (tail - Index t) mit der charakteristischen Steigung (Ur-
bachenergie) Eoy:

t_
Ny(E) = Ny exp (EVE E) (2.5)
ov

fir das Intervall [EY, Ef] (,,Bandliicke”). Die Energie E!, bei der das Valenzband in
den Bandauslédufer tibergeht, wird ebenso wie der Vorfaktor Név dadurch bestimmt,
dass dieser Ubergang und seine Ableitung stetig sein sollen.

im gleichen Intervall wird dazu der Leitungsbandausldufer mit der charakteristi-
schen Steigung (Urbachenergie) Eg addiert:

E—E!
Ni(E) = Nijexp ( Ex 1> (2.6)

sowie die Defektverteilung tief in der Bandliicke, fiir die wie {iblich (z. B. Ley 1984b)
eine gaufiféormige Verteilung angenommen wird,

2
2(7d

Ny(E) = Nyg exp (—<E_Ed)2> . (2.7)
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e fiir [Elt, oo| schlie3t sich das Leitungsband an, das als Heaviside’sche Stufenfunktion
©(E) modelliert wird:
N(E) = N O(E — Ev). (2.8)

Nach dem oben Gesagten wére zu erwarten, dass jeweils eine Gaufs-Verteilung fiir die
dangling bond-Verteilungen D°/D~ /D" notwendig sein sollte. Im Ein-Teilchen-Bild ist
die Situation noch komplizierter, da z. B. ein bei seiner Erzeugung mit einem Elektron
besetzter dangling bond mit einem weiteren Elektron besetzt werden kann, wodurch sich
seine energetische Lage verschiebt. Man kann sich tiberlegen (Powell und Deane 1993),
dass im Ein-Teilchen-Bild sechs Gaufs-Verteilungen notwendig sind, um diese Situation
zu beschreiben. Allerdings ist aufSer fiir intrinsisches Material die Zustandsdichte von
zweien dieser Einzelverteilungen gegeniiber den anderen um Grofsenordnungen erhoht.
Diese beiden durch die Korrelationsenergie getrennten Verteilungen dominieren die Zu-
standsdichteverteilung tief in der Bandliicke. Powell und Deane (1993) nehmen in ihren
Rechnungen zum defect pool-Modell fiir die Verteilungen eine Breite o = 178 meV an, fiir
die Korrelationsenergie dagegen 200 meV. Damit ist die Summe der beiden Verteilungen
praktisch nicht mehr von einer einzigen Gaufiverteilung mit vergrofierter Halbwerts-
breite zu unterscheiden, insbesondere, wenn man die endliche Analysatorauflosung
bedenkt.
Fiir die Defektverteilung nach Gl. (2.7) erhdlt man die integrierte Defektdichte

Ny = / N4(E)dE = V27 04 Nog - 2.9)

2.2.1 Normierung der gemessenen Spektren auf eine Zustandsdichte

In der PES wird mit der Photoelektronenausbeute eine Grofse gemessen, die proportio-
nal zur Zustandsdichte ist. Will man z. B. die dangling bond-Dichte N4 angeben, dann
stellt sich das Problem der Normierung eines gemessenen Spektrums auf eine solche
Zustandsdichte. Die obige Definition der Modell-Zustandsdichte macht keine Aussagen
uber die Vorfaktoren Ny, Név usw. Auch die Beweglichkeitskante El ist in der Modell-
Zustandsdichte noch nicht definiert, es handelt sich bisher gewissermaflen nur um eine
geometrische Konstruktion.

Zur Bestimmung eines Normierungsfaktors fiir NUPS-Messungen hat sich eine von
von Roedern u. a. (1979); Winer und Ley (1987) eingefiihrte Methode durchgesetzt, bei
der an einem Punkt im Valenzband ca. 1,5eV von der Bandkante entfernt normiert
wird. In Anhang B wird darauf eingegangen, dass Variationen der Steigung des linearen
Valenzbands zu Fehlern in der Normierung fiihren kdnnen, insbesondere, wenn mit
dem Wasserstoffgehalt der a-Si:H-Schichten auch die Bandliicke variiert. Dieses Problem
wurde z. B. auch von Siebke u. a. (1991) beim Vermessen einer Depositionstemperatur-
serie mit Total Yield-Spektroskopie gefunden und durch die ad hoc-Einfiihrung einer
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Normierung bei E!, auf ~ 4 x 102 eV~ lem~3 umgangen. In Anhang B wird ein dhnliches
Normierungsverfahren motiviert, bei dem E} ~ 40 meV oberhalb der Ubergangsener-
gie E!, vom linearen Valenzband in den exponentiell abfallenden Valenzbandausldufer
gefunden wird. Dies ist konsistent mit theoretischen Rechnungen (Soukoulis u. a. 1984)
(EY — Ef = 100meV) und experimentellen Ergebnissen anderer Autoren (Tiedje u. a.
1981) (E! — Ei = einige 10 meV).

Die Festlegung des Abstands E! — E}, wie im Anhang gezeigt setzt voraus, dass die
optische Bandliicke Egpt des a-Si:H nach dem Verfahren von Tauc u. a. (1966) bestimmt
wird. Da Egp * nur auf einige 10 meV genau bestimmt werden kann, ist fiir E}, wenigstens
der gleiche Fehler anzusetzen. Auf die problematische Bestimmung von Egpt wird spdter
bei der Diskussion der Photoleitungsmessungen, S. 58, eingegangen. Die Konsistenz der
getroffenen Festlegung von Ef mit Messungen der Dunkelleitfzhigkeit wird am Ende
des tiberndchsten Abschnitts {iberpriift.

Schliefidlich ist die Normierung des gemessenen Spektrums auf eine Zustandsdich-
te festzulegen. Aus den in Anhang B.3 ausfiihrlich diskutierten Griinden geschieht
dies an der Beweglichkeitskante E};. Aus Messungen der Drift-Mobilitit y (Street u. a.
1988) erhilt Street (1991a, Sec. 7.2) an der Mobilitdtskante eine Zustandsdichte von
N(EY) ~ 2 x 10*' cm~3eV L. Street gibt fiir die Mobilitit eine Unsicherheit von mindes-
tens einem Faktor 2 an. Da in dem benutzten Modell Mobilitit und Zustandsdichte bei Ef
proportional sind, gilt die gleiche Unsicherheit auch fiir N(EY}); dabei sind systematische
Fehler z. B. im Modell fiir die Leitfahigkeit noch nicht berticksichtigt. Zusammen mit der
Unsicherheit in der Festlegung von E! ergibt sich, dass die Zustandsdichte auf etwa eine
halbe Grofsenordnung genau festgelegt werden kann.

Die Fehler oy, und oy, fiir die maximale bzw. aufintegrierte Defektdichte sind in den
folgenden Tabellen und Abbildungen zunédchst ohne Berticksichtigung dieses systemati-
schen Fehlers angegeben, d. h. die Anpassungen des Modells an die Daten sind unter der
Annahme 0y, _gr = 0 und oy gy = 0 berechnet. Variationen im so aus der Anpassung
erhaltenen oy, bzw. oy, geben tiber die Qualitdt der Anpassung Aufschluss. Diese
Information wiirde aber durch die Einbeziehung des etwa eine Groflenordnung grofieren
systematischen Fehlers ,tiberdeckt” werden. Bei der Diskussion von Defektdichten und
von Energien relativ zu E; wird der systematische Fehler dann berticksichtigt.

In Tabelle 2.1 sind fiir die Parameter der Modell-Zustandsdichte N (E) typische Werte
angegeben, wie sie bei Messungen an ,device grade’ a-Si:H gefunden werden bzw. sich aus
Stetigkeitsbetrachtungen der abschnittsweise definierten Funktion ergeben. Abbildung
2.2 zeigt eine Auftragung von N(E) mit den Parametern der Tabelle, in der auch die
Energien Ey, E! und E! markiert sind.
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Abschnitt Parameter Wert Einheit
Valenzband Nov 4,00 x 1021 eV lem 3 *

E, —1,00 eV *
Valenzbandausldufer N(SV 2,00 x 1021 eV-lem=3*

E! -1,05 eV *

Eov 50,00 meV
Leitungsband Ny 2,00 x 1021 eV lem—3*

E; 0,75 eV *
Leitungsbandauslaufer N, 2,00 x 1021 eV lem 3 *

Ei‘ 0,75 eV *

En 25,00 meV
Defekte Nog 1,00 x 10  eV-lem™3

Eq 0,50 eV

04 0,20 eV

45

Tabelle 2.1: Parameter zur auf S. 42 angegebenen Modell-Zustandsdichte fiir device grade a-Si:H, nach (Ley
1984Db). *: abweichend vom Wert in der zitierten Arbeit.

N(E) [x10°* cm eV

N [x107 cm eV
o B N W b

-1.10

-1.00 -0.90
E,[evl

Er

-0.80

-1.5

-1.0

-0.5

0.0 0.5
Ey [eV]

1023

1022

1021

1020

1019

18

1.0

Abbildung 2.2: Die Modellzustands-
dichte N(E) mit den Parametern aus
Tab. 2.1 (--- ) und multipliziert mit
der Fermi-Funktion fiir T = 300K
(—). Die Lage der Leitungsbandkante
E; = Ef = E|' ist ebenfalls markiert.
Kleines Bild: Detail im Bereich der Va-
lenzbandkante mit der Energie Ey der
linearen Extrapolation, der Energie EL,
bei der das lineare Valenzband stetig
in den exponentiellen Bandausldufer
tibergeht, und der Mobilitatskante EY
(zur Definition s. Text).
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Abbildung 2.3: NUPS-Messung an

10 300 nm i-a-Si:H (Probe Sch04) mit Spalt
2mm (©O); Anpassung (—) der Fal-
tung aus Modell-Zustandsdichte (- - - )
und Transferfunktion aus Abb. 1.16. Li-
neare (links) und logarithmische Skala
(rechts).

10

2.3 Anpassung der a-Si:H-Modellzustandsdichte an
Photoemissions-Messungen

Die auf den vorhergehenden Seiten eingefiihrte Modell-Zustandsdichte ist nach dem
in Abschnitt 1.4.1 Gesagten mit der Transferfunktion von Monochromator und Energie-
analysator zu falten. Daraus erhélt man eine Simulation der Verteilung Yint(Eyin), die
durch Variation der Parameter der Modell-Zustandsdichte an die Messung angepasst
werden kann. Dabei sind, so nicht anders angegeben, Er — Ey, Eoy, Noq, Eq und oy die
freien Variationsparameter. Die Analysatorauflosung can und die energieabhéingige
Monochromatorhalbwertsbreite FWHMyono (hv) wurden entsprechend der Darstellung
im vorigen Kapitel gewéhlt.

Diese Methode wurde bereits erfolgreich zur Auswertung von constant photocurrent
mode (z.B. Vanécek u. a. 1984; Stiebig und Siebke 1995) und photothermal deflection spectros-
copy-Messungen (Curtins und Favre 1988) benutzt und soll nun auf das in dieser Arbeit
untersuchte amorphe Silizium angewendet werden.

2.3.1 Anpassung an NUPS-Messungen

Das Resultat einer Anpassung der Modellfunktion an die in Abb. 2.1 gezeigten NUPS-
Messungen ist in Abbildung 2.3 am Beispiel der Messung mit Monochromator-Ein- und
Austrittsspalten von 2mm gezeigt. Es wird deutlich, dass die Ndherung einer linearen
Bandkante zusammen mit der Transferfunktion, Abb. 1.16, die gemessenen Spektren sehr
gut beschreibt. Im dargestellten Fall ist die aus der ,,naiven” Extrapolation gegen Null
ohne Berticksichtigung der Transferfunktion bestimmte Lage der Valenzbandkante E; i,
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Spalt Eqlin Ey — Ep E, — Eg Egy Nogq Ep — Er o4
[mm)] [eV] [eV] [eV] [meV] [(cmPeV)~1] [eV] [eV]
NUPS
1 —1,164 —1,077(18) —1,175(15)  99(15) 1,4(26)x10Y —0,27(32) 0,37(43)
2 —1,114 -1,101(8) —1,177(12)  76(8)  6,5(18)x10'® —0,41(24) 0,19(21)
4 -1,071 —1,168(7) —1,198(24)  30(23) 7,8(38)x10'® —0,44(13)  0,16(fix)
CFSYS
1 —1,089(8) —1,163(10)  74(6)  4,5(16)x10™ —0,61(14) 0,24(6)
2 —1,087(3)  —1,149(4) 62(3)  49(6)x10  —059(4)  0,22(2)
4 —1,055(5) —1,116(4) 61(3)  55(9)x10®  —0,61(6)  0,23(2)

Tabelle 2.2: Auswertung der in Abb. 2.1 dargestellten NUPS-Messungen und der entsprechenden CFSYS-
Messungen (Abb. 2.4 zeigt die Auswertung fiir Monochromator-Spaltbreite 2 mm) an Probe Sch04. E, }in:
Ergebnis einer ,naiven” linearen Anpassung (siehe S. 39). Folgende Spalten: Resultate der Anpassung der
auf S.42 angegebenen Modell-Zustandsdichte an die Messungen.

fast identisch mit dem E, aus der Anpassung der Modellfunktion. Die Ubergangsenergie
E! liegt dagegen ~ 80 meV tiefer im Valenzband, die Mobilitdtskante E! nach der obigen
Normierung noch einmal 40 meV tiefer. In der logarithmischen Auftragung ist zusétzlich
der Fehler 0 aufgetragen. Man erkennt, dass dieser fiir Energien E},, 2 —0,7 eV so grof3
wird, dass die Parameter der gaufischen Defektverteilung nicht mehr als eine obere
Abschidtzung sein konnen.

Die Zahlenwerte der aus der Anpassung bestimmten Parameter sind in Tabelle 2.2
zusammen mit denen fiir die Spaltbreiten 1 und 4 mm und den entsprechenden Daten fiir
die CFSYS-Messungen (ndchster Abschnitt) angegeben. Im Gegensatz zur scheinbaren
Variation der aus der einfachen linearen Anpassung (S. 39) bestimmten Lage von E, ji,
die um ~ 100 meV variiert, stimmt die Lage der Energie E!, des Ubergangs zwischen
dem linearen und dem exponentiellen Teil der Verteilung fiir die Spaltbreiten 1 und 2 mm
innerhalb des Fehlers tiberein; dieser betrdgt fiir die iibliche Spaltbreite von 2mm op; =
3meV. Die Ubergangsenergie E! liegt etwa 1,18 eV unterhalb des Ferminiveaus. Mit E!, —
El ~ 0,04eV wie oben (Abschn. 2.2.1) liegt dann die Valenzband-Beweglichkeitskante bei
Ep — EY = 1,22 eV. Setzt man die Beweglichkeitslticke mit Eg = 1,7-1,8eV an, dann liegt
Er etwa 0,5 bis 0,6 eV unterhalb der Leitungsbandkante. Offensichtlich ist die Probe also
leicht n-dotiert, vermutlich durch den wahrend der Deposition in der PECVD-Kammer
anwesenden Restsauerstoff (Basisdruck vor der Deposition: pg & 7 x 10~7 mbar. Siehe
auch die Diskussion am Ende des Kapitels).

Die Urbachenergie Eg, wird in der Anpassung fiir den 4 mm Spalt deutlich unter-
schitzt, weil der mit schlechter werdender Energieauflosung steigende Einfluss der
dangling bond-Verteilung auf die scheinbare Steigung des Bandausldufers (Anhang B.6,
GlIn. (B.9,B.10)) iiberkorrigiert wird. Dies ist auch die Ursache dafiir, dass E!, von den
bei den beiden kleineren Spaltbreiten bestimmten Werten abweicht. Die gegenseitige
Abhingigkeit zwischen der Urbachenergie Ep, und den Parametern der gauf3sformigen
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Defektverteilung wird ebenfalls grofier, wie auch an der Kovarianzmatrix der Anpas-
sungsparameter (hier nicht gezeigt) deutlich wird. Um iiberhaupt eine sinnvolle An-
passung zu erhalten, war es in diesem Fall notwendig, die Breite o4 der gauf$féormigen
Verteilung als festen Parameter vorzugeben. Fiir den 1 mm Spalt ist dagegen wegen der
geringen Zdhlrate die statistische Unsicherheit bereits im unteren Bereich des exponenti-
ellen Abfalls so hoch, dass auch hier Ey, nicht sauber bestimmt werden kann. Sowohl
fiir die Messung bei 1 mm als auch bei 4 mm Spaltbreite wird die schlechtere Anpassung
korrekt durch eine erhohte Standardabweichung angezeigt.

Fiir die Verteilung der tiefen Defekte ist die Situation dhnlich, alle Parameter konnen
bestenfalls bis auf einen Faktor zwei genau bestimmt werden. Hinzu kommt, dass die
Anpassung nach der Methode der kleinsten Quadrate fiir kleine Zidhlraten nicht erwar-
tungstreu ist, vgl. die Diskussion auf S. 41. Hier wird deutlich, dass der bereits erwédhnte
Vorzug der CFSYS-Spektroskopie, das verbesserte Signal-Rausch-Verhiltnis, unabding-
bar fiir eine zuverldssige Bestimmung der Parameter dieser Bandliickenzustande ist.

Die in den vorausgehenden Abschnitten fiir die NUPS-Messungen zusammengestell-
ten Ergebnisse sollen noch einmal in den folgenden wesentlichen Punkten zusammenge-
fasst werden:

NUPS-Messungen sind prinzipiell geeignet, die Position der Valenzbandkante
relativ zum Ferminiveau zu bestimmen.

¢ Dabei ist es notwendig, Annahmen tiber die Form von Valenzband und Valenz-
bandauslaufer sowie iiber die Lage der Mobilititskante E} relativ zur Ubergangs-
energie E! zwischen dem Valenzband (N o E?) und dem Valenzbandausldufer
(N o exp(E/Epy)) zu machen.

¢ Fiir eine korrekte Auswertung ist es unabdingbar, die endliche energetische Auflo-
sung von Energieanalysator und Monochromator zu beriicksichtigen; dann lasst
sich diese Auflgsung als Quelle systematischer Fehler in der Bestimmung von E},
ausschliefen, und E!, kann auf einige meV genau bestimmt werden.

¢ Die Bestimmung von E} ist mit einer groferen Unsicherheit behaftet — nach Wron-
ski u.a. (1989) ist von einem Fehler von einigen 10 meV auszugehen; Anhang B.5
beschiftigt sich genauer mit diesem Thema.

* Erfolgt die Normierung der gemessenen Photoelektronenverteilung Yin¢(E) auf
eine Zustandsdichte N, (E) bei El;, dann liefern sowohl die nicht genau bekannte
Zustandsdichte N (E}) am Ubergang von ausgedehnten zu lokalisierten Zustdnden
als auch opy einen Beitrag zum Gesamtfehler der Normierung, der zu etwa einer
halben Grofienordnung abgeschitzt wurde.
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¢ Vergleicht man dagegen Daten wie z. B. die dangling bond-Dichten, die nach Be-

stimmung von El und Normierung aus den PES-Spektren verschiedener Proben

bestimmt wurden, untereinander, dann ist der relative Fehler deutlich kleiner, vgl.

z.B. Tabelle 2.2. Die dort angegebenen Fehler sind mit der Annahme o = 0,
ON(EL) = 0 berechnet.

¢ Aus NUPS-Messungen konnen auch Parameter des Valenzbandausldufers und der
tiefen Defekte bestimmt werden; der Fehler ist allerdings so grofs, dass fiir diesen
Zweck der Einsatz der CFSYS- bzw. Total Yield-Spektroskopie angeraten ist.

2.3.2 Anpassung an CFSYS-Messungen

Auch fiir die CFSYS-Messungen zeigen sich Variationen in der Photoelektronenaus-
beute mit der — nun von der Anregungsenergie abhdngigen, siehe Abschnitt 1.4.1 —
Monochromatorauflosung. Die Faltung der Modellfunktion mit der entsprechenden
Transferfunktion liefert wie im vorhergehenden Abschnitt konsistente Werte fiir die
Modellparameter, weitgehend unabhédngig von der gewéhlten Spaltbreite. Dies ist in
Abbildung 2.4 dargestellt: Die um das optische Matrixelement korrigierte interne Photo-
elektronenausbeute Yin/ (hv R?) o (hv)*Yint (siehe Gl. (1.10), S. 10) ist nach Gl. (1.33) die
Dichte der besetzten Zustdnde, wenn man die apparative Verbreiterung vernachlassigt:
Yint/ (hv R?) o Ny (EL. - — hv). Sie ist zusammen mit der Anpassung der Modellfunktion
gegen die Bindungsenergie aufgetragen. Die entsprechenden besten Schatzungen fiir die
Modellparameter finden sich fiir die Spaltbreiten 1, 2 und 4 mm zusammen mit denen
aus den NUPS-Messungen in Tab. 2.2, S. 47. Abgesehen von der Messung mit 4 mm Spalt
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stimmen die Lagen der Valenzbandkanten innerhalb des Fehlers sowohl zwischen den
verschiedenen Spaltbreiten als auch im Vergleich von NUPS mit CFSYS {iberein; Gleiches
gilt fiir den Abstand der Ubergangsenergie E!, zum Ferminiveau.

Der schon in der Diskussion der NUPS-Messungen erwahnte Effekt der Verschiebung
des Spektrums ist allerdings etwas ausgeprégter. Dies liegt am erhohten Photonenfluss,
der bei hv = 4,75eV, der Photonenenergie fiir Anregung von der Fermikante, zwei
Grofienordnungen hoher ist als bei den fiir die NUPS-Messungen verwendeten 6,5eV
(vgl. Abb. 1.12). Das Spektrum verschiebt sich um 100 meV zu kleineren Energien?,
weil wegen der geringen Leitfdhigkeit der a-Si:H-Schicht eine Spannung zwischen dem
Probenkontakt und dem Ort der Photoemission abféllt (die Probe wird ca. 1-2 cm neben
der beleuchteten Region kontaktiert). Dann verschiebt sich, wie bei den NUPS-Mes-
sungen gesehen, das gesamte Spektrum, ohne dass sich relative Abstiande wie E, — Er
verdndern.

Die aus den CFSYS-Messungen ermittelten Urbachenergien haben einen kleineren Feh-
ler als die aus den NUPS-Messungen bestimmten Werte  und sind deutlich hoher als die
besten bekannten mit UV-PES gemessenen Literaturwerte von Eg, = 48(3) meV (Winer
u. a. 1988a), was auf eine schlechtere Qualitdt der untersuchten Schichten hindeutet. Die
Dichte der tiefen Defekte ist in der hier benutzten Normierung zwar vergleichbar zu den
von Winer u. a. gefundenen Werten. Normiert man diese Daten aber wie im zitierten Ar-
tikel, dann liegen die in der vorliegenden Arbeit gefundenen Werte eine Grofienordnung
tiber denen in (Winer u. a. 1988a). Es sei noch einmal betont, dass die erwdhnte Normie-
rung (sie erfolgt an einem Punkt im Valenzband, siehe Abschn. B.3 und (Winer und Ley
1987)), die auch in den meisten anderen Arbeiten der Gruppe um Winer und Ley zur
Total Yield-Spektroskopie an a-Si:H verwendet wurde, im Lichte der Uberlegungen in Ab-
schnitt 2.2 nicht sinnvoll erscheint. Dies wird auch an der Tatsache deutlich, dass bei E,,
d.h. dem Schnittpunkt der linearen Extrapolation der Valenzbandkante mit der Null, die
Zustandsdichte in der Winer-und-Ley-Normierung immer noch zu 3 x 102! cm 3V !
bestimmt wird. Dies ist sogar hoher als der von (Street 1991b) fiir die Zustandsdichte
an der Mobilititskante angegebene Wert von ~ 2 x 10 cm~3eV L. E, liegt aber ca.
140 meV oberhalb (Richtung Bandliicken-Mitte) der Mobilitatskante (siehe Abb. 2.3), in
einem Energiebereich, der bereits einen exponentiellen Abfall von N(E) zeigt. Mit der
in der vorliegenden Arbeit gewédhlten Normierung erhélt man dagegen einen Wert von
N(Ey) = 2,9 x 10® cm—3eV 1. Die vorgeschlagene Normierung kann auch eine teilweise
Erklarung fiir die haufig festgestellte Diskrepanz zwischen aus photothermal deflection
spectroscopy und aus Photoemissions-Messungen bestimmten Defektdichten sein.

3Dieser Effekt ist in Tab. 2.2 bereits korrigiert, da alle Energien relativ zu Er angegeben sind.
4Die Eg, aus NUPS liegen etwa 20%,, oberhalb der CFSYS-Werte — der Fehler in der NUPS-Anpassung
wird offensichtlich geringfiigig unterschétzt.
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2.3.3 Vergleich von E; — Ex mit Messungen der Aktivierungsenergie

Schliefslich soll die in Tab. 2.2 angegebene Position der Bandkante relativ zu Er noch auf
ihre Konsistenz mit dem entsprechenden Wert aus Leitfahigkeitsmessungen tiberpriift
werden. Dazu wurde auf ein Glas-Substrat im gleichen PECVD-run, in dem auch die PES-
Proben deponiert wurden, eine 300 nm dicke a-Si:H-Schicht deponiert. Anschliefiend
wurden koplanare Magnesium-Kontakte aufgedampft. Die Probe ist identisch mit der
fiir Photoleitungs-Messungen (Abschn. 1.2) verwendeten, die Messungen erfolgten an
den gleichen Kontakten (Kontaktgeometrie: Abb. 1.3). An dieser Probe wurden bei
Raumtemperatur I — U-Kennlinien gemessen. Die Kontakte zeigen fiir U = —5V -
+5V ein ohmsches Verhalten, man erhélt eine Leitfahigkeit der 300 nm-Schicht von
o = 3,73 x 10711 (Qcm) 1. Daraus kann man die Aktivierungsenergie

E, = —kg Tlog <(‘:> (2.10)
0

berechnen, wobei fiir den mikroskopischen Leitfdhigkeits-Vorfaktor oy nach Overhof
und Thomas (1989) 150 (Qcm)~! anzunehmen ist. Man erhélt damit E, = 0,59 eV.

E, wird fiir n-dotiertes a-Si:H° als Abstand zwischen Ferminiveau und Leitungsband-
Beweglichkeitskante E|' interpretiert. Nach (Beyer u. a. 1983) ist das Tauc-gap — ebenfalls
im Rahmen eines Fehlers von einigen 10 meV — identisch mit der Beweglichkeitsliicke
Ey = |E{| + |El'|, wie sie aus Leitfahigkeitsmessungen bestimmt wird. Das Tauc-gap
wird in Abschnitt 2.5 zu 1,76 eV bestimmt (Abb. 2.8), wobei der Fehler wie erwdhnt etwa
50 meV betrdgt. Setzt man Eg = Egpt und E, = E{‘ , dann erhélt man Ef = —1,17eV. Dies
ist im Rahmen des Fehlers identisch mit E!, — Er aus den NUPS-Messungen und liegt fiir
die CFSYS-Messungen zwischen E!, — Fr und E} — Er = E! — Ep + 41 meV (s.0.). Die
gewihlte Definition von EY ist also auch mit Leitfahigkeitsmessungen konsistent.

2.3.4 Anpassung an Total Yield-Messungen

An der in den vorangehenden Abschnitten besprochenen Referenz-Probe wurden auch
Total Yield-Messungen durchgefiihrt. Nach Gl. (1.36) ist die Photoelektronenausbeute
bei diesen Messungen im Wesentlichen proportional zum Integral {iber alle bei einer
eingestellten Photonenenergie moglichen Ubergénge zwischen dem Valenzband und
denjenigen Zustdnden im Leitungsband, die energetisch oberhalb der Austrittsarbeit
liegen. Das Produkt T (Ey,) D(Egn) von Transfer- und Austrittsfunktion wird durch
eine Stufenfunktion gendhert. Dies ist eine recht grobe Ndaherung (siehe Abb. 1.9), die
aber hinreichend genau zu sein scheint, wie die der Vergleich der Ergebnisse dieses
Abschnitts mit NUPS und CFSYS zeigen wird.

5Bei dem hier untersuchten Material handelt es sich um nominell undotierte Schichten — wir hatten aber
gesehen, dass das Ferminiveau trotzdem oberhalb der Bandliicken-Mitte liegt, was auf eine leichte n-
Dotierung, vermutlich aus dem Restgas in der PECVD-Kammer, schlieflen ldsst.
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Vor dem Integral stehen die Photonenenergie hv und das von hv abhidngige Matrixele-
ment R? & hv =, 5. GL (1.10). In der folgenden Auswertung wird daher die Groge

Egp
Yint(hl/)
o / N(E)N(E + hv) dE 2.11)
epp—hv

aufgetragen. Dabei ist die obere Integrationsgrenze strenggenommen nur dann Eg, wenn
die Fermifunktion eine Stufenfunktion ist, also fiir die Temperatur T = 0. Abbildung
2.5 zeigt die Messdaten zusammen mit der Anpassung der Modell-Zustandsdichte.
Nach Gl. (2.11) setzt die Emission von Photoelektronen ein, wenn die Photonenenergie
ausreicht, um Elektronen von der Fermikante iiber die Austrittsarbeitsbarriere anzuregen.
Aus der Auftragung von Yjy liber der Photonenenergie-Skala ldsst sich also prinzipiell
Er = e ¢y als Einsatzpunkt der Emission bestimmen ¢. Hier wurde allerdings der aus
den NUPS-Spektren bestimmte Wert e¢p, = 4,58eV benutzt. Der Grund ist das in
Abb. 2.5 zu erkennende Rauschen im Bereich der Fermikante. Dieses Rauschen ist nicht
allein durch die kleinen Photoelektronen-Fliisse fiir Energien um Er und damit eine
schlechte Zahlstatistik begriindet. Die Hauptursache sind vielmehr Ionen aus der die
Analytikkammer pumpenden Ionengetterpumpe sowie Streulicht: Sowohl die Ionen
als auch hochenergetische Photonen kénnen im fiir die Total Yield-Messung benutzten
Channelplate Sekundéarelektronenkaskaden und damit Zahlereignisse auslosen.

®Historisch ist die Bestimmung der Austrittsarbeit auch die erste und hauptséchlich genutzte materi-
alwissenschaftliche Anwendung der Total Yield-Spektroskopie, z. B. (Fowler 1931; Allen und Gobeli
1962).
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Spalt EV — EF E\t, — E]:: Etg EOV NOd Ed - E]:: 04
[mm] [eV] [eV] [eV] [meV] [(ecm3eV)~] [eV] [eV]
20  —1075(13) —1,150(14) —1,875(fix)  75(5) 6,7(39)x107 —0,47(13) 0,23 (fix)

Tabelle 2.3: Auswertung der in Abb. 2.5 dargestellten Total Yield-Messung (Probe Sch(04): Resultate der
Anpassung der auf S. 42 angegebenen Modell-Zustandsdichte an die Messungen. Der Parameter o4 (Breite
der Gaufiverteilung der tiefen Defekte) wurde aus der besten Anpassung an CFSYS-Daten {ibernommen.

Fiir die Messung in Abb. 2.5 wurde deshalb folgendermafien vorgegangen: Es wurden
zwei Messungen mit positiver bzw. negativer Vorspannung (Upyope = £20 V) zwischen
Probe und channelplate durchgefiihrt. So werden die Photoelektronen auf das channelplate
gezogen bzw. davon ferngehalten; alle Prozesse, die Storungen verursachen, bleiben
dagegen gleich. Bildet man nun die Differenz der beiden Messungen, dann kann der
grofite Teil des Hintergrunds herauskorrigiert werden. Dies ist in Abb. 2.5 geschehen. Im
Bereich um Ef liegen allerdings Rauschen und Photoelektronen-Zahlrate in der gleichen
Grofienordnung, so dass hier kein auswertbares Signal mehr erhalten wird.

Die Anpassung der Modell-Zustandsdichte an die Differenzmessung (Tab. 2.3) ge-
lingt fiir die ausgedehnten Zustdnde im Valenzband (hv > 5,8 eV) in ausgezeichneter
Qualitit, die Werte von E, — Eg und E! — Eg weichen um ca. 100meV von den aus
CFSYS bestimmten ab. Auch der Valenzbandausldufer wird durch die Modellfunktion
gut wiedergegeben; im Bereich der Defekte nahe der Mitte der Bandliicke, d.h. bei Ef,
ist es wegen des Rauschens notwendig, die Breite der Defektverteilung fest vorzugeben
(cqg = 0,23eV, wie in den CFSYS-Messungen gefunden). Die Defektdichte im Maxi-
mum Nyg wird dann eine knappe Grofsenordnung kleiner bestimmt als bei den CFSYS-
Messungen. Dies hiangt vermutlich einerseits mit dem erwdhnten Rauschen bzw. der
Korrektur durch Differenzbildung zusammen, andererseits wird der Mittelpunkt der
Defektverteilung bei Total Yield auch etwa 140 meV weiter Richtung Bandliicken-Mitte
gefunden als bei den CFSYS-Messungen. Da die gemessene Zustandsdichte N(E) zur
Bandliicken-Mitte hin kleiner wird, muss entsprechend auch Nyq verringert werden.

Als Fazit dieses Abschnitts bleibt festzustellen, dass auch fiir integrale Messungen
der Photoelektronenausbeute die oben vorgestellte Modellierung Ergebnisse liefert,
die konsistent mit denen aus CFSYS sind. Gelingt es, das Hintergrundrauschen zu
reduzieren, dann sollten Total Yield-Messungen eine dhnlich gute Bestimmung der die
Zustandsdichte charakterisierenden Grofien ermoglichen wie CFSYS.

Fiir die vorliegende Arbeit dient die gezeigte Total Yield-Messung vor allem als Bestéti-
gung der gemachten Annahmen: Im Gegensatz zu den Ey;,-aufgelosten Messmethoden
(N)UPS und CFSYS ist die bei Total Yield gemessene Gesamtausbeute eine integrale
GrofSe. Daher sollten sich insbesondere kumulative Abweichungen deutlich zeigen, z B.
wenn statt R?> o« hv~> der Zusammenhang R? « hv~* wie im Penn-Modell (Paul u. a.
1973, und Zitate darin) gélte. Dies ist nicht der Fall, so dass die gemachten Annahmen in
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Bezug auf N(E) und R?(hv) im Rahmen des Fehlers mit den Messungen konsistent sind.

2.4 Vergleich dullere Photoemission — Photoleitung

Analog zu den Total Yield-Messungen ist der Photostrom in Photoleitungsmessungen
unter gewissen Voraussetzungen (s. u. und Abschnitt 1.2) proportional zur Summe aller
moglichen Ubergénge zwischen dem Valenzband und den Zustinden, die energetisch
oberhalb der Beweglichkeitskante des Leitungsbands liegen. Daher lésst sich die Aus-
wertung des vorhergehenden Abschnitts auch auf die Photoleitung iibertragen, wobei
die Austrittsarbeit durch die energetische Lage der Beweglichkeitskante zu ersetzen ist.
Die Photoleitung hat aufSerdem zwei Vorteile gegeniiber der Total Yield-Spektroskopie:

* Da die Austrittsarbeitsbarriere im Gegensatz zum Total Yield-Fall fiir die Photolei-
tung keine Rolle spielt, ist auch die Diskussion zur Stetigkeit der Impulskompo-
nente des Photoelektrons (— Fowler-Modell) hier nicht mehr relevant — es tragen
einfach alle Elektronen, die die Beweglichkeitskante {iberwinden kénnen, zur
Photoleitung bei.

* Das optische Matrixelement R? ist konstant fiir Photonenenergien kleiner 3,5eV
(Jackson u. a. 1985), so dass die entsprechende Korrektur entfallt.

Die Messungen wurden in einem Aufbau wie in Abb. 1.3 gemessen, wobei die Transmis-
sion T und Reflexion R der Probe gemessen werden konnte. Definiert man die innere
Photostromausbeute als Quotient aus der transportierten Ladung (abhéngig von der
angelegten Spannung U und der Beleuchtungsstarke ®,,) und der Zahl der in der Probe
absorbierten Photonen,

Yk (o, U) o= - = RIF;;E;L—?EZV)) 5 (2.12)
und setzt fiir ohmsche Kontakte Ip;, = U/R « opr, U ein, dann erhilt man
Yig(hv) o< opy . (2.13)
Mit Gl. (1.15) ist die innere Photostromausbeute also
Ep
YPL(hv) o hv / N(E) N(E + hv) dE. (2.14)
El'—hv

Wie in Abschnitt 1.2 diskutiert, setzt der Ubergang von Gl. (2.13) zu (2.14) die Konstanz
(Unabhingigkeit von hv) der Lebensdauer der generierten Uberschussladungstriager
voraus. Diese ist aber im Allgemeinen von der Besetzung der rekombinationsaktiven
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Zustdnde in der Bandliicke abhédngig, d.h. von der Lage der Quasiferminiveaus Epy,
Epp, fiir Elektronen und Locher. In constant photocurrent mode-(CPM)-Messungen wird
diese Bedingung dadurch erfiillt, dass der Photonenfluss ®,;, der monochromatischen
Beleuchtung so geregelt wird, dass der Photostrom iiber das vermessene hv-Intervall
konstant bleibt. Aufgetragen wird dann 1/®,y, tiber hv. Hier soll ein anderer Ansatz
verfolgt werden: Die Probe wird zusétzlich zur monochromatischen Anregung mit
dem polychromatischen (,,weifsen”) Licht zweier Halogenlampen beleuchtet. Mess-
und Zusatz-(bias-)Beleuchtung wurden so gewdhlt, dass fiir alle Photonenenergien die
Bedingung fiir die relative Stromédnderung durch die monochromatische Beleuchtung

Iy (GER0 - ) — I (1)
Ipl (q)f)lﬁs )

<1%

eingehalten wird.

Die Lage der Quasiferminiveaus und damit die Ladungstrager-Lebensdauern sind
also durch die Zusatzbeleuchtung festgelegt, die Anderungen durch die monochro-
matische Anregung sind dagegen zu vernachldssigen. In Gl. (2.12) ist I} nun durch
die Differenz Ipl(CID}li’{lono(hv) + CD?ﬁs) — pl(quaiﬁs) zu ersetzen. Alle Messungen wurden
bei Gleichlicht, d. h. ohne die bei CPM haufig verwendete zeitliche Modulation der
Beleuchtung durchgefiihrt.

Im Folgenden wird immer die zur optischen Zustandsdichte proportionale Grofie
YEL(hv) /hv aufgetragen. Der Vergleich von Y.L, Gl. (2.12), mit dem entsprechenden

Ausdruck fiir die Photoelektronenspektroskopie, Gl. (1.33), zeigt zwei Anderungen:

e In Gl (2.12) wurde im Nenner noch die Transmission T (hv) ergédnzt — im Gegen-
satz zu den PES-Messungen kann sie nicht mehr vernachlissigt werden, weil die
Messungen bei homogener Absorption in der Probe, also a d < 1 (d ist die a-5i:H-
Schichtdicke) durchgefiihrt werden miissen, siehe Abschnitt 1.2.

¢ In Gl (2.14) wurde an der unteren Integrationsgrenze Er durch die Leitungsband-
Mobilitdtskante Efl ersetzt, d. h. ein Photostrom wird nur erwartet, wenn die An-
regungsenergie hv ausreicht, Elektronen von der Fermi-Kante bis in ausgedehnte
Zustande des Leitungsbandes anzuregen.

Dies ist aus zwei Griinden physikalisch sinnvoll: Erstens konnen nur Elektronen,
die sich in den ausgedehnten Zustdnden des Leitungsbandes befinden, vom An-
regungsort zu den Kontakten transportiert werden und damit zum elektrischen
Strom beitragen. Zweitens sind fiir hv < Ep — Ely nur Anregungen von lokalisierten
zu lokalisierten Zustdnden moglich. Da aber das Matrixelement R? vom Uberlapp
der Wellenfunktionen von Anfangs- und Endzustand der Anregung abhiangt und
ein solcher Uberlapp fiir lokalisierte Zustéande gerade nicht gegeben ist, kann auch
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Abbildung 2.6: Innere Photostrom-
ausbeute einer 300 nm dicken a-Si:H-
| Schicht auf Glas (Probe Sch102-5). Un-
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die in Gl. (2.13) gemachte Annahme R? = const. fiir kleine Anregungsenergien
nicht giiltig sein — R? sollte fiir hv < Ep — E|' schnell abfallen.

int
a-Si:H-Schicht auf Glas, die gemeinsam mit den fiir die PES-Messungen verwendeten
Proben in der PECVD-Anlage deponiert wurde.

In der Abbildung ist auflerdem die Reflexion R dargestellt, in der die Interferenz
des an der Luft/a-Si:H-Grenzflache reflektierten Lichtes mit dem an der a-Si:H/Glas-
Grenzflache reflektierten Anteil deutlich zu erkennen ist. Das Glassubstrat ist riickseitig
mit Gold verspiegelt, so dass fiir die Transmission in Gl. (2.12) in diesem Fall T = 0 gilt.

Mit der Reflexionskorrektur nach Gl. (2.12) sind die Artefakte durch optische Interfe-
renz in Y-E nur noch schwach ausgeprigt, die Messung zeigt den erwarteten Verlauf mit
einer breiten Verteilung tiefer Defekte um hv ~ 1,2 eV und einem Anstieg zur Leitungs-
bandkante, die sich bei ~ 1,8 eV befindet. Mit Blick auf den Zusammenhang zwischen
Photostromausbeute und Zustandsdichte ist allerdings klar, dass die Korrektur noch
nicht vollstandig gelungen ist: Nach GI. (2.13) sollte Y/ monoton mit hv steigen, weil
tiber die Zustandsdichte N(E) > 0 integriert wird. Das lokale Minimum bei ~ 1,4 eV ist
also nur als Messartefakt zu erklaren. Auch bei hv ~ 1,6 eV ist eine deutliche Korrela-
tion zwischen YLL und R zu erkennen, die die Bestimmung der Steigung des Urbach-
tails erschweren wird. Die Definition der Photostromausbeute, Gl. (2.12), zeigt, dass Yilr)l%
iiberschitzt wird, wenn die Reflexion kleiner als ihr wahrer Wert bestimmt wird. In

Abbildung 2.6 zeigt eine Auftragung von YPL /iy gegen hv fiir eine 300 nm dicke
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Abbildung 2.7: Detail von Yiu 1/ hv
P 0.0 aus Abb. 2.6 und Anpassung der Fer-
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 mi-Funktion f(E) (—) mit T = 300K
hv [eV] (fix), Er = 0,796(8) eV.

Anbetracht der Tatsache, dass das gemessene R nur die direkte Reflexion berticksichtigt,
erscheint dies als mogliche Ursache fiir die diskutierten Abweichungen.

Der Verlauf von YL flacht im Bereich um 0,85eV ab: In Abb. 2.7 ist eine Vergrofle-
rung des Intervalls hv = 0,6-1,1 eV aufgetragen, wobei hier auf die Zusatzbeleuchtung
verzichtet wurde, um die Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus zu minimieren. Die
Photoelektronenausbeute dndert sich im interessierenden Bereich hv = 0,7-0,9 eV nur
um eine Grofienordnung, so dass die oben diskutierte Lebensdauer-Problematik hier
vernachldssigt werden kann.

Man erkennt den Einsatzpunkt der Photoleitung bei hv ~ 0,7 eV. Der Versuch, die
Fermifunktion f(E) fiir T = 300K an den Verlauf im Bereich 0,75-0,90 eV anzupassen,
liefert ein Ergebnis, das ebenfalls in der Abbildung dargestellt ist. Trotz des starken
Rauschens (der gemessene Photostrom betrédgt bei hv = 0,8 eV nur noch 330 fA!) ist die
gute Ubereinstimmung zwischen Messung und f(E) zu erkennen. Eg wird aus dieser
Anpassung zu 0,796(8) eV bestimmt. In Anbetracht der Existenz von Potentialfluktua-
tionen, des kleinen Anpassungsintervalls und der Vernachlédssigung der um Eg nicht
konstanten Zustandsdichte N(E) sollte der Tatsache, dass diese Anpassung gelingt,
keine zu grofse Bedeutung beigemessen werden. Dennoch liegt nach dieser Auswertung
Ep bei hv =~ 0,8eV.

Nach Gl. (2.13) ist am Einsatzpunkt der Photoleitung Er = E!' — hv, d h. der Abstand
der Fermikante zur Leitungsband-Beweglichkeitskante, Er — Elﬂ ,ist nun bekannt. Der aus
dem Photoleitungsspektrum bestimmte Abstand ist allerdings etwa 200 meV grofSer als
der aus Messungen der Leitfdhigkeit bestimmte von E, = Elﬂ = 0,59 eV (Abschn. 2.3.3).
Auf diesen Punkt wird in Abschn. 2.5 noch einmal eingegangen. Die Beweglichkeitskante
muss eine auf einer Energieskala von einigen 10 meV scharf definierte Energie sein, sonst
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wire in Abb. 2.7 eine , verwaschene” Kante zu erwarten.

Mit der Bestimmung von Er auf der Photonenenergie-Skala ist die Festlegung einer
aus mehreren Griinden wichtigen Grofie gelungen: Zum Einen ist der damit erhaltene
Abstand Ep — Efl normalerweise nur sehr indirekt und unter einer Reihe von Annah-
men (ohmsche Kontakte, ...) z. B. aus temperaturabhédngigen Leitfadhigkeitsmessungen
moglich (siehe z. B. die Ubersicht in Overhof und Thomas 1989). Hier kann er dagegen
direkt mit einem Minimum von Annahmen’ bestimmt werden. Zum Anderen kann
man nun auch fiir die Photoleitung eine Energieskala relativ zu Ef festlegen, in Analo-
gie zur Bindungsenergieskala (E, (Er) = 0) bei den photoelektronenspektroskopischen
Messungen.

Kann man nun noch die Bandliicke Eg bestimmen, dann ldsst sich auch der Abstand
der Valenzbandkante Ey = E; — E; ~ Eg — El” berechnen und mit dem aus PES bestimm-
ten Wert vergleichen.

Optische Bandliicke

Die Bandliicke wird, aus einem sog. Tauc-plot von (hv Yim)l/ 2 gegen hv bestimmt (Tauc
u.a. 1966) 8. Abbildung 2.8 zeigt das Resultat. Die Anpassung ist nur iiber einen sehr
begrenzten Energiebereich durchfiihrbar, in Ubereinstimmung mit den Befunden anderer
Autoren (z. B. Thutupalli und Tomlin 1977; Cody u. a. 1980; Ley 1984b). Die hier getroffene
Wahl der Anpassungsgrenzen maximiert die Bandliicke, sie wird zu Egpt = 1,76eV
bestimmt. Auch der Fehler Oport = 19 meV ist von den Intervallgrenzen der Anpassung
abhangig, ein Blick auf Abb. 2.8 ldsst vermuten, dass UEgpt ~ 50 meV ein realistischerer
Wert ist.

In (Jackson u. a. 1985, Abschn. C) findet sich eine Diskussion der verschiedenen Me-
thoden, aus optischen Messungen die Bandliicke von 4-Si:H zu bestimmen. Dort wird
besprochen, inwieweit neben der Annahme tiber den energetischen Verlauf der Zustands-
dichte auch die Energieabhédngigkeit des Matrixelements fiir die optische Anregung
einen Einfluss auf den Fehler in der Bandliickenbestimmung hat. Hier soll nur das Fazit
erwidhnt werden, dass aus dem , klassischen” Tauc-Plot (hv 62)1/ 2 gegen hv die beste
Naherung fiir die Bandliicke Ef, zwischen den Ubergangsenergien E!, und Ef erhalten
wird — allerdings nur deshalb, weil sich zwei Fehler autheben: Der Fehler durch die von

7Im Wesentlichen wird nur eine gemacht, namlich dass N(E) sich im Intervall der Anpassung der Fermi-
Funktion wenig dndert ggii. f(E).

8Im Tauc-plot wird normalerweise die optische Absorptionskonstante aufgetragen, genauer (hv «)
gegen hv. a unterscheidet sich aber — wieder unter der Voraussetzung eines konstanten y T-Produkts —

1/2

nur dadurch von der Photoleitungs-Ausbeute, dass sie auch die Defektabsorption berticksichtigt, vgl.
die untere Integrationsgrenze in Gl. (1.7) mit der in Gl. (2.13). Fur hv > Eg ist die Absorption infolge
der Anregung aus ausgedehnten Valenzband- in ausgedehnte Leitungsband-Zustiande gegentiber der
Defektabsortion um Groéflenordnungen stiarker. Daher gilt in diesem Energiebereich in guter Naherung
N X Yint'
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Abbildung 2.8: Tauc-plot zur Bestim-
mung der Bandliicke (Probe Sch102-5).
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Tauc u. a. fiir Valenz- und Leitungsband benutzte Annahme N(E) « +/E wird gerade
durch die Annahme eines konstanten Impulsmatrixelements P? (statt der von Jackson u. a.
gefundenen Konstanz des Dipolmatrixelements R?(hv) = P?(hv)/(hv)?) kompensiert.
Dies kann man durch Einsetzen in GIn. (1.7, 1.8) nachvollziehen.

In der Tat ergibt sich mit Egpt = 1,76 eV und dem aus CFSYS bestimmten Abstand
von E! — Ep = 1,15-1,16eV ein Abstand zwischen Ferminiveau und Leitungsband-
Transitionsenergie von Ef = Eg¥' — E{ = 0,60-61 eV — dies entspricht im Rahmen des
Fehlers dem aus Messungen der Dunkelleitfahigkeit berechneten Wert E, = Ep — E|' =
0,58 eV. Identifiziert man also an der Leitungsbandkante die Transitionsenergie Ef mit
der Beweglichkeitskante E!', dann bestitigen die vorliegenden Resultate die Aussage
von Jackson, dass Egpt = Eé. Berechnet man dagegen mit Egp t= 1,76 eV und Eg — Ef ~
0,80 eV aus der Photoleitungs-Messung (Abb. 2.7) den Abstand des Ferminiveaus zur
Valenzbandkante, dann erhilt man mit 0,96 eV einen Wert, der 0,19 eV kleiner ist als der
aus CFSYS bestimmte Wert fiir E!, (Tab. 2.2). Dies kénnte entweder an der Unsicherheit
der Auswertung nach Tauc liegen, oder an der Bestimmung von Er — EIV aus dem
Einsatzpunkt der Photoleitung. Im Folgenden soll daher untersucht werden, ob die
Anpassung der Modell-Zustandsdichte konsistentere Ergebnisse liefert.
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2.5 Anpassung der Modell-Zustandsdichte an Photoleitungs-
Messungen

Im folgenden Abschnitt wird die Modell-Zustandsdichte an die Messung angepasst.
Auch daraus ergibt sich unter anderem ein Wert fiir die Bandliicke, die zum Abschluss
des Kapitels mit Egpt verglichen werden soll (vgl. auch die detaillierteren Uberlegungen
in Anhang B.5).

Mit der durch Er ~ 0,8 eV festgelegten Bindungsenergie-Skala erhdlt man die Auftra-
gung in Abb. 2.9. Dort sind auch zwei Anpassungen des Zustandsdichte-Modells aus
Abschnitt 2.2 an die Messdaten gezeigt.

Die Datenpunkte werden fiir die Anpassung wieder mit ihrem Fehler gewichtet. Dieser
hat hier seine Ursache (neben den optischen Effekten durch die Interferenz) vor allem
im Schrotrauschen der Strommessung, fiir die gilt: o7 = \/W . Dabei ist Af die

Bandbreite der Messung. Mit Gl. (2.12) erhélt man daraus oy, Y‘“If, analog zu Gl. (2.3)
fiir die PES-Messungen.

Die Zahlenwerte der sich aus den beiden Anpassungen ergebenden Parameter sind
in Tab. 2.4 angegeben. Fiir die tiefer liegende Kurve wurden die Parameter Ny, E4 und
0q der tiefen Defekte aus der besten Anpassung an CFSYS-Daten {ibernommen (CFSYS
mit Spalt 2mm, vgl. Abb. 2.4 und Tab. 2.2) und nicht mit angepasst. Die hoher liegen-
de Kurve ergibt sich durch eine Anpassung, fiir die zusétzlich Ny freigegeben wurde.
Gibt man auch E4 und oy frei, dann gelingt keine sinnvolle Anpassung. Die Ursache ist
offensichtlich: Die verbleibenden Artefakte durch die Interferenz an den Schicht-Grenz-
flichen sorgen fiir eine Welligkeit in Y. T, die durch das Modell nicht beriicksichtigt wird.
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Spalt E,—Er E,—Es  Ey " Eov Nog Eq— Ep o4
[mm] [eV] [eV] [eV] [meV] [(em3eV)~1] [eV] [eV]
05  —0973(1) —1,080(1) —1,876(2) 1064(3) 2,5(1)x10"®  —051(fix) 0,23 (fix)
05  —0956(1) —1,056(1) —1,8451) 1002(2) 55x108(fix) —051(fix) 0,23 (fix)

Tabelle 2.4: Auswertung der Photoleitungs-Messung aus Abb. 2.9: Resultate der Anpassung der auf

S.42 angegebenen Modell-Zustandsdichte an die Messungen. Zur Bedeutung des Parameters Egt_)l} "vgl.

Anhang B.5. Einige Parameter der tiefen Defekte wurden aus der besten Anpassung an CFSYS-Daten
tubernommen: erste Zeile: 04 und Ey; zweite Zeile: 04, Eq und Nyg.

Der Vergleich der Modell-Zustandsdichte (punktierte Linie), mit der Faltung aus dieser
Zustandsdichte und der Transferfunktion des Monochromators (durchgezogene Linie)
zeigt, dass die Monochromatorauflosung die Photoleitungsmessungen nicht wesentlich
verfalscht.

Insgesamt ist die Qualitdt der Anpassung gut, insbesondere fiir die ausgedehnten
Zustande (hv > 1,7 eV): Das Modell gibt die Messung in diesem Bereich ausgezeichnet
wieder, und die Energien E, und E! sind robuste Anpassungsparameter: Sie unterschei-
den sich zwischen den beiden Anpassungen nur um ~ 23 bzw. 48 meV.

Der Vergleich mit den CFSYS-Messungen (Tab. 2.2) zeigt systematische Abweichun-
gen, die deutlich grofier sind als die berechneten statistischen Fehler: Der Unterschied
in den fiir E, gefundenen Werten liegt zwischen PES und Photoleitung bei 114 meV
(N4 freier Parameter), und fiir Ny = 6,5 x 108 cm—3eV~! (fix) bei 131 meV. Fiir die
Ubergangsenergie E!, erhilt man einen Unterschied von 69 meV (Njy frei) bzw. 93 meV
(Ny fix). Ey und E! sind auf das Ferminiveau Er bezogen, das in Abschn. 2.4 aus der
Anpassung der Fermifunktion im Bereich um das Einsetzen der Photoleitung bestimmt
wurde. Dort wurde bereits angemerkt, dass sich das so bestimmte Er um ~ 200 meV von
dem nach der iiblichen Methode aus Messungen der Dunkelleitfadhigkeit bestimmten
unterscheidet.

Nimmt man an, dass der wahre Wert von Ef beim Einsatzpunkt der Photoleitung von
~ 0,7eV (— Abb. 2.7) liegt, d.h. 100 meV oberhalb des aus Leitfdhigkeitsmessungen
bestimmten E, = 0,59 eV, dann erhdhen sich alle in Tab. 2.4 angegebenen Energien
um 100 meV. Damit verschwinden die systematischen Abweichungen: NUPS-, CFSYS-,
Dunkelleitfiahigkeits- und Photoleitungs-Messungen liefern innerhalb eines gegenseiti-
gen Fehlers von < 100 meV identische Werte fiir alle aus den verschiedenen Methoden
bestimmbaren Energien. Eine genauere Bestimmung des Einsatzpunkts der Photoleitung
scheitert am schlechten Signal-Rausch-Verhiltnis der Messung.

Wie erwartet, ist die Urbachenergie in der Photoleitungs-Messung nicht zuverldssig
zu bestimmen: Sie wird etwa einen Faktor zwei grofier bestimmt als in den CFSYS-
Messungen. Auch die Defektdichte im Maximum ist etwa einen Faktor zwei grofier
als in der CFSYS-Messung. Dies ist insofern interessant, als normalerweise mit der
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Photoelektronenspektroskopie hohere Dichten von dangling bond-Defekten gefunden
werden als mit Photoleitung (im CPM-Modus). Zum Teil ist das vermutlich auf die
unvollstindige Reflexionskorrektur zuriickzufiihren.

Die aus den Anpassungen an die Photoleitungs-Messungen erhaltenen Fehler fallen
offensichtlich generell etwas zu klein aus. Die Ursache ist vermutlich, dass in die Ge-
wichtung der Messpunkte allein das Schrotrauschen einbezogen wurde und damit der
Gesamtfehler unterschétzt wird.

2.6 Zusammenfassung und Diskussion

Die Ergebnisse dieses Kapitels lassen sich wie folgt zusammenfassen:

2.6.1 Methodisches

Alle vorgestellten Varianten der Photoelektronenspektroskopie mit Nah-UV-Anregung
sowie Photoleitungs-Messungen sind geeignet, die Dichte besetzter elektronischer Zu-
stainde Ny, (E) von a-Si:H (PES: innerhalb der Informationstiefe von einigen Nanometern;
Photoleitung: iiber die gesamte Schichtdicke) im Bereich der Bandliicke und der Valenz-
bandkantennahen Energien zu spektroskopieren. Die untere Nachweisgrenze fiir die
Zustandsdichte liegt fiir die Variante der constant final state yield-(CFSYS-)Spektroskopie
am niedrigsten: Mit CFSYS kann die Zustandsdichte iiber ~ 7 Grofenordnungen, bis
hinunter zu 10'° Zustinden/ (cm3eV) ermittelt werden.

Aufgrund der endlichen Energieauflosung des Spektrometers ist es sinnvoll, die
Spektren mit Hilfe eines Modells fiir die a-Si:H-Zustandsdichte N (E) und einer Transfer-
funktion, die das Spektrometer beschreibt, auszuwerten.

Ein Modell mit linearer Verteilung N (E) « E fiir die bandkantennahen ausgedehnten
Valenzbandzustiande, einer konstanten Zustandsdichte im Leitungsband, exponentiell
in die Bandliicke abfallenden Dichte-Verteilungen lokalisierter Zustdnde sowie einem
gaufSverteilten Band tiefer Defekte ist konsistent mit den gemessenen Spektren und
Informationen aus der Literatur.

Das Modell wird durch Variation seiner Parameter an die Messung angepasst und
liefert den Abstand E! — Ep zwischen Valenzband-Beweglichkeitskante und dem Fer-
miniveau, die Urbachenergie Ej, sowie die Dichte, Breite und energetische Lage des
gaufsverteilten Bands tiefer Defekte.

Die Bestimmung der Lage der Valenzband-Beweglichkeitskante E} in einem gemes-
senen Spektrum und die Normierung des Spektrums auf eine Zustandsdichte wurde
ausfiihrlich diskutiert. Die Beweglichkeitskante wird relativ zum Ubergang E! zwi-
schen dem linearen Valenzband und dem exponentiell abfallenden fail festgelegt. Aus
den hier vorgestellten Daten und weiteren Photoleitungs-Messungen von Wronski u. a.
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ergibt sich ein Abstand E!, — El von ~ 40 meV, der mit einem Fehler von ~ 60 meV
behaftet ist, vgl. Anhang B.5. Im Rahmen des Fehlers konnten E! und E! also als iden-
tisch angenommen werden, im Folgenden wird aber mit E! — El = 40 meV gerechnet.
Dies ist konsistent mit der aus Messungen der Dunkelleitfahigkeit bestimmten Ak-
tivierungsenergie, wenn man annimmt, dass die nach dem Verfahren von Tauc u.a.
bestimmte optische Bandliicke identisch ist mit dem Abstand E{ = |E;| + |E{| zwischen
den Ubergdngen der exponentiellen Bandauslédufer ins Valenz- bzw. Leitungsband. Es
ist anzumerken, dass auch die einfachste Annahme, alle erwihnten Bandliicken seien
identisch, Eg = Eé = Egpt, im Rahmen der Fehler mit den Messdaten vertréglich ist.

Die Normierung auf eine Zustandsdichte wird bei E} festgelegt zu N(E;) = 2 x
102! cm—3eV 1. Der Fehler fiir diese Normierung liegt bei etwa einer halben Grofenord-
nung.

Ein systematischer Messfehler konnte durch die Berticksichtigung der Spektrometer-
Transferfunktion ausgeschlossen werden. Nicht auszuschliefsen sind systematische Feh-
ler durch Abweichungen der wahren Verteilung N (E) von der Modell-Zustandsdichte;
solche Fehler sollten dann aber Beitrdge zum Gesamtfehler liefern, die kleiner als die
Spektrometerauflosung (125 meV < o <~ 200meV) sind.

Die angegebenen Fehler sind vor allem fiir den Vergleich mit Literaturdaten relevant.
Da in der vorliegenden Arbeit immer wie oben beschrieben normiert wurde, ist der
Fehler fiir Vergleiche von hier prasentierten Messungen untereinander deutlich kleiner.
So kann E!, aus CFSYS auf 4-10 meV genau bestimmt werden, die Urbachenergie Eg, auf
3-6 meV, die Dichte der dangling bond-Defekte auf ~ 1 x 10'8 cm~3eV ! (Tab. 2.2).

Auch mit Hilfe von Photoleitungs-Messungen bei konstantem p T-Produkt kann die
Dichte der von Elektronen besetzten Zustdnde N, (E) bestimmt werden, die Messungen
liefern folgende Informationen:

¢ die , optische” Bandliicke Egpt nach Tauc

e aus dem Einsatzpunkt der Photoleitung: die Lage der Beweglichkeitskante E|
relativ zum Ferminiveau

¢ mit Einschrankungen: Eq, und die Parameter der tiefen Defekte

Das Zustandsdichte-Modell beschreibt auch an diese Messungen gut, optische Effekte
aufgrund einer nicht hinreichenden Reflexionskorrektur fiihren aber zu einer weniger
zuverldssigen Auswertung.

Mit der vorgestellten Modell-Zustandsdichte werden die mit PES und Photoleitfa-
higkeit gemessenen Bandkantenenergien und Bandliicken bis auf Abweichungen von
~ 100meV identisch und konsistent mit E, aus Messungen der Dunkelleitfahigkeit
bestimmt. Dieser Fehler von ~ 100 meV ist damit als Unsicherheit fiir den Vergleich der
Ergebnisse verschiedener Messmethoden anzusehen.
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2.6.2 Materialparameter der spektroskopierten Schichten

Die eingesetzten Messmethoden liefern im Rahmen der Fehler konsistente Ergebnisse
tiir die Parameter des bandkantennahen Valenzbands der untersuchten Schichten:

Fiir den mit NUPS erreichbaren Tiefenbereich bis ~ 5-10 nm wurde der Ubergang vom
linearen Valenzband in den exponentiellen tail bei Ep — EE, = 1,15-1,16 eV gefunden. Mit
der obigen Festlegung der Position von E; 40 meV oberhalb von E!, ist Er — Ef = 1,19~
1,20 eV. Die Urbachenergie betrdgt 62(3) meV, die Defektdichte liegt bei Noq = 4,9(6) X
10'8 cm—3eV 1. Der Mittelpunkt der als normalverteilt angenommenen Defekte liegt
bei Er — Eq = 0,59(4) eV, also 0,60(5) eV oberhalb von EJ. Mit der gemessenen Breite
o4 = 0,22(2) eV der Gaufiverteilung ergibt sich eine integrierte Defektdichte von Ng =
3,7(5) x 10 cm~3. Alle Werte stammen von den CFSYS-Messungen, fiir die gezeigt
wurde, dass sie die zuverldssigste Bestimmung insbesondere der dangling bond-Parameter
erlauben. Die angegebenen Fehler wurden unter der Annahme erhalten, dass El und
N(E}) exakt bekannt sind. Nach der oben kurz zusammengefassten Fehlerdiskussion
erhoht sich der Fehler fiir die Positionen von E; und E! — E4 auf etwa 80 meV, fiir Nyg,
N4 um einen Faktor 5.

Die Messung der a-Si:H-Parameter {iber die gesamte Schichtdicke mit Photoleitung
liefert die optische Bandliicke (Tauc-gap), Egpt =1,76(5) eV, d.h. der Abstand zwischen
Ferminiveau und Leitungsband-Beweglichkeitskante ist Ef — Elﬂ = 0,60-0,61eV, wenn
man man der tiblichen Annahme Egpt ~ E; = |Er — E{| — |Er — E/'| folgt und Ep —
E{ aus den CFSYS-Messungen einsetzt. Dies ist im Rahmen des Fehlers konsistent
mit dem aus Messungen der Dunkelleitfahigkeit berechneten Wert E, = 0,58 eV. Der
Einsatzpunkt der Photoleitung liegt mit ~ 0,70 eV etwa 100 meV hoher. Vermutlich liegt
der wahre Einsatzpunkt noch dichter bei E;, das schlechte Signal-Rausch-Verhéltnis
macht eine genauere Bestimmung aber unmoglich.

Die Urbachenergie konnte in den Photoleitungs-Spektren nicht bestimmt werden. Fiir
die Dichte der dangling bonds wurden Nog = 2,5(1) x 108 cm3eV 1 (Ny = 2,1(1) x
10" cm~3) erhalten.

Die aus Photoleitung bestimmten Defektdichten im a-Si:H-Volumen sind hier ver-
gleichbar hoch wie die mit CFSYS bestimmten. Dies steht im Gegensatz zu Angaben in
der Literatur (z. B. Winer u. a. 1988a), wonach NUV-PES an intrinsischen a-Si:H-Schich-
ten Hinweise auf erhohte Defektkonzentrationen nahe der Oberfldche liefert. Es ist zu
vermuten, dass die Ursache fiir dieses Resultat kein Messfehler ist, sondern dass die
untersuchten Schichten von deutlich schlechterer Qualitét sind als die in der Literatur
verwendeten. Darauf liefert bereits die grofie Urbachenergie von tiber 60 meV einen
Hinweis. Messungen bei Raumtemperatur mit Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) an unter
den gleichen Bedingungen deponierten i-a-Si:H-Schichten von 300 nm Dicke ergeben
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in der Tat eine Dichte von ~ 9 x 10'® cm 2 ungepaarten Spins in dangling bonds®. Da
von der ESR nur die gebrochenen Bindungen mit ungepaarten Spins ,,gezdhlt” werden,
ist die tatsdchliche dangling bond-Dichte hoher, z. B. finden Stutzmann u. a. etwa einen
Faktor von 1-1,5 Gréflenordnungen zwischen Defektdichten aus Raumtemperatur-ESR
und solchen aus photothermal deflection spectroscopy (PDS) (Stutzmann u. a. 1987, Fig. 18).
Die von Petter gemessenen Spindichten sind also gut mit der aus der Photoleitungs-

3 zu vereinbaren.

Messung erhaltenen Volumen-Defektdichte von ~ 2 x 10'® cm™
Fiir die hohe Defektdichte kommen verschiedene Ursachen in Frage, die wahrschein-

lichsten sind:

* Aufgrund von Kontamination mit Restgas-Atomen eine generell schlechtere Qua-
litat der bei Basisdriicken pg um 10~7 mbar gewachsenen Schichten im Vergleich
zur Literatur (dort: pg ~ 10~ mbar). In der Tat wurde bei SIMS-Untersuchungen
(hier nicht gezeigt) an unter sonst gleichen Bedingungen bei einem Basisdruck von
pB = 2,6 x 1077 mbar deponierten Schichten eine Sauerstoff-Kontamination von
[O] ~ 53 x 10 cm™3, bei pp ~ 10~° mbar dagegen von [O] ~ 4,4 x 10" cm~3
gefunden.

¢ Eine Kontamination aufgrund von Dotierverschleppung, weil in der benutzten
PECVD-Kammer — nach Atzen mit NF; — auch Phosphor-dotierte Schichten ab-
geschieden werden. Hierfiir spricht auch die Lage des Ferminiveaus deutlich
oberhalb der Bandliicken-Mitte. In der Dissertation von Laades (2005) wurde be-
reits das Problem der mangelnden Reproduzierbarkeit von Depositionsserien in
dieser Anlage angesprochen.

Wie in diesem Kapitel dargestellt wurde, steht mit Photoleitungsmessungen und der
Photoelektronenspektroskopie und das geeignete Werkzeug zur Verfiigung, um neben
grundlegenden physikalischen Fragen wie der nach den Eigenschaften ultradiinner a-
Si:H-Schichten und ihrer Grenzflache zum Substrat — dies sind die Themen der folgenden
zwei Kapitel — auch eher technologische Fragen der Prozessoptimierung wie die der
Kontamination zu klédren.

9Messung mit X-Band cw-ESR (E580, Fa. Bruker) gegen Si-Spinstandard (Petter 2006).
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Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen sind die ersten systematischen Untersu-
chungen ultradiinner (~ 10 nm) 4-Si:H-Schichten auf kristallinem Silizium-Substrat mit
Nah-UV-Photoelektronenspektroskopie (NUPS). Wie in Kapitel 1 dargestellt, liefert diese
Variante der Photoelektronenspektroskopie mit ihrer Informationstiefe von einigen nm
fiir solch diinne Schichten eine tiber die gesamte Schichtdicke integrierte Zustandsdichte
(mit exponentieller Gewichtung des Abstands von der Oberfldche) sowie die Lage des
Ferminiveaus relativ zu den Bandkanten. Experimentell (Scherff u. a. 2002) und durch
Simulationsrechnungen (Froitzheim 2003) konnte gezeigt werden, dass die optimale
a-Si:H-Emitter-Schichtdicke in a-Si:H/ c-Si-Heterostruktur-Solarzellen im Bereich von
7-10nm liegt. Die Standard-Emitterdicke fiir die am Hahn-Meitner-Institut prozessier-
ten a-Si:H/c-Si-Hochleistungszellen liegt bei 10nm, so dass die in diesem Abschnitt
diskutierten Untersuchungen direkt fiir die technologische Praxis relevant sind.

Im Folgenden soll gezeigt werden, wie sich Variationen der Praparationsbedingungen
auf die aus PES-Messungen bestimmten a-Si:H-Materialparameter auswirken. Dazu wird
zundchst eine Serie intrinsischer (i-) a-Si:H-Schichten mit Variation der Probentemperatur
diskutiert. Anschlielend wird gezeigt, zu welchen Anderungen in der gemessenen
Zustandsdichte die n- bzw. p-Dotierung der diinnen Schichten fiihrt, und schliefdlich wird
besprochen, welche Unterschiede sich durch die Variation der Depositionstemperatur
bei n-dotierten Schichten im Vergleich zu den intrinsischen Schichten ergeben.

Die Depositionstemperatur-Serien der i- und n-dotierten Schichten wurden gemein-
sam mit A. Laades untersucht. Dabei sollte die in der Einleitung angesprochene Frage
geklart werden, ob sich Verdnderungen der Zustandsdichte und der Lage des Fermi-
niveaus in der 4-Si:H-Schicht auch auf die Bandverbiegung im c-Si-Substrat und die
Rekombinationseigenschaften der a-Si:H/c-Si-Grenzflache auswirken. Der Bezug zu
den in der Dissertation von Laades (2005) vorgestellten Messungen der Oberfldchen-
Photospannung (surface photovoltage - SPV) wird im Anschluss an die PES-Messungen
hergestellt.
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Abbildung 3.1: CFSYS-Messungen an
intrinsischen 4-Si:H-Schichten mit Va-
riation der Substrattemperatur Tgp:
65°C (0), 150°C (0O), 230°C (a),
300°C (v). a-Si:H-Schichtdicke 11—
17 nm. Pfeile markieren die jeweilige

Lage des Fermi-Niveaus.

3.1 intrinsische a-Si:H-Schichten

Die folgenden Messungen wurden an einer Probenserie durchgefiihrt, die unter Variation
der Substrattemperatur Ty, = 65-300 °C auf (111)-orientierten, im Zonenschmelz-(float
zone-)Verfahren gezogenen und mit Bor dotierten (0 = 0,5-1 (Qdcm) Wafern deponiert
wurden .

Abbildung 3.1 zeigt eine Ubersicht iiber die CFSYS-Messungen an dieser Probenserie.
Die Daten wurden bei E; entsprechend der im vorhergehenden Kapitel beschriebenen
Prozedur auf eine Zustandsdichte normiert; in der Abbildung ist E}; auch der Ursprung
der Abszisse. Die Auftragung zeigt, dass sich mit Variation der Temperatur im Wesentli-
chen die Urbach-Energie (Steigung im Intervall E — E} = 0,0 bis ~ 0,6 eV) dndert. Sie
wird bei Ty, = 230 °C minimal. Die Dichte der tiefen Defekte dndert sich nur unwe-
sentlich, gleiches gilt fiir den Mittelpunkt ihrer Verteilung. Die Fermi-Energie folgt dem
Trend der abnehmenden Urbachenergie, bei Er liegen die Defektdichten im Bereich von
10'-10"7 em~%eV .

Die aus der Auswertung erhaltenen Parameter sind in Abbildung 3.2 als Funktion
der Substrattemperatur Ty, aufgetragen. Die Urbachenergie und der Abstand zwi-
schen der Valenzband-Beweglichkeitskante und dem Fermi-Niveau Er — E} haben ein
Minimum bei Ty, = 230°C: Egy = 66(1) meV und Fr — Ei = 1,04(6) eV. Fiir De-
positionstemperaturen # 230 °C verschiebt sich Er um maximal ~ 400meV in Rich-
tung der Leitungsbandkante. Die integrierte Dichte der gaufsfdrmigen Defektvertei-

1Zu den Prozessparametern sieche Anhang C, Probenserie La22-5...9.
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Abbildung 3.2: Auswertung der PES-
Messungen aus Abb. 3.1 (0). Aufge-
tragen sind die Urbach-Energie Egy,
die Lage des Ferminiveaus Er und des
Zentrums der Verteilung tiefer Defekte
Eg4 relativ zur Valenzband-Mobilitéts-
kante E} sowie die integrierte Dich-
te Ny der gauf3formigen Defektvertei-
lung als Funktion der Substrattempe-
ratur Tgy,. O: entsprechende Daten
der Referenzprobe Sch04 (300 nm i-a-
Si:H) aus Kap. 2.



3.1 intrinsische a-Si:H-Schichten

69

- I ' I I =15
10 —14
S 133
T 0.8 - Y —H12%m
S 1l
0.6 — — 1.0
0.9 Abbildung 3.3: Lage des Ferminive-
aus Ep relativ zur Valenzband-Mobili-
= _ tiatskante Ef (O, aus Abb. 3.2), Ep re-
Q, lativ zur Leitungsband-Mobilitatskan-
g0 7 te E{J (2, aus Messungen der Dunkel-
w . leitfahigkeit (Laades 2005)) sowie die
::L} _ daraus errechnete Bandliicke Eff — Ef‘.
1L|IJ_ ~ Zum Vergleich: das Tauc-gap Egp *nach
~ (Myburg und Swanepoel 1987) (¢)
| und die entsprechenden Daten zur
300 300 nm-Probe aus Kap. 2 (gefiillte Sym-

bole). Alle Ordinaten zeigen Intervalle

Tsub [OC]

gleicher Breite.

lung bei Ty, = 230°C betragt Ny = 2,9(3) x 10'® cm 3 (Defektdichte im Maximum:
Nog = 39(2) x 10" cm~3eV ') und @ndert sich mit der Depositionstemperatur um
eine knappe halbe Grofienordnung (man beachte die lineare Ordinate in Abb. 3.2). Sie
durchlduft allerdings im Gegensatz zu den anderen Parametern ein Maximum, das bei
150 °C liegt.

Von Laades (2005) wurden an unter vergleichbaren Bedingungen im Temperaturbe-
reich Tgyp = 35-240 °C abgeschiedenen i-a-Si:H-Schichten von ~ 100 nm Dicke Messun-
gen der Dunkelleitfahigkeit durchgefiihrt und nach Gl. (2.10) ausgewertet. Das Resultat,
die Aktivierungsenergie E,, die wie iiblich mit dem Abstand Ely — Ep identifiziert wurde,
ist zusammen mit Ep — EY aus den CFSYS-Messungen in Abb. 3.3 aufgetragen. Elﬂ — Eg
hat ein Minimum bei 150 °C und variiert nur geringfiigig (von 602 bis 609 meV). Alle
Ordinaten zeigen Intervalle mit identischer Breite; man sieht, dass die Anderungen von
E' — Er gegeniiber denen relativ zur Valenzbandkante, Er — El;, zu vernachldssigen
sind.

Die Summe der beiden Abstidnde sollte (ndherungsweise vgl. die Diskussion in diesem
Kapitel und in Anhang B.5) die Beweglichkeitsliicke Eg ergeben. Diese stimmt wie bereits
diskutiert mit einer Unsicherheit von einigen 10 meV mit dem Tauc-gap E(g)pt tiberein.

Ely — Ef nimmt mit der Depositionstemperatur um etwa 400 meV ab und erreicht
bei T, = 230°C mit 1,66 eV ein Minimum. Eg — El liegt fiir diese Temperatur 0,21 eV
oberhalb der Mitte der tiber EIV — E! definierten Bandliicke.
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Die Daten fiir Ef — E!' an den diinnen Schichten konnen mit der im vorherigen Kapitel
an einer 300 nm-a-Si:H-Schicht bestimmten Bandliicke nach Tauc verglichen werden: Die
300 nm-Schicht wurde bei T, = 133 °C deponiert, die Photoleitungs-Messung ergab
Egpt = 1,76(5) eV (Abschn. 2.4; ¢ in Abb. 3.3 unten). Interpoliert man linear zwischen
den beiden Datenpunkten Elﬂ — El fiur Ty, = 100 bzw. 150 °C, dann erhilt man mit
(E{' — E})(133°C) = 1,86 eV einen Wert, der die optische Bandliicke der 300 nm-Schicht
um 100 meV iibersteigt.

In Abb. 3.3 sind zum Vergleich Literaturdaten (Myburg und Swanepoel 1987) 2 zur
Variation von Egpt mit der Depositionstemperatur angegeben. Man sieht, dass die Lite-
raturdaten den gleichen Trend wie E|' — E\ zeigen, allerdings ist die Variation im Tyyp-
Intervall, fiir das Werte von beiden Messungen vorliegen, mit 200 meV nur halb so grofs.
Auch das Minimum bei ~ 230 °C wird nur in den hier gemessenen Daten gefunden: Egpt
nimmt nach der zitierten Arbeit streng monoton mit Ty, ab.

3.2 p"/n"-dotierte a-Si:H-Schichten

Abbildung 3.4 zeigt, wie sich die NUPS-Spektren dndern, wenn die ultradiinnen Schich-
ten dotiert werden. Die fiir diesen Vergleich ausgewihlten dotierten Proben zeigen in
Bezug auf Er — El in etwa die Extremalpositionen aller im Rahmen dieser Arbeit aus-
gewerteten Messungen. Dargestellt sind die CFSYS-Spektren je einer intrinsischen, n-
und p-dotierten, ~ 10 nm diinnen Schicht auf c-Si (float zone-Material, (111)-orientiert) 3.
Die Gasphasen-Dotierung betrégt in beiden Fallen 10* ppm, Dotiergase waren Diboran
(B2Hg) bzw. Phosphin (PH3)%. Es wurde jeweils auf entgegengesetzt dotierte Substrate
deponiert, d. h. p-a-Si:H auf n-c-Si, i-a-Si:H — nach den Ergebnissen des letzten Abschnitts
leicht n-dotiert — auf p-c-Si und n-a-Si:H auf p-c-Si. Diese Konfigurationen maximieren die
Bandverbiegung und die Weite der Raumladungszone im c-Si-Substrat. Fiir die 4-Si:H-
Schicht ist aufgrund der hohen Konzentration von Defekten in der Umgebung des Fermi-

Die Proben waren mit PECVD bei 13,56 MHz auf Corning 7059 Glassubstrate abgeschiedene i-a-Si:H-
Schichten, HF-Leistungsdichte 500 mW / cm ™2, Wachstumsrate 12 A /s.

3Probendetails: s. Anhang C, Proben La22-7 (i), a-5i_10 (1), KoDEV07 (p). Die intrinsische Probe ist auch in
Abb. 3.1, die n-dotierte in Abb. 3.5 zu sehen.

4Das Ausgangs-(precursor-)Gas fiir die Silizium-Abscheidung ist Silan, SiHy. BoHg und PH; werden
als 0,5 %ige Verdiinnung in Wasserstoff verwendet. Das Hauptelement im PECVD-Reaktor ist also
Wasserstoff. Die im Folgenden angegebenen Gasphasenkonzentrationen setzen aber nur Si und die
Dotanden in Beziehung zueinander, d. h. angegeben ist immer [BoHg] / [SiHy] bzw. [PH3] / [SiHy]. SIMS-
Untersuchungen an 2000 ppm P- und B-dotierten Schichten im Zusammenhang mit den Messungen
der Sauerstoff-Kontamination haben gezeigt, dass die in die Schicht eingebaute Konzentration von
Dotieratomen bis auf einen Faktor ~ 3 mit der Gasphasenkonzentration iibereinstimmt. Davon zu
unterscheiden ist die Konzentration der elektrisch aktiven, zur Dotierung beitragenden Atome: Die
Dotiereffizienz liegt fiir die in der vorliegenden Arbeit benutzten Dotierungen zwischen 0,1 und 1 %
(Stutzmann u. a. 1987).
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niveaus, die bei einer Verschiebung von Er umgeladen werden miissen, eine wesentlich
geringere Bandverbiegung zu erwarten; sie sollte fiir kleine Defektkonzentrationen
grofier werden.

Abbildung 3.4 macht deutlich, dass sich auch ultradiinne Schichten dhnlich wie dicke
a-Si:H-Schichten dotieren lassen: Die Position der Fermienergie Er — E} variiert von
0,55(6) eV fiir die p-dotierte iiber 1,04(6) eV fiir die intrinsische bis zu 1,49(6) eV fiir
die n-Typ Probe. Mit einer Interpolation wie oben erhélt man Eg = El' — E{(Taw =
170°C) = 1,77eV. Dann ist fiir die n-a-Si:-H-Schicht Eg — Efl = 0,28 eV. Damit tiber-
streicht Er etwa die Halfte der Mobilitatsliicke. Die Urbachenergie variiert zwischen der
p-dotierten und der intrinsischen Probe nur wenig, Eg",Typ = 69(1) eV im Vergleich zu
Eé'vap = 61(1) eV, und ist mit Eg;Typ = 106(1) eV bei der n-dotierten Probe deutlich er-
hoht. Die Unterschiede in Bezug auf die integrierte Konzentration besetzter tiefer Defekte
(dangling bonds) sind noch ausgepragter: Ny ist fiir die n-dotierte a-Si:H-Schicht gegen-
tiber der intrinsischen um etwa eine Gréfsenordnung erhoht (Nél'Typ =29(3) x 108 cm—3,
Ng'Typ = 2,3(1) x 10" cm~3). Fiir die p-dotierte Schicht liegen die tiefen Defekte im We-
sentlichen oberhalb von Eg (siehe z.B. (Powell und Deane 1996) und die Diskussion
zur a-Si:H-Zustandsdichte in Abschn. 2.2), sind daher unbesetzt und nicht mit PES zu
spektroskopieren.

3.3 n-dotierte a-Si:H-Schichten

Im vorangehenden Abschnitt wurden die fiir die hier untersuchten Schichten maxi-
mal/minimal erreichbaren Abstidnde des Fermi-Niveaus relativ zu den Bandkanten ge-
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zeigt. Im Folgenden sollen zwei Serien n-dotierter Proben vorgestellt werden: Zunédchst
eine Dotierserie, die Aufschluss gibt tiber die Wahl der optimalen Schichtdotierung,
sowie im Anschluss eine bei der so gefundenen optimalen Dotierung durchgefiihrte
Variation der Depositionstemperatur, um der Frage nachzugehen, ob sich diese genauso
verhélt wie die in Abschnitt 3.1 diskutierte intrinsische Serie.

3.3.1 Variation der Dotierung

Auf (111)-orientierten c-Si-Substraten wurden n-dotierte a-Si:H-Schichten mit Dicken
von 10,0-10,7 nm bei Ty, = 170 °C unter Variation der Dotierung, [PHs|/[SiH4] = 0-
2 x 10* ppm, deponiert (Probenserie aSil0... 14, sieche Anhang C). Abbildung 3.5 zeigt
die an diesen Proben gemessenen, bei E} auf 2 x 102! Zustdnde/(cm3eV) normierten
CFSYS-Spektren. Die Ergebnisse der Auswertung dieser Serie sind in Abb. 3.6 dargestellt.

Die Zustandsdichte verhalt sich im Wesentlichen wie (in Analogie zu dicken Schichten)
erwartet: Mit steigender Dotierung ist auch fiir Ep — EY, Epy und Ny ein Anstieg zu
beobachten, der sich fiir Egy, bereits bei den niedrigsten untersuchten Dotierungen von
[PH3]/[SiH4] = 1-3 x 10* ppm in der Séttigung befindet (Egy = 116(2) bzw. 120(2) meV).
Er— E geht dagegen von seinem Extremalwert von 1,49(1) eV bei 1 x 10* ppm wieder
geringfiigig zuriick auf 1,43(1) eV bei der 2 x 10* ppm-dotierten Probe °. Die Dichte tiefer

5Der angegebene Fehler g, v beriicksichtigt noch nicht die Unsicherheit in der Bestimmung der Lage
von Ef,‘ relativ zu Ef, siehe Abschnitt B.5. Unter Einbeziehung dieser Fehlerquelle ist Op gl ™~ 60meV,
was aber fiir die hier angestellten Betrachtungen zur Anderung der Lage von E} relativ zu den anderen
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Defekte steigt von 44(2) x 108 cm 3 fiir die undotierte um etwa eine Grofienordnung
bis auf 4,8(1) x 10" em 3 fiir die hochstdotierte Probe. Im Gegensatz zu Eg, und Er — EF,
die die grofite Anderung im Bereich der Dotierung von 0 bis 3000 ppm zeigen und dann
sittigen, verdoppelt sich Ngq zwischen 1 und 2 x 10* ppm noch einmal. Die Mittelpunkts-
Lage E4 der gauf3sformigen Defektverteilung dndert sich dagegen nicht wesentlich, sie
liegt ~ 0,6 eV oberhalb von EL.

Auch fiir diese Schichten muss zur ndherungsweisen Bestimmung einer Bandliicke
auf Leitfahigkeitsmessungen an unter vergleichbaren Bedingungen deponierten, etwa
100 nm dicken a-Si:H-Schichten auf Glas (Laades 2005) zuriickgegriffen werden. Das
Ergebnis ist in Abb. 3.7 gezeigt. Man sieht, dass der aus der Leitfdhigkeit bestimmte
Abstand Ef — Er genau spiegelbildlich zu Er — El verlduft. Die Summe der beiden
Bandkanten-Fermienergie-Abstidnde ist praktisch unabhidngig von der Dotierung, die

tiber die Dotierungen gemittelte Bandliicke ist EIH —El' = 1,70(1) eV.

3.3.2 Variation der Depositionstemperatur

Setzt man als Kriterium fiir die Wahl der , optimalen” Dotierung von nt-a-Si:H-Schichten
einen maximalen Abstand des Ferminiveaus von der Valenzbandkante an, dann sollten

Proben der Serie nicht von Belang ist.
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nach den Ergebnissen des letzten Abschnitts die 10* ppm-dotierten Schichten das Opti-
mum darstellen. Bei dieser Dotierung wurde eine Variation der Depositionstemperatur
zwischen Ty, = 65 °C und 300 °C durchgefiihrt ®. Die CFSYS-Spektren dieser Serie sind
in Abb. 3.8 dargestellt, die daraus bestimmten Parameter Eqy, Er — Egy, Eq — Egy und Ny
als Funktion der Substrattemperatur finden sich in Abb. 3.9.

Alle in Abb. 3.9 gezeigten Parameter variieren monoton mit der Depositionstempe-
ratur. Die Urbachenergie nimmt ab von 141(3) meV auf 76(1) meV, wiahrend die Dichte
tiefer Defekte um etwa eine Groenordnung ansteigt von Ng = 7,3(2) x 10 cm =3 auf
5,3(2) x 10! cm~3. Gleichzeitig verschiebt sich der Mittelpunkt der Defektverteilung
um ~ 400 meV Richtung Valenzbandkante, und das Ferminiveau folgt diesem Trend:
Von Leitungsbandkanten-nahen 1,55(1) eV variiert Er — E! iiber 1,36 eV bei 210 °C bis
1,12(2) eV bei 300 °C. Der grofste Anstieg der Defektdichte Ny liegt wie schon in der
intrinischen Ty,-Serie beim Ubergang von 210 °C zu 300 °C.

3.4 Korrelation der a-Si:H-Zustandsdichte mit den
Eigenschaften der a-Si:H/c-Si-Grenzflache

Wie bereits erwédhnt, sind insbesondere die Eigenschaften der amorph-kristallinen Grenz-
flache bestimmend fiir die Leistungsfahigkeit von Bauteilen wie a-Si:H/ c-Si-Heterostruk-
tur-Solarzellen. Photoelektronenspektroskopische Messungen charakterisieren die ultra-
diinne a-Si:H-Schicht und liefern damit einen Baustein im Verstdndnis der Grenzflachen-

6Serie La09-1...6, Schichtdicke d,.g.py = 6-13 nm, siehe Anhang C.
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Abbildung 3.8: CFSYS-Messungen an
nt-a-Si:H-Schichten (10* ppm P) mit
Variation der Substrattemperatur Tgy:
65°C (0), 100°C (O), 140°C (&),
210°C (v), 300°C (©). a-Si:-H-Schicht-
dicke 6-13 nm. Pfeile markieren die je-
weilige Lage des Fermi-Niveaus, die
vertikale Linie die Valenzband-Mobili-
tatskante.

Abbildung 3.9: Auswertung der PES-
Messungen an n'-a-Si:H-Schichten
(10* ppm PH3) aus Abb. 3.8. Aufge-
tragen sind die Urbach-Energie Ey,
die Lage des Ferminiveaus Er und des
Zentrums der Verteilung tiefer Defekte
E4 relativ zur Valenzband-Mobilitéts-
kante EY sowie die integrierte Dich-
te Ny der gauSformigen Defektvertei-
lung als Funktion der Substrattempe-
ratur Tgyp.
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eigenschaften. Von A. Laades konnte in seiner Dissertation (Laades 2005) durch zeitauf-
geloste SPV-Messungen und unter Einbeziehung der in diesem Kapitel vorgestellten
CFSYS-Messungen gezeigt werden, dass die Passivierung der 4-Si:H/ c-Si-Grenzflache
und die Bandverbiegung im kristallinen Substrat von den ,,Volumen”-Eigenschaften der
ultradiinnen a-Si:H-Schichten abhdngen.

In diesem Abschnitt soll, ankniipfend an die Untersuchungen in (Laades 2005), un-
tersucht werden, ob die in den vorangehenden Abschnitten mit PES ermittelten 4-Si:H-
Schichteigenschaften mit SPV-Messungen der Grenzflicheneigenschaften korrelieren.
Dabei werden im Vergleich zur Laadesschen Arbeit einige Inkonsistenzen durch korrekte
Berticksichtigung der PES-Spektrometer-Auflosung und die verbesserte Bestimmung
der Lage von E} beseitigt.

Die Ergebnisse des Abschnitts leiten iiber zum folgenden Kapitel mit PES-Messungen
an a-Si:H-Schichten, deren Dicke die PES-Informationstiefe unterschreitet: Fiir diese
Messungen stellt sich die Frage, inwieweit a-Si:H/ c-Si-Grenzflachenzustiande zum Ge-
samtsignal beitragen. Die SPV-Messungen liefern mit der Bestimmung einer oberen
Grenze fiir die Grenzflichen-Zustandsdichte die notwendige Information zur Abschét-
zung dieses Beitrags.

3.4.1 intrinsische a-Si:H-Schichten

An der in Abschnitt 3.1 besprochenen i-a-Si:H /p-c-Si-Depositionstemperatur-Serie wur-
den unmittelbar nach Abschluss der PES-Messungen und dem Ausschleusen aus dem
UHV-System Messungen der transienten Oberflachenphotospannung (experimentelle
Details: Abschnitt 1.5 und (Laades 2005)) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse dieser Messungen zeigt Abb. 3.10: Links ist in halblogarithmischer
Auftragung der Verlauf des Betrags der Photospannungs-Transiente U, (t) tiber der Zeit
dargestellt. Da die Bandverbiegung im kristallinen Substrat negativ ist, erhdlt man auch
negative Photospannungen. Fiir die halblogarithmische Darstellung wird daher der Be-
trag |Upn (t)| gebildet. Der Zeitpunkt t = 0 markiert das Ende des Beleuchtungspulses”’.
Aus der Transiente kann man zunéchst die rechts gegen Ty}, aufgetragene (betragsma-
Big) maximale Photospannung U™ ablesen. Die halblogarithmische Darstellung zeigt
auflerdem, dass die ersten ~ 50 us des Abfalls der Photospannung nach dem Ende des
Beleuchtungspulses exponentiell verlaufen, und durch eine entsprechende Anpassung
(gezeigt fiir die Transienten der bei 150 °C und 300 °C deponierten Proben) kann die
Zeitkonstante des initialen schnellen Abfalls 7, bestimmt werden. Diese Zeitkonstante
ist ebenfalls in Abb. 3.10 dargestellt. Fiir Zeiten t > 50-100 ps schliefit sich ein langsame-
res Abklingen an, das Einfang-Reemissions-Prozessen an tiefen Haftstellen zugeordnet

"Die Pulslédnge der Beleuchtung betragt 160 ns, auf der ps-Zeitskala in Abb. 3.10 wird der Anstieg von Uph
mit der Beleuchtung also nicht mehr aufgelost.
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Abbildung 3.10: Links: SPV-Transienten der i-a-Si:H-Depositionstemperatur-Serie (Proben La22-5...9, Sub-
strat (111)-orientiert) — halblogarithmische Skala. Rechts: Oberflichenphotospannung U;?lax unmittelbar
nach dem Ende des Laserpulses und Zeitkonstante T des initialen schnellen Abklingens. O : Auswertungen
der gezeigten Transienten, O : entsprechende Daten fiir i-a-Si:H auf (100)-orientiertem Substrat, aus (Laades

2005).
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wurde, im Folgenden aber nicht weiter diskutiert werden soll.

Bei den hier untersuchten Proben wurden die 4-Si:H-Schichten auf (111)-orientierten
c-Si-Substraten deponiert. Eine entsprechende Depositionstemperatur-Serie (bis auf die
Temperatur identische Depositionsparameter) auf (100)-orientierten Substraten wurde
in der Dissertation von Laades ebenfalls durch Auswertung transienter SPV-Messungen
untersucht, die Ergebnisse sind in der Abbildung durch Quadrate (0) dargestellt.

Beide Probenserien zeigen, dass fiir Depositionstemperaturen von etwa 200-230 °C
die Photospannung Ugy™ ein ausgepragtes Minimum (ihr Betrag ein Maximum) hat. i,
durchlduft um 200 °C ein deutliches Maximum. Fiir die hier vermessene Serie auf (111)-
Substrat erreicht \Ug;la"] einen Minimalwert von 334 mV bei Ty, = 230°C, die (100)-
Substrat-Serie von Laades sogar 311 meV bei einer optimalen Depositionstemperatur
von Tgyp = 200 °C. Fiir Ty, = 100 °C bzw. 300 °C steigt \U;;\ax| um 88 meV bzw. 125 meV.

3.4.2 n-dotierte a-Si:H-Schichten — Dotierserie

Auch fiir Probenserien mit variierender Phosphor-Dotierung der a-Si:H-Schicht wurden
von Laades Messungen der transienten Photospannung durchgefiihrt. Die Schichten
wurden bei 210 °C auf (100)-orientierten float zone Wafern (0 = 3—4 Qocm) deponiert,
dabei wurde die Gasphasendotierung von [PH3]/[SiHy] = 1,25 x 10% ppm bis 1,6 x
10* ppm variiert.

Abbildung 3.11 zeigt die Transienten (links) und die Auswertung beztiglich der maxi-
malen Photospannung UZ3™ und Zeitkonstante des exponentiellen Abklingens (rechts)
einer solchen Messung. Die Transienten haben einen etwas anderen Verlauf als die der i-
a-Si:H-Schichten: Zwischen dem Ende des Beleuchtungspulses (t = 0) und dem schnellen
Abklingen, hier bei t ~ 100-150 us, liegt ein Bereich, in dem Uph wesentlich langsamer
abfallt. Auch dieses Plateau kann durch eine Zeitkonstante charakterisiert werden, hier
als Tin; bezeichnet. Von Laades (2005) wurde gezeigt, dass fiir n-dotierte Schichten sowohl
diese Zeitkonstante als auch das 7, des anschlieffenden schnellen Abklingens mit den
Grenzflachen-Rekombinationseigenschaften korreliert.

Die Auswertung der Transienten zeigt, dass der Betrag der maximalen Photospannung
mit |ng;1ax| = 567mV (fiir 2,5 x 10% ppm) fast doppelt so grof ist wie fiir die intrinsischen
a-Si:H-Schichten des letzten Abschnitts. Es ist nur eine geringe Variation der maxima-
len Photospannung mit der Dotierung zu beobachten: Der Betrag |Ug;fx| nimmt fiir
die hochstdotierte Schicht um ~ 5% ab. Man beachte, dass in den Auftragungen der
Abb. 3.10 und 3.11 die Ug;lax-Ordinaten in beiden Fillen ein Intervall von 160 meV zeigen.
Ugh™ kann auf ca. 2-3 % genau gemessen werden, so dass nicht klar ist, ob die Abnahme
mit steigender Dotierung signifikant ist. Weitere Dotierserien in der Arbeit von Laades
zeigen ebentfalls keinen eindeutigen Trend in der Variation von UZ™ mit [PHs]/ [SiHy].

Die Zeitkonstante des Plateaus Tin; zeigt im Gegensatz zu llgl‘fx einen deutlichen
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Abbildung 3.11: Links: SPV-Transienten einer n-a-Si:H-Dotierserie (Proben La031-10...18 aus (Laades 2005),
Substrat (100)-orientiert, Ty, = 210 °C) —halblogarithmische Skala. Dotierungen [PH3]/ [SiHy] = 1250 ppm
(), 2500 ppm (0OJ), 5000 ppm (2), 10000 ppm (v), 16000 ppm (©). Rechts: Oberflichenphotospannung Ug;fx
unmittelbar nach dem Ende des Laserpulses und Zeitkonstante Ti,; des initialen langsamen Abklingens.
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Trend, der auch mit begleitenden Photolumineszenz-Messungen korreliert (Laades 2005,
Kap. 5.3.4): Tyn; durchlduft ein Maximum bei [PH3]/[SiHy] = 2,5 x 10? ppm, um danach
mit ansteigender Dotierung monoton zu fallen. Gleiches gilt auch fiir 7, (hier nicht
aufgetragen).

3.5 Diskussion

3.5.1 intrinsische a-Si:H-Schichten — Urbachenergie und dangling bond-
Dichte

Wie schon im vorangehenden Kapitel fiir die 300 nm i-a-Si:H-Schicht, so wurde auch
bei den diinnen Schichten eine fiir intrinsisches Material hohe Urbachenergie (minimal
61(1) meV) und Defektdichte (Ng > 2,9(3) x 10'® cm~3) gemessen. Dies gilt fiir alle im
Rahmen dieser Arbeit mit CFSYS untersuchten ultradiinnen Schichten, wie durch die
Auftragung in Abb. 3.12 deutlich wird: Alle gemessenen Defektdichten fiir intrinsische
a-Si:H-Schichten liegen oberhalb von 10'® cm~3, die der n-dotierten Schichten sogar
oberhalb von 10! cm 3.

Interessanterweise ist Ny hier praktisch unabhingig von Egy. Die Abbildung zeigt
ebenfalls eine Datensammlung von Stutzmann (1989), wobei dort die optische sub-
bandgap-Absorption an dicken Schichten auf Glas gemessen wurde. In den Absorptions-
messungen wird eine Korrelation von Ny mit Eg, gefunden (Stutzmann 1989; Smith und
Wagner 1987, und Zitate darin). Als dafiir verantwortlicher Mechanismus wurde die
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Umwandlung aller verspannten Bindungen, deren Abstand zur Bandkante grofer ist als
eine Demarkationsenergie Egp, in gebrochene Bindungen, die zu Ny beitragen, diskutiert.
Die Defektdichte steigt nach diesen Arbeiten etwa mit

Nd X EOV exp(—Edb/EOV) . (31)

Fiir eine Urbachenergie von 60-70 meV wiren nach Stutzmanns Arbeit Defektdichten

von einigen 10° bis 1 x 1018 cm—3

zu erwarten, vgl. Abb. 3.12. Die an den hier spektro-
skopierten Schichten ermittelten Werte fiir Ny liegen also im Bereich oder sogar oberhalb
der nach der Literatur erwarteten Maximalwerte. Dies gilt auch fiir die oberflaichennahe
Defektdichte der im vorangehenden Kapitel vermessenen 300 nm dicken i-a-Si:H-Probe
auf c-Si mit Ng = 4,5(9) x 10'® cm~3. Dieser Wert ist mit den an den 10nm diinnen
Schichten gemessenen vergleichbar.

Ahnlich hohe Werte fiir Ny werden von Winer und Ley (1987); Winer u. a. (1988a) durch
Total Yield-Messungen an 0,3-1 ym dicken intrinsischen und n-dotierten a-Si:H-Schichten
gefunden. Auch Siebke u. a. (1991) finden in einer i-a-Si:H-Depositionstemperatur-Serie
durch Total Yield-Messungen eine Defektdichte von 1-2 x 10'® cm~3, die fiir Ty, = 100~
400 °C monoton um ~ 25% ansteigt, wahrend Egy bei T, = 250 °C ein Minimum von
~ 63 meV durchlduft. Es handelt sich dort um PECVD-deponierte Schichten auf Saphir-
Substraten, die Schichtdicke ist nicht angegeben. Der Befund beziiglich Ey, entspricht
genau dem hier gefundenen, wihrend fiir Ny die Grofsenordnung iibereinstimmt, aber
ein etwas anderer Trend gefunden wird, siehe Abb. 3.2. Dieser Unterschied kann in
Anbetracht der geringen Variation von N4 auch durch Unterschiede in der Normierung
der gemessenen Spektren zustande kommen (siehe Abschn. 2.2.1).

Siebke u. a. haben an ihren Schichten auch optische Absorptionsmessungen mit CPM
durchgefiihrt. Die daraus bestimmten Volumen-Defektdichten liegen etwa eine Grofsen-
ordnung niedriger als die aus Total Yield bestimmten und variieren fiir den genannten
Temperaturbereich um eine Groflenordnung, mit einem Minimum von ~ 1 x 10" cm ™3
bei Ty, = 250 °C. Die Korrelation entsprechend Gl. (3.1) wird bei Siebke u. a. also fiir die
Volumen-, nicht aber fiir die oberflichennahen Defekte gefunden. Ahnliche Ergebnisse
liefert der Vergleich von CPM- mit PDS-Messungen, wobei erstere i. W. die Volumen-
Zustandsdichte ,,sehen”, letztere iiber Volumen- und Oberflichen-Defektdichten mitteln
(Chahed u. a. 1991; Curtins und Favre 1988; Hata u. a. 1990). Diese Befunde werden durch
modulierte Photostrom-Messungen (Kleider u. a. 1992) bestitigt.

Zur Photoelektronen-Ausbeute tragen auch in der hier eingesetzten, vergleichsweise
volumensensitiven PES-Variante Oberflichenzustdnde iiberproportional zum Gesamt-
signal bei. Deshalb muss zunichst die Moglichkeit einer Kontamination der Schichten
durch Adsorbate als Ursache fiir die gemessenen hohen Zustandsdichten ausgeschlos-
sen werden. Dazu konnen experimentelle Ergebnisse zur Adsorption von Sauerstoff
auf a-Si:H-herangezogen werden. Von Winer u. a. (1988a) wurde die Existenz von ex-
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trinsischen Oberflachenzustdnden aufgrund von adsorbiertem (nicht von wiahrend des
Schichtwachstums eingebautem) Sauerstoff gezeigt. Die nétigen Konzentrationen von
(atomarem) Sauerstoff sind aber mit > 10 Langmuir (1 Langmuir = 10 mbars) deut-
lich hoher als die im UHV-Analytiksystem moglichen, so dass hier keine Beitrdge von
extrinsischen Oberflachenzustinden zum PES-Signal zu erwarten sind.

Schitzt man ab, ob die gemessene Defektdichte Ny entsprechend der oben zitierten
Literatur allein durch eine inhomogene oberflichennahe Defektverteilung verursacht wer-
den kann, dan kommt man zu folgenden Ergebnissen: Mit einer inelastischen mittleren
freien Weglénge Aimg, im Bereich einiger nm (vgl. Abb. A.2) erhielte man fiir eine gemes-
sene Defektdichte Ny ~ 3 x 10'8 cm 2 eine Defekt-Flichendichte um 1-3 x 10'? cm 2
(fir Aimgp = 10-2,5nm). Dieser Wert liegt etwa eine Groflenordnung iiber den Abschiit-
zungen anderer Autoren fiir die Dichte von a-Si:H-Oberflichenzustanden (Winer und
Ley 1987, und Zitate darin). Es erscheint daher gerechtfertigt, der gemessenen Defekt-
dichte auch einen aus dem Volumen stammenden Anteil zuzuordnen. Die Tatsache, dass
die das Volumen charakterisierenden Photoleitfdhigkeits-Messungen an kodeponierten
300 nm dicken i-a-Si:H-Proben auf Glas (Kap. 2) dhnliche Defektdichten liefern wie die
Photoelektronenspektroskopie, spricht ebenfalls fiir ein homogen erhohtes Ny. Deshalb
erscheint plausibel, dass die Kontamination der Schichten durch bei der Deposition
eingebaute Restgasatome (Abschn. 2.6) zu einer erhchten Verspannung des amorphen
Netzwerks fiithrt. Analog zum Einbau von Dotieratomen sollten dadurch auflerdem
extrinsische Defekte generiert werden. Vergleicht man die Defektdichten bei Winer u. a.
(1988a) mit den hier gezeigten unter Berticksichtigung der Abweichung in der Normie-
rung auf die Zustandsdichte, dann sieht man, dass auch Ny in der Tat gegeniiber den
zitierten Daten um einen Faktor 3-5 erhoht ist.

Die Total Yield-Resultate der gegeniiber PDS-Messungen erhohten Defektdichten auch
fiir adsorbatfreie intrinsische und n-dotierte Schichten erklaren Winer u. a. (1988a) mit
einer erhohten Defektkonzentration in den oberflichennahen Schichten (vgl. auch die
Diskussion in Abschn. 2.6). Dies korreliert mit einer erhohten Wasserstoff-Konzentration
(>25 % bei einer Volumenkonzentration von 10-15 %) in den obersten 0,5-1 nm von
unter optimalen Bedingungen gewachsenen a-Si:H-Schichten, wie sie durch attenuated
total reflection-Messungen (Fujiwara u. a. 1999, 2004; Fujiwara und Kondo 2005) sowie
Photoelektronenspektroskopie mit variierender Informationstiefe (Reichardt u. a. 1983)
gefunden wird. Es ist seit langem bekannt, dass die a-Si:H-Oberfldche und die Schicht-
Substrat-Grenzflache auch fiir die elektrischen Schichteigenschaften eine wichtige Rol-
le spielen. So sinkt z. B. die Dunkelleitfahigkeit von mit 500 ppm Phosphor dotierten
Schichten um mehr als einen Faktor 20, wenn die a-Si:H-Schichtdicke von 500 auf 100 nm
reduziert wird (Ast und Brodsky 1980). Dies wurde bereits von Beyer und Overhof (1984)
mit der verdnderten Wasserstoff-Konzentration im oberfldchen- und grenzflichennahen
Bereich und einer dadurch reduzierten Dotiereffizienz in Zusammenhang gebracht.
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Fiir die Existenz einer oberflichennah erhthten Dichte von gebrochenen Bindungen
werden verschiedene Erklarungen diskutiert. So fithren Hata u. a. (1990) die hohe De-
fektdichte darauf zuriick, dass die oberen Monolagen der Schicht nicht lange genug auf
der erhohten Depositonstemperatur bleiben, um dem amorphem Netzwerk zu erlauben,
in seinen Gleichgewichtszustand zu relaxieren. Wahrend dieses Argument bei dicken
Schichten nur fiir die oberen Monolagen gilt, bestehen die hier charakterisierten ultra-
diinnen Schichten insgesamt nur aus einigen wenigen (30—40) Monolagen, so dass die
Annahme plausibel ist, die gesamte Schicht sei nicht vollstandig relaxiert.

Die Randbedingungen fiir die Relaxation des amorphem Netzwerks lassen sich mit
Hilfe der constraint / rigidity theory (Thorpe und Duxbury 1999, und Zitate darin) beschrei-
ben. Der Einfluss des nahen c-Si-Substrats kann dabei tiber zusitzliche Randbedingungen
berticksichtigt werden (Phillips 1999). Wie von Lucovsky u. a. (1999a,b) fiir die Grenz-
flache zwischen c-Si und verschiedenen Dielektrika, z. B. SiO;, gezeigt wurde, hat die
Einschrankung der moglichen Bindungskonfigurationen an der Grenzfldche durch die
in ihrer rdumlichen Lage ,fest vorgegebenen” offenen Bindungen der Substratoberfldche
einen entscheidenden Einfluss auf die Initialstadien des Wachstums auf einem solchen
Substrat.

Ein Oxid wie SiO; liegt mit einer mittleren Koordinationszahl von 2,7 Bindungen/
Atom in der Nidhe des Optimums von 2,4 Bindungen/Atom fiir den Fall, dass die Rand-
bedingungen (constraints) genau zur Dimensionalitdt des Netzwerks , passen”. Deshalb
und wegen der sehr geringen , Riickstellkrafte” fiir Anderungen des Bindungswinkels
am Sauerstoff-Atom kann es sich den zusatzlichen, durch das Substrat aufgepragten
Randbedingungen noch recht gut anpassen, und es miissen nur wenige Bindungen
unabgesittigt bleiben. Dies ist auch der Grund fiir die guten elektrischen Eigenschaften
der Si/SiO,-Grenzflache.

Das starre Silizium-Netzwerk mit 4 Bindungen/Atom ist weniger gut in der Lage,
diese Absittigung zu erreichen. Im a-Si:H spielt dabei der Wasserstoff eine wichtige
Rolle: Er tragt durch Abséttigung von offenen Bindungen entscheidend zum Abbau von
mechanischen Spannungen im amorphen Netzwerk und zur Passivierung der a-Si:H/ c-
Si-Grenzfliche bei. Wie Lucovsky u.a. (1999a) anmerken, gehen diese Uberlegungen
allerdings von einem idealen Netzwerk aus, wie es beim Abschrecken einer Schmelze
entsteht. Die PECVD-gewachsenen a-Si:H-Schichten sind einerseits nicht spannungs-
frei — was u. A. zum Auftreten der Bandausldaufer fiihrt — und besitzen andererseits
Inhomogenitédten bis hin zu Hohlrdumen, die die Spannung abbauen und die mittlere
Koordinationszahl verringern (Lucovsky und Phillips 1998). In der bereits zitierten Ar-
beit von Fujiwara und Kondo (2005) wurde an der a-Si:H/c-5i Grenzflache die Existenz
einer tiber etwa 10 A ausgedehnten Region mit stark erhohtem Wasserstoff-Gehalt, der
dort in Form von SiH;-Bindungen vorliegt, nachgewiesen. Das ldsst auf ein gestortes
Wachstum und die Existenz der erwahnten Hohlrdume schliefien. Dies erschwert zwar
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die konkrete Anwendung der constraint theory, lasst aber nichtsdestotrotz die genannten
grundlegenden Zusammenhénge plausibel erscheinen.

3.5.2 dotierte a-Si:H-Schichten — p* /n"-Dotierung und n-Dotierserie

Wie bereits bei der Vorstellung der Messergebnisse in Abschnitt 3.2 erwéhnt, tiberstreicht
Er fiir die Variation der Dotierung von p™ iiber intrinsisch zu n™ etwa die Hélfte der
Mobilitatsliicke. Die Urbachenergie variiert dabei von 69 bis 106 meV, die Dichte der
gebrochenen Bindungen steigt fiir die gezeigte hoch n-dotierte Probe im Vergleich zur
intrinsischen um etwa eine Gréflenordung.

Die erhaltenen Werte fiir Eg, Epy und Ny konnen einerseits mit photoelektronen-
spektroskopischen Messungen anderer Autoren, andererseits mit Bestimmungen der
Aktivierungsenergie E, = Ef — EY (p-Dotierung) bzw. Eg — Ely (n-Dotierung) verglichen
werden.

Vergleich mit Literaturdaten zu NUPS-Messungen an a-Si:H

Total Yield-Messungen von Winer u. a. an 010 ppm Bor- bzw. Phosphor-dotierten a-Si:H-
Schichten (Winer u. a. 1988a,b, vgl. auch die lineare Auftragung der Photoelektronen-
ausbeute in (Winer und Ley 1987)) ergeben, wenn sie nach der in Kapitel 2 vorgestell-
ten Methode ausgewertet werden, fiir die intrinsische Schicht in der zitierten Arbeit
Er — EI ~1,3¢V, fiir die mit 10° ppm Bor hochstdotierte p-Typ-Schicht etwa 0,7 eV, fiir
die entsprechende n-dotierte Schicht ca. 1,7 eV. Diese Werte liegen fiir alle Schichten
oberhalb der in Abb. 3.4 gezeigten Eg-Positionen, der Abstand E;'Typ — EE'TYP ~1,0eV
ist etwa vergleichbar zu den in Abb. 3.4 gezeigten Proben. Bemerkenswert ist noch, dass
die groSte Anderung in Ex — Ei von Winer u. a. bereits beim Ubergang von intrinsischen
Schichten zu solchen mit einer Phosphordotierung von 1 ppm beobachtet wird. Zu Phos-
phordotierungen oberhalb von 10° ppm existieren in der Literatur keine systematischen
PES-Studien.

Wie oben bereits erwihnt, ist die Urbachenergie der intrinsischen und aller p-dotierten
Schichten mit Ausnahme der hochstdotierten bei Winer u.a. Epy, = 45meV, liegt also
deutlich unter den hier besprochenen Werten. Gleiches gilt fiir Ny der intrinsischen
Probe. Fiir mit 10° ppm Phosphor dotierte Proben finden Winer u. a. eine Urbachener-
gie von ~ 100 meV, in exzellenter Ubereinstimmung mit der hier gezeigten Messung
(Eov(10° ppm) = 100(2) meV, vgl. Abb. 3.6). Die entsprechende maximale Dichte tiefer
Defekte Nygq(10° ppm) ist dagegen mit 1,0(3) x 10" cm—3eV ™! einen Faktor drei kleiner
als der von Winer u. a. angegebene Wert von 3 x 10! cm—3eV . Dies ist aber gerade der
Unterschied, der durch die abweichende Normierung entsteht.

In diesem Zusammenhang kann noch eine weitere Beobachtung erganzt werden: Wiah-
rend bei den Total Yield-Messungen von Winer u. a. die gewédhlte Normierungsprozedur
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fiir intrinsische und p-dotierte Proben konsistente Ergebnisse liefert, ist dies fiir n-dotier-
te Proben nicht der Fall, insbesondere fiir hohe Konzentrationen der Dotieratome: Es
zeigen sich in Abhéingigkeit von der Dotierung deutliche Abweichungen zwischen den
Verldufen N(E) der Zustandsdichte im Bereich der ausgedehnten Valenzband-Zustinde
(z.B. Fig. 5 in (Winer u. a. 1988b)); die Valenzband-Mobilitdtskante wird in diesem Artikel
(etwas willkiirlich) 5,7 eV unterhalb des Vakuumniveaus angenommen, die Zustands-
dichte ist dort fiir niedrig dotierte Schichten 3 x 10?! cm~3eV ! — fiir hochdotierte (d. h.
hier: 10° ppm) Schichten dagegen 1,5 x 10> cm~3eV . Diese Variation um einen Faktor
2 fiir eine noch recht moderate Variation der Dotierung unterstiitzt die geduflerten Zwei-
fel an der von Winer u. a. gewéhlten Normierung. Betrachtet man dagegen die CFSYS-
Messungen in Abb. 3.1, 3.4 3.5 und 3.8, dann fallen in allen Graphen die Messkurven
fir E — E, < 0eV praktisch aufeinander; dies gilt selbst fiir die grofitmogliche Variation
der N(E)-Verteilung in der Bandliicke, wie sie der p/i/n-Dotiervergleich zeigt.

Fiir mit 102-10° ppm Phosphor dotierte Schichten finden Winer u. a. (1988a), dass der
Auslédufer der gemessenen Zustandsdichte zwischen Er und der Leitungsbandkante
gegeniiber den geringer dotierten Schichten stark verbreitert ist. Sie fiihren das auf den
beginnenden Anstieg der Zustandsdichte durch den Leitungsbandausldaufer bzw. die
Leitungsband-nahen Donatorzustinde P, zuriick und berechnen eine Zustandsdichte
N(E) = Ny(E) f~1(E), wobei Ny, (E) die aus der Total Yield-Messung errechnete Dichte
besetzter Zustidnde und f(E) die Fermi-Funktion ist. Trotz deutlich hoherer Dotierung
ist in den hier vorgestellten CFSYS-Messungen kein Anzeichen eines solchen Anstiegs
zu sehen. Vielmehr zeigen alle Proben in der p/i/n-Serie, Abb. 3.4, oberhalb von Er einen
dhnlichen Abfall, der etwa der Faltung der Fermifunktion mit der Spektrometerauflo-
sung entspricht. Offensichtlich liegt Ef noch nicht dicht genug an der Leitungsbandkante.
Durch Variation der Bandliicke des fiir die Auswertung benutzten Zustandsdichte-Mo-
dells findet man, dass die a-Si:H-Schicht eine Mobilitatsliicke Eg > 1,8 eV besitzen muss,
um diesen Befund zu erkldren. Dies ist im Rahmen der Fehler noch mit der Bandliicke
von Eg = E/' — E{ = 1,77 eV zu vereinbaren, die man fiir die Depositiontemperatur der
n*-dotierten Schicht von Ty, = 170 °C durch Interpolation der (Ef — E)(Tyyup)-Daten
erhalt.

Es soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass in den zitierten Arbeiten von
Winer u. a. die Zustandsdichten aus Total Yield-Messungen ermittelt wurden, die durch
Differentiation nach Gl. (1.37) ausgewertet wurden. Die Fehlerquellen dieses Ansatzes
wurden in den Abschnitten 1.3.3 und 2.3.4 besprochen. Im Licht der dortigen Uberlegun-
gen ist festzustellen, dass die hier an diinnen Schichten erhaltenen Ergebnisse konsistent
mit der Literatur sind, allerdings Hinweise (im Wesentlichen die erhohte Urbachener-
gie) auf eine gegeniiber den in der Literatur diskutierten Schichten schlechtere Qualit&t
des a-Si:H geben. Die von Winer u.a. vermessenen Schichten wurden bei dhnlichen
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Depositionsbedingungen8 wie in der vorliegenden Arbeit deponiert, mit Ausnahme
des Basisdrucks, der dort mit p < 10~8 mbar etwa eine Grofienordnung besser war. Der
Zusammenhang mit der in Abschnitt 2.6 diskutierten Kontamination mit Sauerstoff
drangt sich erneut als Erklarung auf.

Vergleich mit Messungen der Aktivierungsenergie

Die Lage von Er im a-Si:H-Volumen kann durch Messungen der Aktivierungsenergie
E, bestimmt werden. Fiir die im Folgenden diskutierten intrinsischen und n-dotierten
Schichten ist E, ~ E| — EF, fiir p-dotierte dagegen E, ~ Er — E}. Die iibliche Messung
der Dunkelleitfihigkeit an auf Glas deponierten a-Si:H-Schichten gelingt allerdings fiir
Schichtdicken um 10 nm nicht. Daher wurde, wie in Abschn. 3.1 und 3.3.1 erlautert,
auf Messungen an Schichten mit Dicken > 100 nm zuriickgegriffen, die unter sonst
vergleichbaren Bedingungen auf Glas deponiert wurden (Laades 2005). Die nach GlI. (2.10)
daraus errechneten Aktivierungsenergien sind in Abb. 3.3 und 3.7 dargestellt.

Der Vergleich von Leitfahigkeits-Daten dicker Schichten auf Glas mit den Messungen
an ~ 10nm diinnem 4-Si:H auf einem c-Si-Wafer ist vor allem im Lichte der gerade disku-
tierten Existenz oberflachen-/grenzflaichennaher Defekte problematisch, in Ermangelung
anderer experimenteller Moglichkeiten aber nicht zu vermeiden. Es zeigt sich, dass trotz-
dem sinnvolle Ergebnisse erhalten werden: Fiir die intrinsische Depositionstemperatur-
Serie findet man, dass E|' — Er temperaturunabhéngig ist und ~ 600 meV betrégt. Da-
gegen wird der Abstand Er — El mit steigender Temperatur kleiner, was insgesamt zu
einer Verkleinerung des Abstands Elﬂ — E! fiihrt. Ef‘ — Ef liegt in der Grofienordnung
der erwarteten Werte (vgl. die Auftragung des Tauc-gaps Egpt tiber der Temperatur in der
gleichen Abbildung). Die Variation in E|' — E{ von etwa 400 meV iibersteigt die von E(g)pt
um einen Faktor 2. Die Ursache fiir die Anderung der Bandliicke ist die Variation des
Wasserstoffgehalts mit der Depositionstemperatur (vgl. die Diskussion in Ley 1998). Die
Variation der gap-Breite allein durch eine Anderung des Abstands Er — E bei festem
Ely — Er entspricht der Erwartung nach dem in Anhang B entworfenen Bild. Sie ist au-
erdem konsistent mit den Messungen der Valenz- und Leitungsbandkanten-Positionen
relativ zu den Si 2p core levels fiir variierenden Wasserstoff-Gehalt, die von von Roedern
u. a. (1979) durchgefiihrt wurden.

Die entsprechende Auftragung fiir die n-Dotierserie (Abb. 3.7) zeigt, das E| — Eg fiir
10* ppm minimal wird mit ~ 230 meV. Dies liegt etwas oberhalb der besten Literaturwer-
te (s.u.). Aulerdem ist festzustellen, dass die Variationen von E{‘ — Epund Ep — E! sich
gerade kompensieren, was zu einem tiber die gesamte Spanne von Dotierungen prak-
tisch konstanten Abstand El” — E! von 1,70(1) eV fiihrt. Dies entspricht der Erwartung

8precursor—Gase SiH4/B,Hg/PHj3, Gasfluss 5 scem (cm® /min bei Standardbedingungen, d.h. T = 273K,
p = 1024 hPa), Ty, = 230°C, Prp = 50mW /cm?, frp = 13,56 MHz.



3.5 Diskussion 87

nach Literaturdaten (dort fiir dicke Schichten): Von Nitta u. a. (1982); Ferraton u. a. (1983);
Chacorn und Haneman (1988) wurde gezeigt, dass sich die Bandliicke fiir Phosphor-
dotierte Schichten im Bereich von Dotierungen zwischen 0 und 3000 ppm um hochstens
100-200 meV dndert (z. B. Fig. 1 in der Arbeit von Chacorn und Haneman). In Anbetracht
der Variation der Lage des Ferminiveaus um fast 500 meV lasst die Konstanz von Elﬂ —E}
darauf schlieflen, dass die durchgefiihrte Auswertung trotz der Schichtdicken-Proble-
matik sinnvoll ist. Allerdings wiére fiir eine Mobilitatsliicke von 1,70 eV zu erwarten,
dass fiir die mit 10* ppm Phosphor dotierte Schicht (E, ~ Er — E|' = 0,23eV) im CFSYS-
Spektrum bereits Beitrdage des Leitungsbandtails sichtbar sein sollten (s. 0.). Die Tatsache,
dass der Leitungsbandfail nicht im Spektrum zu sehen ist, konnte auf eine gegeniiber den
dicken Schichten, an denen E, gemessen wurde, vergrofierte Bandliicke hindeuten. Dies
wire im Zusammenhang mit dem oben erwédhnten erhthten Wasserstoff-Gehalt in ultra-
diinnen a-Si:H-Schichten zu erwarten, auch die 100 meV kleinere optische Bandliicke
der 300 nm a-Si:H-Schicht im Vergleich zu den ultradiinnen Schichten (Abb. 3.3) liefert
darauf einen Hinweis. Diese Frage konnte z. B. mit Hilfe von Photoleitungs-Messungen
der optischen Bandliicke ultradiinner Schichten weiter untersucht werden.

Daten zur Aktivierungsenergie E, in Abhidngigkeit von der Dotierkonzentration finden
sich z. B. bei Stutzmann u. a. (1987). E, wurde dort mit Hilfe von temperaturabhangi-
gen Messungen der Dunkelleitfahigkeit fiir Dotierungen von 0 bis 10* ppm Bor bzw.
Phosphor/Arsen bestimmt. Fiir n-dotierte Schichten sittigt die Lage von E, bereits bei
[PH3] / [SiH4] bzw. [AsH3] / [SiH4| ~ 10 ppm, und erreicht E, < 0,2 eV. Die Dotierung
mit Bor ist dagegen weniger effizient, fiir [ByH3) / [SiH4] ~ 10° ppm wird E, > 0,5eV
erreicht, fiir 10* ppm E, ~ 0,3 eV. Beide Werte liegen etwa 200 meV dichter an der jewei-
ligen Mobilitdtskante als die hier an den ultradiinnen Schichten mit PES gemessenen
El — Ep bzw. EI” — Eg. Diese Diskrepanz wurde auch von Winer u. a. (1988a) gefunden
und fiir die Bor-Dotierung tiber die ad hoc Annahme einer kleineren Bandliicke (1,7
statt 1,9 eV) und die statistische Verschiebung des Ferminiveaus begriindet. Fiir den
entsprechenden Unterschied bei Phosphor-dotierten Schichten wurde keine Erklarung
gegeben.

Fiir den Befund, dass die Position der Fermienergien nicht ganz die aus Total Yield-
Messungen und Bestimmungen der Aktivierungsenergie an dicken Schichten bekannten
Werte erreicht, kommen im Wesentlichen vier Erkldarungen in Frage:

* Methodisches - z. B. eine falsche Festlegung der Beweglichkeitskante bei der Aus-
wertung der CFSYS-Messungen

* eine Bandverbiegung an der a-Si:H-Oberfliche gegeniiber dessen Volumen

¢ der Einfluss des entgegengesetzt dotierten c-Si-Substrats, d. h. eine Verschiebung
von Ep durch den Ladungstrager-Transfer an der p/n-Heterogrenzflache (Verar-
mung der Schicht)
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¢ ein pinning des Ferminiveaus in grofierer Entfernung zu den Bandkanten aufgrund
einer verringerten Steigung der Bandausldufer und der erh6hten Konzentration
tiefer Defekte

Die erste Moglichkeit ist mit Blick auf die Uberlegungen zur Festlegung von EL (Ab-
schn. B.5) und die damit erhaltenen konsistenten Ergebnisse sowie die trotz anders
durchgefiihrter Normierung vom Trend her vergleichbaren Ergebnisse der Total Yield-
Messungen von Winer u. a. (1988a) unwahrscheinlich: Auch in den den Messungen von
Winer u. a. liegt Ep — E! fiir die dotierten Schichten weiter in der Mitte der Bandliicke
als aus Leitfdhigkeitsmessungen zu erwarten.

Die Moglichkeit einer Bandverbiegung zwischen 4-Si:H-Oberfldche und -Volumen
wird von Winer u. a. in der zitierten Arbeit ausfiihrlich diskutiert und auch mit der Anwe-
senheit von Adsorbaten auf der Oberfldche in Beziehung gebracht. Wie allerdings gleich
gezeigt werden wird, ist fiir diinne Schichten (d,-si.y < einige 10 nm) keine signifikante
Bandverbiegung zu erwarten.

Der Einfluss des Substrats konnte aufgrund der geringen Schichtdicke auch in einer
Verarmung der diinnen a-Si:H-Schicht an Majoritdtsladungstréagern resultieren. Dass
der Fall einer tiefen Verarmung nicht auftritt, ist anhand von Abb. 3.4 sofort klar. Da
Umladungseffekte sich am stdrksten auf eine intrinsische a-Si:H-Schicht auswirken
sollten, ist es sinnvoll, sich das i-a-Si:H/c-Si-System genauer anzusehen.

Vergleicht man nun die CFSYS-Spektren einer ,dicken” (103,6 nm) mit einer in der
gleichen Depositionsserie abgeschiedenen ultradiinnen (10,8 nm) i-a-Si:H-Schicht, Ab-
bildung 3.13, dann zeigt sich, dass selbst fiir intrinsische diinne Schichten kein Einfluss
des Substrats auf die a-Si:H-Schicht messbar ist: Die gemessene Zustandsdichte und die
Lage des Fermi-Niveaus beider Schichten sind innerhalb des 1 o-Fehlers gleich (103,6 nm:
El — Ep = 1,02(5) eV, 10,8 nm: 1,07(5) eV). Die obersten 5-10nm (entsprechend der
CFSYS-Informationstiefe) der 100 nm-Schicht sind also identisch mit denen der 10 nm-
Schicht. Gébe es aber eine Bandverbiegung in der 103,6 nm-Schicht zur a-Si:H/c-Si-
Grenzflache hin oder eine Verarmung der ultradiinnen Schicht, dann sollte die Lage
von Er mit der Schichtdicke variieren. Eine Bandverbiegung oder Umladung der ultra-
diinnen undotierten Schicht ist damit als Ursache fiir die gemessene Lage von E} — Er
ebenfalls auszuschliefsen.

Von den oben genannten Moglichkeiten verbleibt also die des Ferminiveau-pinnings
durch die im Vergleich zu den in der Literatur gezeigten Daten fiir ultradiinne (~ 10 nm)
Schichten erhohte (oberflichennahe, d. h. innerhalb der PES-Informationstiefe liegende)
Zustandsdichte in der Bandliicke.
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Abbildung 3.14: Banddiagramm des amorph-kris-
tallinen Silizium-Heterotibergangs (schematisch).

3.5.3 Ferminiveau-pinning

Man kann nun unter einigen vereinfachenden Annahmen abschétzen, welche Zustands-
dichte fiir ein pinning des Ferminiveaus notwendig ist. Man betrachte dazu das Band-
schema des a-Si:H/c-Si-Heterokontakts in Abb. 3.14, Bezugsniveau fiir die folgenden
Rechnungen ist die Fermienergie: Auf dem c-Si-Substrat mit bekannter Dotierung und
damit ebenfalls bekannter Lage der Valenzbandkante im Volumen, Ef,‘Si, befindet sich
eine nominell intrinsische a-Si:H-Schicht mit einer Dicke von ~ 10nm. Der Abstand
zwischen Ef,l’”'Si:H und dem a-Si:H-Ferminiveau ist aus den PES-Messungen bekannt; mit
der (zunichst noch unbekannten) Diskontinuitat AE, der Valenzbandkante zwischen
a-Si:H und ¢-5i kann man daraus die Bandverbiegung e ¢y berechnen,

ey = ELH _ AE, — ECS1 (3.2)

Nimmt man nun an, dass die Bandverbiegung in der a-Si:H-Schicht vernachlassigbar
klein ist (siehe Skizze), d. h. dass die gesamte Schicht durch das Feld des p-n-Ubergangs
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homogen umgeladen wird, weil die Ausdehnung der Raumladungszone im a-Si:H
wesentlich grofier als 10nm wire, dann kann man aus der Theorie des abrupten p-n-
Ubergangs (z.B. Sze 1981) die Weite W,.g; der Raumladungszone im kristallinen Substrat

. 2¢ €0 kB T
Wc-S1 - \/E NA ((PO 8) (33)

= Lpy/2(Bgo—1), (3.4)

dabei ist € €9 die Dielektrizitdtskonstante, No die Dichte der Akzeptoren im c-Si, kg

berechnen,

die Boltzmann-Konstante und Lp = \/ eeokp T/ (e2Ny) die Debye-Liange sowie f =
e/ (kg T). Man sieht, dass die genaue Kenntnis der Valenzband-Diskontinuitit AE, keine
entscheidende Rolle spielt: Sie geht mit ¢y nur linear in die Wurzel der rechten Seite ein.

Fiir die gesamte a-Si:H/c-Si-Struktur muss nun Ladungsneutralitét gelten, d. h. die
Ladung Q.si >~ Na W in der c-Si-Raumladungszone muss durch eine entsprechende La-
dung im 4-Si:-H mit entgegengesetztem Vorzeichen kompensiert werden. Dies geschieht
durch die Umladung von Zustdnden in der Umgebung des Ferminiveaus, also von tiefen
Defekten. Nimmt man an, dass diese Umladung Q.sin = ANq d,-si.q rdumlich homogen
stattfindet, dann muss gelten:

. . (3.5

ANg dosin = Na Wesi = \/ZeeoNA <<Po - kBT) :
Setzt man fiir die Substrat-Dotierung Na = 2(1) x 10 cm~3 (o..5; = 0,5-1 Qcm) und
daraus ESS = —0,16(2) eV, auBerdem AE, = —0,45(5)eV (siehe Abschn. 4.2) und
Ef,l’”'Si:H = 1,07(5) eV wie gemessen, dann erhilt man zunéchst e ¢pp = 0,44(7) eV fiir die
Bandverbiegung und damit aus Gl. (3.5) fiir die Gesamt-Umladung der a-Si:H-Schicht
ANgdy_si.n = 3,3(9) x 101 cm~2. Mit einer Schichtdicke von d,_s;.; = 10nm ist dann
die Umladung pro Volumeneinheit ANy = 3,3(9) x 10 cm 3.

Die Zustandsdichte liegt im Bereich des Ferminiveaus bereits bei 2-5 x 10'7 cm—3eV 1
und steigt zum Valenzband hin stark an. Daher geniigt eine Verschiebung von Er um
AEp ~ 150meV, damit ANy = 3 x 107 cm ™3 Zustinde umgeladen werden und da-
mit die kompensierende Ladung zur Verfiigung steht °. Die Ubereinstimmung dieser
Abschitzung mit dem Befund, dass sich Er im Rahmen des Fehlers nicht dndert, ist
angesichts der gemachten Ndherungen befriedigend und zeigt, dass in der Tat bereits
bei Er Defektdichten um 107 cm~3eV ! vorliegen miissen (sonst wire eine deutlich
groflere Variation AEr notwendig). Fiir die dotierten Schichten ist Ny nochmals erhoht,

der pinning-Effekt sollte also noch ausgepragter sein.

9Es ist die endliche Breite der Fermifunktion f(E) bei Raumtemperatur zu beachten, daher wurde ANy =
J f(E;Eg) N(E)dE — [ f(E; Eg — AEg) N(E) dE berechnet.



3.5 Diskussion 91

Zur Annahme des Flachbandfalls in der amorphen Schicht: Durch Einsetzen typischer
Werte fiir ¢ in Gl. (3.4) findet man, dass die Weite der Raumladungszone W..g; 6-8
Debye-Langen betrdgt. Die Debye-Lénge skaliert im p-c-Si mit Lp « N, '. Setzt man
in der amorphen Schicht statt einer Konzentration vollstandig ionisierter Akzeptoren
Ny die Zahl der umgeladenen Defektzustinde ANy ein und tibernimmt fiir eey den
Wert des Kristalls 1, dann erhilt man fiir Lp eine Variation zwischen 40 nm fiir ANg =
10'® cm ™3 und 4 nm fiir AN4 = 108 cm 3. Da W = 5-8 Lp, ist bei einer Schichtdicke von
dasip >~ 10nm die Annahme W,y > dagig und damit die des Flachband-Falls in der
ultradiinnen a-Si:H-Schicht sicher erfiillt.

In dieser Argumentation sind die a-Si:H-Oberflachen- und a-Si:H/ c-Si-Grenzflachenzu-
stdande unberticksichtigt geblieben. Wie bereits erwéhnt, fithrt eine erhohte Konzentration
von Zustinden in der Bandliicke, also auch von umladbaren Grenzflichenzustianden,
zu einem verstarkten pinning des Ferminiveaus. Aufserdem schirmen Ladungen an der
Grenzflache das a-Si:H-Volumen vom Felddurchgriff aus dem c-Si ab. Die Verhiltnisse
werden damit denen eines Metall-Halbleiter-Heterokontakts dhnlich, bei dem die Band-
verbiegung im Metall gegentiiber der im Halbleiter zu vernachldssigen ist. Damit ist klar,
dass es sich bei der obigen Abschitzung ohne Grenzflachenzustinde um den worst case-
Fall fiir die Bandverbiegung im 4-Si:H handelt.

3.5.4 Depositionstemperatur-Serie n™-dotierter Schichten

Im Vergleich zur i-Typ Typ-Serie zeigt sich bei den mit 10* ppm Phosphor dotierten
a-Si:H-Schichten ein verdnderter Trend: Statt eines Minimums von Eg,, Ep — El' und
Ny bei Ty, = 230°C findet man eine monotone Anderung aller Parameter mit der
Substrattemperatur. Eg, nimmt zwar wie im Fall der intrinsischen Proben mit steigender
Temperatur ab, zeigt aber im untersuchten Temperaturintervall nicht das erwartete
Minimum. Die integrierte Defektdichte Ny steigt dagegen mit T, an.

Die Erklarung fiir das im Vergleich zur intrinsischen Serie fehlende Minimum im
Verlauf von Egy = f(Tsy) ist vermutlich in der hoheren Hochfrequenz-Leistung Pgrp
zu suchen, die in das PECVD-Plasma eingekoppelt wurde: Wahrend die intrinsischen
Proben bei Prr = 7 W (bezogen auf die Elektrodenfliche des Reaktors: 13 mW /cm?) de-
poniert wurden, stammen die n-dotierten Proben aus einer (dlteren) Serie mit Prg = 15W
(28 mW /cm?). Die Tatsache, dass das Minimum von Ey, iiber Ty, mit steigender Leis-
tung zu hoheren Energien schiebt, ist fiir dickere Schichten bekannt (Roca i Cabarrocas
u.a. 1992) und wurde mit dem Anstieg der Wachstumsrate von a-Si:H bei steigender
Plasma-Leistung in Zusammenhang gebracht: Die defekt- und wasserstoffreiche Region

10Nach Searle (1998, Kap. 2.1) variiert € in a-Si:H mit der Wasserstoffkonzentration, € = 14-6 fiir [H] = 5-
17 x 102X cm—3; e,.g; = 11,9. Die hier untersuchten Schichten enthalten (im Volumen — oberflichennah
kann die Konzentration hoher sein, s. 0.) 1015 % Wasserstoff; auflerdem geht nur ,/€ €y in die Rechnung
ein, die Annahme €,.g;.;; > €..j scheint damit gerechtfertigt.
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nahe der Oberfliche wird schneller durch die nachfolgenden Schichten vergraben und
hat deshalb weniger Zeit, zu relaxieren; die Dichte verspannter Bindungen, fiir die die
Urbachenergie ein Maf ist, ist deshalb bei hohen Wachstumsraten und niedrigen Deposi-
tionstemperaturen erhoht (Robertson 2000). In der Arbeit von Robertson wird auflerdem
ein Modell vorgestellt, das die erhohte Wasserstoff- und daher auch Defektkonzentration
in oberflachennahen Schichten erkldren kann. Allerdings ist der Trend, dass Ny mit
T ansteigt, damit nicht zu erkldren. Zumindest ist aber die Tatsache, dass Er — EX
mit steigender Defektdichte kleiner wird, d. h. dass sich das Ferminiveau in Richtung
Bandliicken-Mitte verschiebt, tiber die steigende Defektdichte zu erkldren: Wie bereits
erwdhnt, nimmt die Dotiereffizienz mit ansteigender Defektdichte ab (z. B. Beyer und
Overhof 1984). Das a-Si:H néhert sich hier dem unhydrogenisierten amorphen Silizium
an, das sich aufgrund seiner hohen Defektdichte gar keine Variation von Er mit der
Dotierung zeigt.

3.5.5 Vergleich der SPV-Messungen mit NUPS und Diskussion

Fiir die folgenden Uberlegungen ist es hilfreich, sich noch einmal das Banddiagramm in
Abb. 3.14 vor Augen zu fiihren: Dort ist die i-a-Si:H/p-c-Si-Struktur ohne Beleuchtung
dargestellt. Aufierdem wurde angenommen, dass es im a-Si:H keine Bandverbiegung
gibt. Dass dies fiir ultradiinne a-Si:H-Schichten (hier werden Dicken um 10 nm betrachtet)
eine plausible Annahme ist, wurde im vorangehenden Abschnitt diskutiert. Dort wurde
auch mit Hilfe der an Abb. 3.14 ablesbaren Gl. (3.2) die Bandverbiegung e ¢y berechnet.

In der Dissertation von Laades wurde gezeigt, dass der Betrag der maximalen Photo-
spannung |Ug}‘1ax] unter bestimmten Voraussetzungen ebenfalls ein Mafs fiir die Band-
verbiegung im c¢-Si-Substrat ist: Die ultradiinne amorphe Schicht absorbiert das Licht
des Laserpulses bei hv = 1,35eV (A = 920 nm) nicht (vgl. die Auftragung der Absorpti-
onskonstante in Abb. 1.1), daher werden nur im darunterliegenden kristallinen Material
Uberschussladungstrager erzeugt. Der c-Si-Wafer ist diinn gegen die Absorptionslédnge
des Materials bei hv = 1,35eV, die Uberschussladungstriger werden also in guter Nahe-
rung homogen {iber die gesamte Waferdicke erzeugt. Dies fiihrt zu einer Verringerung,
bei hinreichender Beleuchtungsstiarke — und damit Uberschussladungstragerdichte —
zum Verschwinden der Bandverbiegung e ¢, siehe Abschn. 1.5.

Kann man nun erreichen, dass 1) unter Beleuchtung dieser Flachbandfall e¢ = 0
erreicht wird und 2) wihrend der Dauer des Lichtpulses keine Umladung im a-Si:H
stattfindet (die ja sonst in die Gesamt-Ladungsbilanz und -Bandverbiegung eingehen
miisste), dann kann durch Losen der Poisson-Gleichung aus der gemessenen Photospan-
nung Ugffx die Ausgangsbandverbiegung e ¢y berechnet werden. Zu den Details der
Rechnungen siehe z. B. (Garrett und Brattain 1955; Heilig u. a. 1989; Lam 1971). Unter den
obigen Voraussetzungen kann man vereinfachend die Anderung der Bandverbiegung
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Tsup [°Cl Valenzband-Mobilitdtskante im a-Si:H.

e A¢ durch die Beleuchtung mit dem Laserpuls berechnen als
64)0 > €A¢ = Ir)rﬁax - LID . (36)

In der linken Relation gilt das Gleichheitszeichen, wenn unter Beleuchtung der Flach-
bandfall erreicht wird. Up ist die Dember-Spannung, siehe Abschn. 1.5.

Fiir die i-a-Si:H/p-c-Si-Depositionstemperatur-Serie ist das Ergebnis einer Rechnung
nach GL (3.6) in Abb. 3.15 aufgetragen. Zum Vergleich wurde aus der mit NUPS be-
stimmten Lage der a-Si:H-Valenzband-Mobilitidtskante E! nach Gl. (3.2) ! ebenfalls eine
Bandverbiegung berechnet und in der gleichen Grafik dargestellt.

Wie erwartet ist die aus den SPV-Messungen berechnete Bandverbiegung fiir alle
Depositionstemperaturen kleiner als die aus den NUPS-Messungen erhaltene. Die Dis-
krepanz zwischen den aus beiden Methoden ermittelten Werten wird minimal (17 meV)
tir die bei Ty, = 230°C deponierte Probe, die nach den PES-Ergebnissen auch die
geringste Urbachenergie und den kleinsten Abstand des Ferminiveaus von der Mitte
der a-Si:H-Bandliicke besitzt. Offensichtlich kommt diese Probe dem Flachbandfall am
néchsten.

Die Zeitkonstante T, ist fiir diese Temperatur ebenfalls maximal und korreliert mit
den Ergebnissen von Photolumineszenz-Messungen (Laades 2005), in denen fiir die
230 °C-Probe maximale Photolumineszenz 2 gefunden wird. Beide Ergebnisse deuten

17Zur Lage von Ef (T,y,) vgl. Abb. 3.2.

12D, h. die Rate der nichtstrahlenden Rekombination an Defekten ist klein, sonst wire die Ladungstrager-
Lebensdauer klein gegen die Zeitkonstante der in der Photolumineszenz detektierten strahlenden
Rekombination. Letztere ist grofs, da Silizium ein indirekter Halbleiter ist.
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darauf hin, dass die bei dieser Temperatur deponierten Proben die niedrigsten Rekom-
binationsraten fiir die generierten Uberschussladungstréger besitzen. Aulerdem liegt
das Minimum von T, bei der gleichen Depositionstemperatur wie das Minimum der
Urbachenergie Eg, (— Abb. 3.2). Dies ist ein Hinweis auf den Beitrag der Bandausldufer
zum Rekombinationsverhalten an der 4-Si:H/ c-Si-Grenzflache.

Auch fiir die n-Dotierserie wurde eine entsprechende Auswertung durchgefiihrt. Hier
ist zu beachten, dass im Gegensatz zur Temperaturserie die PES-Daten aus einer anderen
Préaparationsserie stammen als die SPV-Daten. Trotzdem zeigt sich in der gemeinsamen
Auftragung, Abb. 3.16, ein dhnliches Verhalten wie fiir die Temperaturserie: Fiir niedrige
Dotierungen ist e A¢ fast identisch mit der aus den PES-Daten berechneten Bandverbie-
gung (Abweichung < 60 meV), wihrend die Diskrepanz zu hoheren Dotierungen hin

zunimmt 13

. Die Abweichung ist wiederum dort minimal, wo die Zeitkonstante Tjn; des
Abklingens der Photospannung und die Photolumineszenz (Laades 2005) maximal sind.
Es stellt sich die Frage, ob sich dieser Befund mit der gefundenen Variation von Ugy™
zu einem Gesamtbild verkniipfen ldsst.
Nach Shockley und W. T. Read (1952) ist aus der Rekombinationsstatistik der Ladungs-
trdger im ¢-Si zu erwarten, dass fiir eine gegebene Verteilung von rekombinationsaktiven
Zentren die Defekte in der Umgebung der Bandliicken-Mitte den effizientesten Rekombi-

nationspfad darstellen und damit die Rekombinationsrate bestimmen. Aufierdem steigt

13Dje SPV-Serie enthilt keine Probe mit intrinsischer a-Si:H-Schicht. Der Datenpunkt e Ag(0 ppm) (o)
stammt daher aus der i-Temperaturserie (Tg,, = 230°C). Da die Substratdotierung in der Tempera-
turserie hoher ist als in der Dotierserie (siehe Probenliste, Anh. C), wurde dieser Datenpunkt um die
Differenz der jeweilgen Volumen-Ferminiveaus (Eg — Ey)..s; von 138 meV korrigiert.



3.5 Diskussion 95

die Rekombinationsgeschwindigkeit, je weiter unter Beleuchtung die Quasiferminiveaus
Epn, Epp fiir Elektronen und Locher aufgespalten werden (siehe Rose (1978, 1955); Laades
(2005), insbes. das Konzept der Demarkationsenergien fiir rekombinationsaktive Defek-
te). Die Tatsache, dass fiir die 230 °C-Probe in der i-a-Si:H-Temperaturserie sowie die am
geringsten dotierten Proben der n-a-Si:H-Dotierserie die aus Ugﬁax bestimmte Variation
e A¢ der aus PES berechneten Bandverbiegung e ¢y am Nachsten kommt, spricht dafiir,
dass sich die c-Si-Bandverbiegung unter Beleuchtung fiir diese Proben am ehesten dem
Flachbandfall annidhert. Damit sollten hier auch die Quasiferminiveaus ihre maximale
Aufspaltung erreichen (dquivalent: die Bedingung der Hochanregung, én,0p > n, p ist
hier am ehesten erfiillt). Fiir maximale Aufspaltung der Ferminiveaus ist aber auch die
Rekombinationsrate maximal; dass die Zeitkonstanten 7, bzw. Tin; trotzdem fiir diese
Proben maximal werden, spricht also fiir eine geringe Dichte von rekombinationsaktiven
Defekten an der a-Si:H/ c-Si-Grenzflache. Ist die Defektdichte hoch, konnen einerseits
wiéhrend der Beleuchtungsdauer die Quasiferminiveaus weniger weit aufgespalten und
die Bander weniger dem Flachbandfall angendhert werden, weil Generation und Re-
kombination bei einer geringeren Uberschussladungstriager-Dichte ins Gleichgewicht
kommen. Dies fiihrt dazu, dass e A¢ < e ¢y und damit auch ngfx reduziert ist. Anderer-
seits ist durch die hohere Defektdichte und damit Rekombinationsrate das Abklingen
der SPV-Transiente, charakterisiert durch die Zeitkonstanten 7, Tini, beschleunigt.

Diese Schlussfolgerungen passen zu weiteren experimentellen Ergebnissen: Solarzel-
len, die mit a4-Si:H-Schichten variierender n-Dotierung als Emitter prozessiert wurden
(v. Maydell u. a. 2006a), haben die hochste Effizienz bei einem Phosphin-zu-Silan-Verhalt-
nis von 2000 ppm, in Ubereinstimmung mit dem oben gefundenen Maximum der Photo-
lumineszenz und Abkling-Zeitkonstante T,;. Mit Hilfe von vorspannungsabhédngigen
SPV-Messungen konnte die Haftstellen-(trap-)Dichte D;; an der a-Si:H/c-Si-Grenzflache
in der Mitte der Bandliicke zu Dy < 3 x 10" cm2eV ! abgeschatzt werden (Korte
u. a. 2006; Laades 2005). Auch durch den Vergleich numerischer Simulationen mit I(U)-
Messungen an Solarzellen (Froitzheim u. a. 2002) wird gefunden, dass die integrierte
Dichte von Grenzflichen-Haftstellen f DitdE < 102 cm—2 betragen muss, damit die
Rekombination der Uberschussladungstriger iiber Defekte an der a-Si:H/ c-Si-Grenzfla-
che vernachldssigbar klein wird, so dass die Solarzellenparameter unabhéngig von den
Grenzflacheneigenschaften werden. Vergleiche zwischen numerischer Simulation und
Solarzellen-Wirkungsgraden (v. Maydell u. a. 2006b; Stangl u. a. 2005) sowie Simulations-
rechnungen zu Impedanzmessungen (Dj; = 0,1-2 x 10'2cm~2eV ') (Gudovskikh u. a.
2006) stiitzen diesen Befund.

Das oben entwickelte Bild der Grenzflachen-Rekombination berticksichtigt noch nicht
die Existenz des amorphen Siliziums ,hinter” der Grenzfldche. Es handelt sich vielmehr
um das klassische Bild der Rekombination im ¢-Si iiber tiefe Defekte, in diesem Fall die
dangling bonds der a-Si:H/c-Si-Grenzflache. Durch die endliche Zustandsdichte auch im
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a-Si:H hinter der Grenzfldche sind aber zwei weitere Rekombinationskanéle denkbar:
Einerseits konnten Ladungstrdger, die einen dangling bond der Grenzflache besetzen,
durch Tunneln in dangling bonds der amorphen Schicht gelangen (hopping transport '4).
Dadurch wiirde sich die Kinetik der Rekombination iiber die Grenzflachen-Zustéande
andern. Andererseits konnen die photogenerierten Ladungstriager in den c-Si-Bandern
in die Bandausldufer des a-Si:H tunneln. Dort finden sie einen effektiven Rekombinati-
onsweg sowohl tiber tail-tail-Ubergénge als auch iiber die tiefen dangling bond-Zustande
(siehe z. B. Street 1991b, Kap. 8).

Fiir den Beitrag beider Mechanismen zum Abbau der Uberschussladungstréger sind
sowohl die Tunnelraten fiir den Ladungstransfer als auch die Raten der sich jeweils an-
schlieBenden Rekombinationsprozesse entscheidend. Die Anderungen der Tunnelraten
mit der a-Si:H-Zustandsdichte sollen hier kurz diskutiert werden.

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Tunnelereignis stattfindet, hdngt exponentiell vom
Abstand der beteiligten lokalisierten Zustdande ab. Fiir den ersten Mechanismus sind
diese Zustdnde die Grenzfldchen-dangling bonds und die des a-Si:H. Es wurde gezeigt,
dass die Dichte Ny der a-Si:H-dangling bonds minimal bei 34 x 10'® cm~3 liegt und sich
bei Variation der Depositionstemperatur bzw. der Dotierung um eine halbe bzw. eine
ganze Groflenordnung erhoht, wobei Ny fiir die Temperaturserie ansteigt, wenn die
Urbachenergie sinkt. Bei der Dotierserie dagegen steigen sowohl Ny als auch Egp, mit
der Dotierung. Fiir die Dotierserie variiert Epy z. B. um mehr als 45 meV. Man kann die
von der ¢-Si-Valenz- bzw. Leitungsbandkante aus ,erreichbaren” Zustiande wie folgt
abschédtzen: Nimmt man den Valenzbandoffset zu 450 meV, den Leitungsbandoffset zu
180meV an (d. h. die a-Si:H-Bandliicke zu 1,75 eV), ferner die Zustandsdichte am Beginn
des exponentiellen Bandauslaufers zu 10! eV~'ecm~3, dann ,sehen” Elektronen an der
Valenzbandkante fiir eine Urbachenergie von 60 meV im 4-Si:H eine Zustandsdichte von
Nu_Si;H(Ef,l + 450meV) ~ 6 X 10Y, fiar Egy = 100 meV dagegen ~ 1 x 109 eV—lem—3.
Entsprechend gibt sich mit einem doppelt so steilen Abfall der tail state-Zustandsdichte
an der Leitungsbandkante (Ey = 30 bzw. 50 meV) Na_Si;H(EIH —180meV) ~ 1 x 10" bzw.
~ 3 x 10" eV 'em 3. Diese Abschétzung ist jedenfalls fiir die relative Anderung der
Zustandsdichten verldsslich. Sie zeigt interessanterweise, dass die Abhédngigkeit von der
Urbachenergie an der Valenzbandkante ausgepréagter ist, wahrend die Dichte aufgrund
des dort kleineren Bandoffsets an der Leitungsband-Kante grofser ist.

Die errechneten Dichten sind vergleichbar zu denen der dangling bonds im a-Si:H.
Es ist also zu vermuten, dass beide Tunnelmechanismen Beitrdge liefern zur starken
Variation der Rekombinationsaktivitét, die in Form der Diskrepanz zwischen e ¢y und
eA¢ sowie der Variation der Zeitkonstanten 7, bzw. Tin; gefunden wurde. Damit ist klar,
dass die Eigenschaften des a-Si:H fiir die Grenzflichenrekombination von entscheiden-

I4Fiir hohe Zustandsdichten wird auch in bulk-a-Si:H hopping transport in der Umgebung des Ferminiveaus
gefunden (Overhof und Thomas 1989).
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der Bedeutung sind. Fiir eine genauere Behandlung der Tunnelprozesse miissten z. B.
die Details der Wellenfunktionen der beteiligten Zustdnde berticksichtigt werden. Ein
vollstandiges Bild der Rekombination an der Grenzfliache unter Beteiligung des a-Si:-H
benoétigt auflerdem Informationen zu den erwdhnten Rekombinationsraten.

3.6 Zusammenfassung

Die Messungen mit Nah-UV-Photoelektronenspektroskopie und zeitabhédngiger Oberfla-
chen-Photospannung lassen sich zu folgendem Bild fiir die Eigenschaften ultradiinner
amorpher a-Si:H-Schichten auf kristallinem Substrat zusammenfassen:

¢ Auch ultradiinne a-Si:H-Schichten mit Dicken um 10 nm verhalten sich in Bezug
auf die Variation von Depositionsparametern (Temperatur, Dotierung) in groben
Ziigen dhnlich wie die in der Literatur extensiv untersuchten 4-Si:H-Schichten von
einigen 100 nm bis hin zu ym Dicke:

— Wie fiir dicke Schichten liegt die optimale Depositionstemperatur (minimale
Verspannung des amorphen Netzwerks, charakterisiert durch die Urbach-
energie Egy; fiir intrinsische Schichten: Lage des Ferminiveaus am dichtesten
an der Mitte der Bandliicke) bei 200-230 °C.

— Das Optimum der Schichtdotierung mit Phosphor ist schwieriger zu definie-
ren: Wahrend das Ferminiveau nach PES-Messungen — in Ubereinstimmung
mit Leitfadhigkeitsmessungen an dicken Schichten (Laades 2005; v. Maydell u. a.
2006b) — erst bei 10* ppm seine grofte Nahe zur Leitungsbandkante erreicht,
zeigen Rekombinationsverhalten (zeitliches Abklingen der Photospannung;
Intensitédt der Photolumineszenz) und Solarzelleneffizienz ein Optimum bei
2-3 x 10° ppm. Offensichtlich muss hier ein Kompromiss zwischen maxima-
ler Bandverbiegung im Dunkeln (— E; — Er maximal) und der Generation
von rekombinationsaktiven Defekten an der a-Si:H/c-Si-Grenzfldche (s. u.)
eingestellt werden.

¢ Die a-Si:H-Bandliicke, hier ndherungsweise als die Summe aus dem mit PES be-
stimmten Abstand Er — E; und Ely — Er aus Leitfdhigkeitsmessungen an dicken
Schichten definiert, zeigt ebenfalls den von dicken Schichten bekannten Trend einer
Abnahme mit steigender Depositionstemperatur. Bei Variation der n-(Phosphor-)
Dotierung bleibt sie dagegen unverdndert.

* Im Detail zeigen sich fiir ultradiinne im Vergleich zu dicken Schichten vor allem
Abweichungen in Form einer erhohten Dichte tiefer Defekte Ny, die im Gegensatz
zu den fiir das 4-Si:H-Volumen tiblichen Befunden nicht mit der Urbachenergie
variiert.
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Zur Erklarung der genannten Unterschiede zwischen den Volumeneigenschaften di-
cker a-Si:H-Schichten und den hier betrachteten ultradiinnen 10 nm-Schichten spielen
vermutlich die folgenden Faktoren die entscheidende Rolle:

¢ die geringe Schichtdicke: Das amorphe Silizium ist zwischen den beiden Grenzfla-
chen Vakuum/a-Si:H und a-Si:H/c-Si , eingesperrt”.

¢ die kurze Depositionszeit (~ 1min, im Gegensatz zu einigen 10 min fiir dicke
Schichten)

Ein Einfluss der erhohten Konzentration von Fremdatomen (Sauerstoff), wie sie an
dicken Schichten gefunden wurde (— Abschn. 2.6), auf die elektrischen und strukturellen
Eigenschaften des a-Si:H kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden; die gefundenen
deutlichen Variationen der Schichteigenschaften mit den variierten Parametern zeigen
aber, dass dieser Einfluss nicht die dominante Rolle spielt.

In Abschnitt 3.5.1 wurden die Befunde zur erhohten Defektdichten in oberflaichenna-
hen Regionen dicker a-Si:H-Schichten (Winer und Ley 1987; Winer u. a. 1988a; Curtins
und Favre 1988; Hata u. a. 1990) zusammengefasst, und zwei mogliche Erklarungsmo-
delle wurden vorgestellt:

¢ Die ,thermodynamische” Argumentation von Hata u. a. (1990), nach der die oberen
Monolagen der Schicht nicht lange genug auf der erhohten Depositonstemperatur
bleiben, um dem amorphem Netzwerk zu erlauben, in seinen Gleichgewichts-
zustand zu relaxieren. Die geringe Dicke der hier untersuchten Schichten ldsst
vermuten, dass die gesamte Schicht nicht vollstandig relaxiert ist.

¢ Durch die Ndhe sowohl der Vakuum /a-Si:H- als auch der a-Si:H/Substrat-Grenz-
flache existieren im Vergleich zum Volumen des amorphen Netzwerks zusétzliche
Randbedingungen fiir die Konfiguration des Netzwerks (Abséattigung von offenen
Bindungen). Der Ubergang zwischen einem flexiblen amorphem Netzwerk, dass
alle Randbedingungen erfiillen kann, und einem starren Netzwerk, das verspann-
te und gebrochene Bindungen enthilt, wurde im Rahmen der constraint /rigidity
theory (Thorpe und Duxbury 1999; Phillips 1999, und Zitate darin) diskutiert.

Schliefslich wurde untersucht, ob die durch PES-Messungen gefundenen Variationen
der Zustandsdichte des 4-Si:H mit den Depositionsbedingungen sich auch auf die Eigen-
schaften der Grenzfliche, insbesondere ihre Rekombinationsaktivitit auswirken. Dazu
wurden Messungen der Oberflichenphotospannung (SPV) eingesetzt. Dabei wurde fest-
gestellt, dass die gemessenen maximalen SPV-Spannungen nur unter optimalen 4-Si:H-
Depositionsbedingungen ein Abbild der Bandverbiegung an der a-Si:H/ c-Si-Grenzflache
sind. Als Erklarung wurde die Zunahme der Rekombinationsgeschwindigkeit an der
Leffektiven” Grenzflache, bestehend aus den dangling bonds der eigentlichen Grenzfldche
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sowie den dahinterliegenden, durch Tunnelmechanismen angekoppelten a-Si:H-Zustan-
den, diskutiert. Fiir a-Si:H-Schichten mit nicht optimierten Depositionsbedingungen ist
anzunehmen, dass nicht nur die Rekombination der generierten Ladungstréger iiber a-
Si:H/c-Si-Grenzflachen-Defekte (dangling bonds), sondern auch tiber die a-Si:H-Zustdande
eine entscheidende Rolle spielt. Die effiziente Ankopplung der a-Si:H-Zustandsdichte an
die ausgedehnten Valenz- und Leitungsbandzustdnde des kristallinen Substrats wird
tiber die Bandausldufer des a-Si:H vermittelt, deren Dichte fiir suboptimale Depositions-
bedingungen stark ansteigt.
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4 Der amorph-kristalline
Silizium-Heteroiibergang

Im vorangehenden Kapitel wurde gezeigt, wie Anderungen in der elektronischen Zu-
standsdichte ultradiinner amorpher Siliziumschichten durch Variation der Dotierung
und Depositionstemperatur mit Hilfe der Nah-UV-Photoelektronenspektroskopie (NUV-
PES) gemessen werden konnen. Dabei entsprach die Dicke der amorphen Schicht,
dysin ~ 10nm, derjenigen, die sich auch fiir den Einsatz in amorph-kristallinen Si-
lizium-Heterostruktur-Solarzellen als die geeignetste erwiesen hat. Die Informationstiefe
der NUV-PES entspricht gerade dieser Schichtdicke.

Reduziert man d,.s;;1 unter 10 nm, dann tragt die Photoemission aus elektronischen
Zustdnden des unter dem a-5i:H liegenden Substratmaterials zum Gesamtsignal bei. Dies
wird die Bestimmung einer Grundgrofse des Heterotibergangs zwischen Substrat und
amorpher Schicht ermoglichen: Des Sprungs in der energetischen Lage der Valenzband-
Kante beim Ubergang vom Substrat in die 4-Si:H-Schicht, AE, = Ey(c-Si) — El (a-Si:H)
(Valenzbandoffset).

Um diese Grofie zuverldssig bestimmen zu konnen, miissen im Wesentlichen drei

Voraussetzungen erfiillt sein:

¢ Die Valenzbandkante der ultradiinnen a-Si:H-Schicht muss bestimmt werden kon-
nen. Dies war Gegenstand von Kapitel 2.

¢ In Analogie dazu muss auch die Valenzbandkante E, fiir das c-Si-Substratmaterial
im gemessenen PES-Spektrum bestimmt werden konnen.

¢ Die amorphe Schicht muss hinreichend dick und homogen sein, damit sich ein Va-
lenzband ausbilden kann. List und Spicer (1988) nennen eine minimale Dicke von
2 Monolagen. Fiir die Photoelektronenspektroskopie kommt als weiterer Aspekt
noch hinzu, dass im Fall nicht geschlossener Schichten Regionen mit unterschiedli-
chen Austrittsarbeiten (der des Substrats und der der Schicht) nebeneinanderliegen
konnten.

Daraus ergibt sich der Aufbau dieses Kapitels: Zunidchst werden CFSYS-Spektren der
verwendeten c-Si-Substrate vorgestellt, und deren Normierung und die Bestimmung
der Valenzbandkante wird diskutiert. Anschlieffend werden Serien von Messungen an
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a-Si:H-Schichten variierender Schichtdicke auf ¢-Si-Substraten prasentiert, und es wird
gezeigt, dass diese Spektren als gewichtete Summe aus der Photoemission des Substrats
und einer dicken 4-Si:H-Schicht beschrieben werden konnen. Die Verschiebung des c-Si-
Substrat-Spektrums gegen das a-Si:H-Spektrum ist dann direkt der Valenzbandoffset.
In der Diskussion dieser Ergebnisse wird auch auf die Frage der Geschlossenheit
und Homogenitat ultradiinner Schichten eingegangen, und Modellvorstellungen zum
Bandoffset in Heterostrukturen werden auf das untersuchte System angewandt.

4.1 Zustandsdichte der Wasserstoff-terminierten c-Si-
Oberflache

Die im Folgenden gezeigten c-Si-Proben wurden vor dem Einschleusen in das UHV-
Analytiksystem einer Standard-Reinigung nach dem RCA-Verfahren (Kern 1990, und
Zitate darin) unterzogen und anschlieflend in Flusssdure geétzt (1 % HF, 1 min). Dieser
Schritt entfernt das Oxid, das nach der Reinigung die Oberfldche bedeckt, und passiviert
die Oberflache mit Wasserstoff. Die Zeit zwischen diesem Atzschritt und dem Erreichen
eines Vakuums mit einem Druck p < 2-5-10~7 mbar lag in jedem Fall unter 10 Minuten.
Von Henrion u.a. (2002) wurde gezeigt, dass die Wasserstoff-Terminierung einer so
behandelten Oberflache ca. 30 Minuten lang stabil bleibt. Daher ist davon auszugehen,
dass es sich bei der spektroskopierten Oberfliche um eine H-terminierte Si(111):H-
1x1-Oberflache handelt, die allerdings durch die Flussséiure—Atzung eine Mikrorauhig-
keit in der Grofienordnung von 0,5 nm besitzt (Angermann u. a. 2004b). Es ist bekannt
(Grobman und Eastman 1972), dass fiir die Si(111):H-1x1-Oberflache der Bereich der
bandkantennahen ausgedehnten Valenzband-Zustidnde — im Gegensatz zu rekonstruier-
ten Oberflachen — frei von Oberflachenzustanden ist. Nach Hricovini u. a. (1993) befinden
sich fiir Si(111):H-1x1 die bandkantennichsten Oberflichenzustinde im Valenzband bei
E — E, S —3eV. Also sollte in der Region zwischen E, und der mit der hier genutzten
Nah-UV-PES erreichbaren unteren Grenze von E — E, ~ 2eV allein die Zustandsdichte
des c-Si-Volumens Beitrdge zur Photoemission liefern.

In Abbildung 4.1 sind zunédchst die CFSYS-Messungen an den in den folgenden Serien
verwendeten c-Si-Substraten aufgetragen. Im Vergleich zu den Messungen an a-Si:H-
Schichten fillt auf, dass sich die Valenzbandkante nicht durch eine einfache Gerade
beschreiben ldsst. Stattdessen folgt auf einen steilen ersten Anstieg eine Stufe bei ca.
—1,1eV und ein weiterer Anstieg mit zunehmender Steigung. Bei E, ~ —2,2eV ist
die Andeutung einer weiteren Stufe zu erkennen, die Photonenfliisse reichen aber bei
den entsprechenden Anregungsenergien (hv ~ 7 eV) nicht aus, um dies zuverldssig zu
messen. Die innere Photoelektronen-Ausbeute ist dagegen bis auf einen Faktor zwei mit
der der a-Si:H-Schichten vergleichbar.
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Abbildung 4.1: CFSYS-Messungen
an Wasserstoff-terminierten, (111)-ori-
entierten c-Si-Substraten (Proben Ko-
DEVO05, 10, Cel-7). © p-Typ, 1-2 Qcm;
0O n-Typ, 1-2Qcm; Ao p-Typ, 75-
125 Qcm. Zum Vergleich: — — CFSYS
an intrinsischem a-Si:H (Probe Sch04).

Zur Bandstruktur von kristallinem Silizium existiert in der Literatur eine Vielzahl
von Daten aus Experimenten und theoretischen Rechnungen. Zu den aktuellsten gehort
eine 30-Band k- p-Rechnung unter Bertiicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung von Ri-
chard u. a. (2004). Sie erlaubt im Bereich von E, &+ 5-6 eV eine zuverlédssige Berechnung
der E(k)-Relation und der Zustandsdichte im ¢-Si. Die in dieser Arbeit ,quantitativ”
(d.h. in Einheiten cm—3eV ') angegebene Zustandsdichte wurde zur Normierung der
gemessenen CFSYS-Spektren auf eine Zustandsdichte verwendet: Abb. 4.2 zeigt die
Zustandsdichte aus der zitierten Arbeit (punktierte Kurve). Faltet man sie, den Uberle-
gungen aus Kap. 1.4 folgend, mit der (von der Photonenenergie abhdngigen) Transfer-
funktion der PES-Anlage, dann ergibt sich die fett eingezeichnete Zustandsdichte, die
im gesamten Valenzband ausgezeichnet mit der gezeigten Messung (Kreise) tiberein-
stimmt; bei der Struktur um -2,2 eV konnte es sich um das Minimum L7y des Bands der
,schweren” Locher am L-Punkt der Brillouin-Zone handeln, der nach Literaturdaten bei
E, —E(Lyy) = 1,12¢€V liegt.

Die Lage der Valenzbandkante wird an dieser Probe zu E} — E, = 0,867(2) eV be-
stimmt. Es ist dabei zu betonen, dass es sich bei der Bezugsenergie um das Oberfliichen-
Ferminiveau handelt: Im Gegensatz zu den diinnen 4-Si:H-Schichten ist das Substrat
wesentlich dicker als die Informationstiefe der Photoelektronenspektroskopie, so dass E},
vom Volumen-Wert Ep abweichen kann. Wie die halblogarithmische Auftragung zeigt, ist
auch fiir das kristalline, Wasserstoff-terminierte Silizium die Bandliicke zwischen E, und
E3 ist nicht frei von spektroskopierbaren Zustdnden. Sie konnen wie die Bandliickenzu-
stande des a-Si:H modelliert werden: Die Abbildung zeigt dass im Intervall E, < E, < 0
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die Anpassung eines Valenzbandausladufers, charakterisiert durch seine Urbachenergie
Eov, und einer GaufSverteilung tiefer Defekte um E, ~ —0,3 eV (punktierte Kurve) ein
Resultat ergibt, das die Messung gut beschreibt. Wiahrend die Energieaufléosung der Mes-
sung es nicht erlaubt, zweifelsfrei fiir oder gegen die Existenz eines Bandausldufers zu
entscheiden — die Urbachenergie von Ey, = 26(5) meV beschreibt einen Abfall des Band-
ausldufers, der nahe an der Spektrometerauflosung liegt — konnen die tiefen Defekte in
der Bandliicke gut nachgewiesen werden. Es ergibt sich eine integrierte Defektdichte von
Ng = 7(8) x 10'® cm~3eV . Dabei war es notwendig, die Breite der Defektverteilung
abzuschitzen und als festen Parameter vorzugeben, weil die Anpassung sonst aufgrund
der kleinen Urbachenergie und der Korrelation zwischen den Defektparametern keine
stabile Losung finden konnte.

Die Angabe von Ny als Volumen-Defektdichte ergibt sich durch die Normierung des
gemessenen Spektrums im Valenzband, wo tatsdchlich Volumenzustiande spektrosko-
piert werden. Die Bandliicken-Zustdnde sind aber Zustidnde der c-Si-Oberfldche, es sollte
daher auch eine Flichen-Defektdichte angegeben werden. Wie in der Diskussion (Ab-
schn. 4.3.2) noch besprochen wird, kann man bei Kenntnis der Informationstiefe A der
CFSYS-Spektroskopie sowie der Ausdehnung ds der Oberflachenzustdnde in die Tiefe
eine solche Flichendichte berechnen. Sie ist zusammen mit den anderen Ergebnissen der
entsprechenden Auswertungen an den untersuchten c-Si-Proben in Tab. 4.1 fiir den Fall
einer im Vergleich zur Informationstiefe vernachldssigbaren Ausdehnung ds angegeben.
A wurde dabei, dem {iiblichen Literaturwert entsprechend (Winer und Ley 1988; Ley
1998), zu 5nm angenommen. Fiir die integrierte Defektdichte der Probe aus Abb. 4.2
erhilt man Ng = 4(4) x 102 cm—3eV 1,
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Substrat Ey —E} Eoy Nodg Nig* Eq — E} of]
[eV] [meV] [(cm3®eV)~!] [(em?eV)~!] [eV] [eV]
p, 1-2Qcm —0,867(2)  26(5) 1,0(1)x10®  5,0(5)x10""  —0,34(10) 0,16 (fix)
n,1-2 Qcm —0,947(4)  32(3) 2,6(5)x108  1,3(3)x102 —0,30(3) 0,16 (fix)

p,75-1250cm  —0,840(1)  39(3) 1,3(1)x10°  6,5(1)x102 —0,23(1) 0,16 (fix)

Tabelle 4.1: Auswertung der CFSYS-Messungen an den c¢-Si-Proben aus Abb. 4.1. *: Umrechnung der
Volumen- auf eine Flichen-Defektdichte unter der Annahme einer Informationstiefe von 5 nm, s. Text.

4.2 Valenzbandoffset am a-Si:H/c-Si-Heteroiibergang

Auf ¢-Si-Substrate mit der gleichen Reinigung und Wasserstoff-Terminierung wie im
letzten Abschnitt wurden mittels PECVD intrinsische, p- und n-dotierte a-Si:H-Schichten
deponiert!. Um Kontaminationen dieser z. T. nur 3-4 Monolagen diinnen Schichten zu
vermeiden, wurden die untersuchten Proben unter Hochvakuum-Bedingungen von der
Depositionskammer zur Analytik transferiert 2, unter UHV-Bedingungen ® untersucht
und strichprobenartig — nach Abschluss der NUPS-Messungen, um Schadigungen der
Oberflache zu vermeiden — mit XPS auf Adsorbate (Kohlenstoff, Sauerstoff) untersucht.

Abbildung 4.3 zeigt CEFSYS-Messungen einer solchen Dickenserie von i-a-Si:H-Schich-
ten auf p-c-Si-Substraten. Die Normierung wurde dabei wie tiblich durch Anpassen der
Modell-Zustandsdichte an die Messung durchgefiihrt.

Die Abbildung zeigt, dass fiir a-Si:H-Schichten unterhalb von 10 nm im Bereich des
Valenzbandausldufers ein deutliches Anwachsen der Zustandsdichte zu beobachten ist,
wéahrend der sonstige Verlauf der Zustandsdichte sich praktisch nicht verdndert. Fiir die
diinnste Schicht (d,.si.q = 2,9 nm) sind auch im Valenzband deutliche Abweichungen zu
erkennen, die die genaue Bestimmung der Beweglichkeitskante E}; erschweren. Oberhalb
von E — Eij ~ 0,7eV sind die Spektren dagegen deckungsgleich, unabhingig von der
Dicke der a-Si:H-Schicht.

Das einfachste Modell, das diese Messung erkldren kann, ist die Annahme, dass es
sich bei den Messungen an den diinnen Schichten um das Summensignal der Photo-
emissionsausbeute Y% aus der a-Si:H-Deckschicht und der Emission Y53 aus dem
c-Si-Substrat handelt. Da die c-Si-Bandliicke wie gesehen (Abb. 4.2) eine 4-5 Grofien-
ordnungen kleinere Photoemissionsausbeute Yin hat als das Valenzband, muss die c-Si-
Valenzbandkante gegen die der Deckschicht um einen Valenzbandoffset AE, von etwa
400-500 meV zu hoheren Energien verschoben sein — nur so ist das beobachtete starke

Yia-Si:H/ p-c-Si: Serien Cel-1-7, KoDEV11-14. i-a-Si:-H/n-c-Si: Serie KoDEV15-18. n-a-Si:H/p-c-Si: Serie
KoDEV01-05. p-a-Si:-H/n-c-Si: Serie KoDEV06-10. Zu den Probendetails siehe Anhang C.

2Transfer in < 5Minuten bei Driicken p <3 x 10”6 mbar.

3In der Analytikkammer: p ~ 5 x 1079 mbar, das Restgas ist im Wesentlichen Helium von den UPS-
Messungen mit der Gasentladungslampe.
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Anwachsen zu erkldren. Man erhilt fiir das Summensignal
Yine(E) = Y M (E) + Yiop'(E — AEy). (4.1)

Y52 wird beim Durchgang der Photoelektronen durch die a-Si:H-Deckschicht gedampft;
die Dampfung wird mit abnehmender a-Si:H-Schichtdicke geringer. Die Emission aus
der a-Si:H-Deckschicht nimmt dagegen mit abnehmender Dicke und damit reduzierter
Grofse des Emissionsvolumens ab. Nimmt man in der einfachsten Ndherung an, dass
der Fluss der Photoelektronen mit zunehmender Austrittstiefe z (Probenoberflache bei
z = 0) exponentiell geddampft wird, dann gilt fiir die Deckschicht

dﬂ-Si:H
yesitH o — 4 / NESH exp <—)L ZH> dz (4.2)
0 a-o1:
dysi: i
= Alpsin [1 —exp (—SHH x NgStH (4.3)
a-Si:-H

und das Substrat, das durch die Deckschicht um den Faktor exp(—d,.siti/Assitr) be-
dampft wird

d
Yoo = Aexp( aSIH> /NCSlexp< A’ISIH> dz (4.4)
a81H ¢-Si

1151H

d,si.
= Alcsi exp (— A" Z”:I> x NSt (4.5)
a-o1.
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Abbildung 4.4: Anpassung des Spek-
trums der 2,9 nm-Probe durch die ge-

Y, /(hv R®) [w. E.]

wichtete Summe aus ¢-5Si- und a-Si:H-
Spektrum. — Spektrum der diinnen a-
Si:H-Schicht auf ¢-Si (d,.gi.y = 2,9 nm);
- skaliertes Spektrum einer dicken
SETEARYIRRRR AN (103,6 nm) a-Si:H-Schicht; — — skalier-
-1.0 0.0 1.0 20 tes und verschobenes Spektrum des
E-E\L/1 [eV] ¢-Si-Substrats. Oben: relativer Fehler

(Residuum) der Anpassung.

Dabei enthélt der Vorfaktor A alle als energieunabhidngig angenommenen Beitrage
(beleuchtete Flache, Zustandsdichte im Leitungsband, ...), N{, sind die Zustandsdichten
(pro Volumenelement) und A; die Dampfungsldngen der Elektronen in den beteiligten
Materialien (i = a-Si:H bzw. c-Si).

In den GIn. (4.3,4.3) stehen hinter den jeweiligen von der a-Si:H-Schichtdicke abhangi-
gen Vorfaktoren die Volumendichten Ng'Si:H und Ng'Si der besetzten Zustidnde. Diese sind
aus Messungen an dicken 4-Si:H-Schichten (in Abb. 4.3: die Schicht mit d,.s;.;5 ~ 103 nm)
und an den ¢-Si-Substraten des vorangehenden Abschnitts bekannt. Mit Gl. (4.1) gilt also

Yint(E) = Cosin NESH(E) + CosiNESI(E — AEy) . (4.6)

Damit sollten sich die gemessenen Spektren als gewichtete Summe der gemessenen
Zustandsdichten von ¢-Si und a-Si:H beschreiben lassen. Die Anpassungsparameter sind
die beiden Gewichte und die gegenseitige Verschiebung der Spektren AE, gegenein-
ander. Die Verschiebung AE, = E(c-Si) — E} (a-Si:H) ist der gesuchte Bandoffset. Eine
Anpassung nach Gl. (4.6)* ist in Abbildung 4.4 fiir die Probe mit der 2,9 nm diinnen
a-Si:H-Schicht gezeigt. Wie das ebenfalls mit dargestellte Residuum (relativer Fehler :=
(Messdaten — angepasste Kurve)/Messdaten)) zeigt, gelingt die Anpassung ausgezeich-

“Dabei gehen sowohl die statistischen Fehler (Gl. 2.3) der c-Si- und a-Si:H-Spektren als auch der Fehler des
Spektrums der diinnen Schicht, an das angepasst wird, mit in die Berechnung der Fehler o¢, ., oc..,,
OAE, ein.
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net: auBer im Bereich des Rauschens (E — E; > 1,5eV) bleibt der relative Fehler immer
unter 40 %. Der aus der Anpassung bestimmte Bandoffset betrdagt AE, = 0,48(4) eV.

Eine entsprechende Auswertung wurde fiir insgesamt 27 Proben aus sechs verschiede-
nen Dickenserien durchgefiihrt, wobei die Substrat- und die 4-Si:H-Dotierung variiert
wurden. Das Ergebnis ist in Abb. 4.5 iiber der Schichtdicke der jeweiligen a-Si:H-Deck-
schicht dargestellt. Interessanterweise ist im Rahmen der angegebenen Fehler kein
systematischer Trend in Abhangigkeit von der Deckschicht- oder Substratdotierung oder
einer Kombination dieser Parameter zu erkennen. Dagegen ist trotz der mit wachsen-
der a-Si:H-Dicke stark anwachsenden Unsicherheit in der Bestimmung von AE, eine
Abhéngigkeit von der a-Si:H-Dicke zu erkennen, auf die in der Diskussion noch einge-
gangen wird. Berechnet man in einfachster Naherung den gewichteten Mittelwert aller
in Abb. 4.5 aufgetragenen Daten, dann erhalt man AE, = 0,458(6) eV.

Die Vorfaktoren C.s; und C,s;.y sind ebenfalls Anpassungsparameter. Sie konnen zur
Bestimmung der Informationstiefe der Nah-UV-PES benutzt werden: Nimmt man die
beiden Dampfungslangen fiir a-Si:H und c-Si ndherungsweise als identisch an, A,.s;.q =
Acsi =: A, dann folgt aus den GIn. (4.3, 4.5, 4.6) fiir den Quotienten Ce.si/ (Cpsisti + Ce-si):

Cesi ( dy-siH )
—_—  —eX — . 4.7
Casiz + Cesi p A *4.7)

Abbildung 4.6 zeigt eine Auftragung dieser Grofse tiber der Schichtdicke und eine Anpas-
sung nach Gl. (4.7). Dabei wurde noch d,.s;.;; im Exponenten durch d,.s;.11 + Ad ersetzt —
eine Anpassung hitte sonst unrealistisch kleine Dampfungslingen von A ~ 0,7 nm
ergeben (siehe Diskussion). Mit dem zusétzlichen freien Parameter erhdlt man dagegen
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A =1,14(6) nm, Ad = 0,6(1) nm. A liegt im Vergleich zu den iiblicherweise gemessenen
oder abgeschitzten Werten (— Abb. 1.7 und A.2) recht niedrig, allerdings ist die Gleich-
setzung von wie hier mit der ,, overlayer-Methode” bestimmten Informationstiefen mit der
inelastischen mittleren freien Weglange im Allgemeinen auch nicht gerechtfertigt (Tou-
gaard und Sigmund 1982). Das Ad # 0 reflektiert vermutlich einfach die Unsicherheit in
der a-Si:H-Schichtdickenbestimmung (s. u.).

Ein weiterer interessanter Aspekt der diskutierten Messungen ist die Lage des Fer-
miniveaus in den diinnen Schichten in Abhédngigkeit von der a-Si:H-Schichtdicke. Dass
der Abstand des Ferminiveaus Er zur Valenzband-Beweglichkeitskante El sich andert,
war schon in Abb. 4.3 deutlich geworden. Er — E! ist in Abb. 4.7 iiber der Schichtdi-
cke d,si.p aufgetragen. Wie erwartet dndert sich die Lage des Ferminiveaus mit der
a-Si:H-Dotierung: Er variiert zwischen p- und n-dotierten Schichten um etwa 800 meV, in
Ubereinstimmung mit der im letzten Kapitel gefundenen Variationsspanne. Fiir Schicht-
dicken unter 10 nm kommt aber noch eine Dickenabhdngigkeit der Lage von Ef hinzu:
Unabhéingig von der Dotierung verschiebt sich das Ferminiveau an der a-Si:H-Ober-
flache zwischen d, i ~ 10nm und ~ 2nm um 100-150meV in Richtung auf das
Leitungsband.

Die Frage, ob es sich hierbei um eine nur scheinbare Anderung der Lage des Ferminive-
aus handelt, die durch eine Aufladung der Probe hervorgerufen wird, kann im (N)UPS-
Modus durch die Bestimmung der lonisierungsenergie E; = ¢, — Ey bestimmt werden:
Wie in Kap. 1 erldutert, ergibt sie sich aus der ,Breite” E! — E1 des Photoelektronen-
spektrums zwischen dem Einsatzpunkt der Emission Et und der Valenzbandkante El
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sowie der Anregungsenergie hv zu Ey = hv — (E} — Et). Wenn sich das spektroskopierte
Material auflddt, sollte sich das gemessene Spektrum entlang der Bindungsenergieskala
verschieben, ohne dass sich seine Form #ndert. Eif — Er und damit auch Ej sollte in
diesem Fall also konstant bleiben. Andert sich dagegen z. B. durch eine Bandverbiegung
an der Oberfliche ausschlieflich der Abstand E; — E} zwischen Bandkante und Oberfla-
chen-Ferminiveau °, dann sollte E; sich dndern, weil |Er| =hv —e ¢p nur von der (bei
NUPS konstanten) Anregungsenergie hv und der Austrittsarbeit e ¢, der Probe abhéngt,
siehe z. B. Abb. 1.5.

Abb. 4.8 zeigt eine Auftragung der mit NUPS gemessenen Photoelektronenausbeute
an den bereits in Abb. 4.3 spektroskopierten Proben. Man erkennt in der Tat, dass sich
der Einsatzpunkt der Emission (bei E, ~ —2,3 eV) mit der Schichtdicke verschiebt; die
gleiche Verschiebung ist an der Valenzbandkante bei E;, ~ —1,2 eV zu sehen, wobei die
2,9 nm-Probe durch die Beitrdge vom c-Si-Substrat bereits einen verdnderten Verlauf des
Valenzbandes zeigt.

In Abbildung 4.9 ist die aus den NUPS-Messungen bestimmte Ionisierungsenergie E;
aufgetragen. Man sieht, dass diese Grof3e nicht von der Schichtdicke abhingig ist, so
dass der Trend in Abb. 4.7 in der Tat auf einen Aufladungseffekt zurtickzufiihren ist.
Interessant ist der Vergleich mit den Ionisierungsenergien der Si(111):H-Oberflachen
(ganz links in der Abbildung) mit den a-Si:H-Oberfldchen: Er zeigt, dass die Oberflichen
von Kristall und amorphen Schichten ganz dhnliche Ionisierungsenergien haben. Dies
weist darauf hin, dass die a-Si:H-Oberfldcheneigenschaften wie die des Kristalls von den

5Tm Spektrum ist dies als Verschiebung von E}; zu sehen, da Eg = 0.
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Eigenschaften der Si-H-Bindungen dominiert werden. Der Unterschied zwischen den
Mittelwerten Ej in Abhingigkeit vom a-Si:H-Dotiertyp ist allerdings betréchtlich: Fiir die
n-dotierten Schichten erhilt man E; — Er = 5,68(5) eV, fiir die intrinsischen 5,53(3) eV,
fiir die p-dotierten 5,25(7) eV. Diese Variation von insgesamt 430 meV wird im folgenden

Diskussionsteil besprochen.

4.3 Diskussion

Im folgenden Abschnitt soll die Schliissigkeit der vorgestellten Ergebnisse, auch im
Vergleich mit Literaturdaten, diskutiert werden. Auflerdem wird auf die folgenden
Fragen besonders eingegangen:

kristallines Silizium: Ist es moglich, aus den gemessenen Defektdichten in der Band-
liicke eine Oberfldchen-Zustandsdichte zu bestimmen?

a-Si:H/c-Si-Schichtdickenserie: Kann der ermittelte Bandoffset AE, im Rahmen etablier-
ter Modelle der elektronischen Eigenschaften von Heterostrukturen verstanden
werden? Und wie ist der Befund zu erklédren, dass die Ionisierungsenergie des
a-Si:H mit dem Dotiertyp variiert?

4.3.1 NUPS an kristallinem Silizium

Die interessante Frage, warum die CFSYS trotz der im Kristall gegebenen Erhaltung
des Kristallimpulses k auch hier — wie im Amorphen — die Zustandsdichte N(E) des
Valenzbandes misst, wird in Abschnitt A.3 diskutiert und auf inelastische Streuung zu-
riickgefiihrt. Zusammen mit dem flachen Verlauf der Bandstruktur im Leitungsband des
Siliziums zwischen I' und L (Bandbreite ~ 1eV) und der endlichen Energieanalysator-
Auflosung ist dies vermutlich die Erklarung fiir den Erfolg der Anpassung in Abb. 4.2.
Die Abhingigkeit der gemessenen Spektren von der Kristallorientierung des Siliziums
konnte weiteren Aufschluss {iber diese Zusammenhénge geben, wurde aber im Rahmen
der vorliegenden Arbeit nicht untersucht.

Es bleibt zu diskutieren, ob der Abstand E, — E} aus PES-Messungen zuverlassig
bestimmt werden kann. Anschlieflend wird kurz auf die Bestimmung von Oberfldchen-
Zustandsdichten mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie eingegangen.

Position des Ferminiveaus und Umladung

In Tabelle 4.1 sind die Positionen der Valenzbandkanten relativ zu den Oberfldchen-
Ferminiveaus angegeben, wie sie aus den CFSYS-Spektren bestimmt wurden. Wahrend
der zu erwartende Trend (fiir die n-c-Si-Probe ist E, — E}; grofser als fiir die beiden p-
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Typ-Proben) korrekt gefunden wird, sind die absoluten Werte zu grofs: Ubliche Lite-
raturwerte fiir das Oberflichen-Ferminiveau liegen fiir moderat dotierte, Wasserstoff-
passivierte Si(111)-Oberfldchen in einem Intervall von £200 meV um die Mitte der Band-
liicke (Miyazaki u.a. 1996; Angermann u.a. 2004b). Nach den Untersuchungen von
Huang u. a. (1992) ist dieses Ergebnis durch eine Passivierung der oberflichennahen
Dotieratome durch Wasserstoff zu erkliaren, der beim Atzen der Oberfliche mit Flussiure
eindiffundiert. Monch (1997) findet mit C — V-Messungen, dass in Bor-dotiertem c-Si
die Dotieratome bis in eine Tiefe von etwa 1 ym passiviert sind. Ist die Dotierung nahe
der Oberfldache auf diese Weise unwirksam geworden, dann bestimmen die Lage des
sog. Ladungsneutralpunktes (s. u.) und Umladungen an der ¢-Si-Oberfldche die dortige
Position des Ferminiveaus E}; (Monch 2004).

Wie ist nun die Diskrepanz zwischen den Literaturdaten und den hier gefundenen Ab-
stainden Ey — E} zu erkldren? Eine mogliche Erklarung wire, analog zur an den diinnen
a-Si:H-Schichten gefundenen Variation der Position von E}, dass sich die Probe aufladt.
Zumindest fiir die beiden Substrate mit einer Leitfdhigkeit von 1-2 Qcm scheint dies
aber unwahrscheinlich, da die Probe, ein 2”-Wafer, an drei Auflagepunkten auf seinem
Umfang, also ~ 2,5 cm von der beleuchteten Probenmitte, und zusatzlich mit einem
Kontaktfinger etwa 1 cm vom Beleuchtungsort entfernt kontaktiert wird. Der Widerstand
zwischen diesem vorderseitigen Kontaktfinger und den riickseitigen Auflagepunkten
der Probe betrdgt im schlechtesten Fall einige 10 ().

Da die Diffusionslénge fiir Minoritétsladungstréager ® L, in der GréSenordnung der
Waferdicke von d = 300 ym liegt, kann man den Widerstand zwischen der Kontaktierung
und dem Beleuchtungsort auch in einem einfachen Modell abschétzen: Die beleuchtete
Region, aus der die Photoelektronen emittiert werden, ist etwa 0,5 x 2 mm? grofs, die
Kontakte, iiber die die fiir die Ladungsneutralitdt benotigten Elektronen ,nachgeliefert”
werden, ist wie erwdhnt ca. 2,5 cm davon entfernt. Die Geometrie von Kontakt und
Emissionsort wird nun tiber zwei konzentrische Kreise genédhert: Der innere mit einem
Radius von r; ~ 0,1 cm reprasentiert die ,Senke”, wo die Elektronen emittiert werden,
der dufiere ist der Waferradius mit den dort befindlichen Kontakten, r, = 2,5cm. dann
kann man mit der Waferdicke den zweidimensionalen spezifischen Widerstand p, = p/d
definieren und erhilt durch Integration in Polarkoordinaten

R— / Po dr_piln <:> . (4.8)

Man sieht, dass das Ergebnis nur schwach von der genauen Wahl der Radien abhéngt.
Mit den angegebenen Werten fiir diese Radien und 4 erhdlt man dann fiir z.B. p =

®Fiir die folgenden Uberlegungen wird ein n-dotierter Wafer angenommen, die Resultate gelten fiir p-
dotiertes Material analog.
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1Qcm einen Widerstand R = 17 Q). Die Beleuchtungsintensitat liegt bei ® = 10'°-
102 Photonen/s. Nimmt man eine Quantenausbeute von eins an — jedes eingestrahlte
Photon wird absorbiert und erzeugt ein Photoelektron, das emittiert wird und so zum
Stromfluss beitrdgt — dann entspricht dies einem Strom von I = e® ~ 107°-107 A.
Mit U = R wird daraus fiir p = 1Qcm ein Spannungsabfall von ~ 1078-107¢V.
Da in diese Uberlegungen alle Groflen mit Ausnahme der Radien linear, diese sogar
nur logarithmisch eingehen, ist klar, dass selbst grobe Fehler in dieser Abschidtzung
keine Aufladung um wenigstens 100 mV erkldren konnen. Hinzu kommt, dass bei einer
Quantenausbeute < 107° (vgl. Abb. 4.8) die weitaus meisten generierten Elektronen die
Probe gar nicht verlassen und damit auch nicht zum Strom beitragen, sondern mit den
im Anregungsprozess generierten Lochern rekombinieren.

Nach diesen Uberlegungen ist also eine Aufladung der Probe sehr unwahrscheinlich.
Als Erklarungsmoglichkeit bleibt, dass die durch die eingestrahlten Photonen generier-
ten Elektronen und Locher die Lage des Ferminiveaus im Vergleich zum unbeleuchteten
Fall verschieben. Da die Absorptionskonstante a fiir die hier benutzten Photonenener-
gien etwa 2 X 106 cm~! ist (— Abb. 1.1), werden bei einer Quanteneffizienz von eins
die Ladungstragerpaare mit einer Rate G = ®/((0,1cm)?-0,5 x 107®cm) = 2 x 108~
2 x 100571 generiert. Fiihrt man wie tiblich die Quasiferminiveaus Ep,, Efp fiir Elek-
tronen und Locher ein, dann sollte die Photoelektronenspektroskopie alle besetzten
Zustande mit Eg, als oberer Grenze detektieren. Das Quasiferminiveau der Elektronen
ist also die fiir die Photoelektronenspektroskopie interessante Grofse. Es stellt sich die
Frage, ob die Generationsrate ausreicht, eine Verschiebung des Oberfldchen-Quasifer-
miniveaus E}, um 200meV zu erkldren. Dazu kann man in einem einfachen Modell
annehmen, dass an der Oberfliche Ladungstrager homogen generiert werden und
entweder in das Material hineindiffundieren oder an der gleichen Oberfliche mit der
Rekombinationsgeschwindigkeit S rekombinieren. Fiir den Fall homogener Generati-
on und einer Probendicke grofier als die Diffusionslange kann man den Verlauf des
Uberschussladungstrager-Profils An(x) tiber der Tiefe x in der Probe aus der Poisson-
Gleichung berechnen zu (z. B. Orton und Blood 1990)

~ GL, x
An(x) = D13 exp <_LP) . 4.9)

D, ist die Diffusionskonstante fiir Elektronen (in Si: D,, ~ 50cm?/(V's)), Ly ~ 300 ym
und S fiir eine Waferoberfldche nach einem ,HF-Dip” etwa 500 cm/s. Interessant ist der
Wert An(x = 0) =: Ang an der Waferoberfliche: Mit den angegebenen Werten erhélt man
Ang = 2 x 10"2-2 x 10 cm 3. Dies ist, da die Rechnung eine Waferdicke > L, annimmt,
im vorliegenden Fall aber beide Werte etwa in der gleichen Grofienordnung liegen, eine
untere Abschitzung. Die generierte Uberschussladung liegt damit hochstens in der glei-
chen Groflenordnung wie die Dotierung eines 20 Qcm n-Typ-Wafers. Ist aber durch die
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diskutierte Passivierung der Dotieratome die oberflichennahe Ladungstrdgerkonzentra-
tion n(x &~ 0) so weit abgesenkt, dass die generierte Uberschussladungstrigerdichte die
Ladungsbilanz dominiert, Ang > ns, dann bestimmt letztere die Position des Ferminive-
aus. Fiir ns ~ Ang = 2 x 1012-2 x 10 cm 3 erhilt man E;, = 0,69-0,81 eV unabhingig
vom Typ und der Waferdotierung. Der zweite Wert, 0,81 eV fiir Ang = 2 x 104 em—3,
liegt knapp unter den gemessenen Abstinden E, — E}. In Anbetracht der Tatsache, dass
es sich hierbei um eine untere Abschitzung handelt, ist die Ubereinstimmung als gut
zu bewerten. Nach diesen Uberlegungen ist also davon auszugehen, dass fiir CFSYS-

Messungen an ¢-Si-Wafern das Ferminiveau durch die Mess-Beleuchtung festgelegt wird.

Oberflachen-Zustandsdichte

Mit der gefundenen Informationstiefe kann man aus der Zustandsdichte in der c-Si-
Bandliicke auf die Oberflichen-Zustandsdichte schliefSen: Eine Zustandsdichte von
N = 10'°-10'7 cm—3eV ! im Bereich der Bandliicken-Mitte fiihrt mit A ~ 1nm auf eine
Oberflachenzustandsdichte von D = N x A = 10°-10' cm~2eV . Diese Flachenzu-
standsdichte ist etwa ein bis zwei Grofienordnungen kleiner als die tiblicherweise mit
SPV gemessenen Werte (z. B. Angermann u. a. 2004a). Letztere liegt allerdings etwa eine
Grofienordnung iiber entsprechenden C — V-Messungen (Kliefoth 2003), so dass die
gefundene Groflenordnung sinnvoll erscheint.

4.3.2 NUPS an ultradiinnen amorphen Silizumschichten

Die in Abschnitt 4.2 gezeigten NUPS-Messungen wurden an amorphen Silizium-Schich-
ten mit Dicken bis hinab zu 2 nm, in einem Fall sogar nur 0,7 nm, auf kristallinem Substrat
durchgefiihrt. Bevor die Ergebnisse zum Valenzbandoffset diskutiert werden, soll daher
auf die wichtige Frage der Schichtgeschlossenheit eingegangen werden, die sowohl fiir
die Ausbildung der Band(bzw. Zustandsdichte-)struktur der amorphen Schicht als auch
fir die eindeutige Interpretierbarkeit der gemessenen Spektren wesentlich ist.

Ultradiinne Schichten — Schichtdicke und Schichtgeschlossenheit

Die Frage, ob und unter welchen Bedingungen a-Si:H-Schichten auf kristallinem Substrat
geschlossen wachsen, wurde in der Dissertation von Laades (2005) ebenso diskutiert wie
die nach einer zuverldssigen Bestimmung der Schichtdicke fiir ultradiinne Schichten.
Die Ergebnisse lassen sich folgendermafien zusammenfassen:

Die Bestimmung der a-Si:H-Schichtdicke ist nur unter einer Reihe von Annahmen
moglich: Prinzipiell wire es notwendig, spektralellipsometrische Messungen durch ein
Modell des gewachsenen Schichtsystems zu beschreiben, dessen freie Anpassungspa-
rameter unter Anderem die Dicke des a-Si:H beinhalten. Allerdings d@ndern sich die
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optischen Konstanten des amorphem Siliziums mit den Depositionsbedingungen, vor
Allem in Abhdngigkeit vom Wasserstoff-Gehalt (siehe Abschn. 1.1.1). Hinzu kommen
Schichtinhomogenitédten und laterale Dickenfluktuationen. Eine Schichtdickenmessung
direkt auf dem c¢-Si-Substrat ist kaum moglich, weil die optischen Konstanten von a-Si:H
und ¢-Si sich nur wenig unterscheiden. Laades (2005) hat sich ausfiihrlich mit dieser
Problematik auseinandergesetzt, die dort entwickelte Messung einer ,effektiven” Dicke
von auf oxidierten c-Si-Wafern deponierten a-Si:H-Schichten wird hier tibernommen.
Den Fehler dieser Schichtdickenbestimmung kann man zu ca. £50 % abschétzen (Laades
2005). Bei einer effektiven Schichtdicke von 20 nm wurde von Laades eine Anderung der
Wachstumsgeschwindigkeit gefunden. Daraus wurde geschlossen, dass ab 20nm die
Schichten mit einer glatten Oberfldche wachsen.

Zur Klarung der Frage, ab welcher Dicke ultradiinne 4-Si:H-Schichten geschlossen
sind, wurden XPS-Untersuchungen an einer 4-Si:H-Schichtdickenserie auf mit 130 nm
Silber bedeckten c-Si-Wafern durchgefiihrt. Fiir eine effektive a-Si:H-Schichtdicke dqg >
2,8 nm waren keine Auger-Elektronen von der Silberschicht mehr messbar. Aufgrund der
hohen Empfindlichkeit (untere Nachweisgrenze < 1% einer Monolage) und geringen
Informationstiefe der Auger-Elektronen-Spektroskopie ist daher davon auszugehen,
dass fiir degs > 3nm die a-Si:H-Schichten geschlossen sind.

Einen weiteren — indirekten — Zugang liefert die zeitaufgeloste Messung der Oberfla-
chen-Photospannung (SPV): Man kann untersuchen, ab welcher a-Si:H-Schichtdicke die
c-Si-Oberfldche durch das amorphe Netzwerk so gut passiviert ist, dass sich die die im
vorangehenden Kapitel vorgestellten typischen Verldaufe der Oberflichen-Photospan-
nung Upy, (t) einstellen. Diese Methode wurde von Laades (2005) eingesetzt. Er findet,
dass bei einer effektiven Schichtdicke d. = 4,3 nm bereits das fiir n-a-Si:H-Schichten auf
c-Si der typische Verlauf mit einem Plateau bei hohen Photospannungen mit anschlie-
endem schnellen Abklingen zu sehen ist (vgl. Abb. 3.11). Die maximale Photospannung
LI;}?X erreicht hier bereits einen Wert, der mit den an dickeren, sicher geschlossenen
Schichten gemessenen vergleichbar ist. Die Zeitkonstante T,; ist dagegen noch kleiner
als die an dickeren Schichten bestimmten Tp;.

Die gesammelten Ergebnisse lassen sich zusammenfassend folgendermaflen interpre-
tieren:

¢ Schichten mit Dicken unterhalb von 1 nm sind sicher nicht geschlossen. SPV zeigt,
dass die a-Si:H/c-Si-Oberfldche hier eine hohe Rekombinationsgeschwindigkeit
besitzt.

¢ Ab einer Schichtdicke von etwa 3nm ist sowohl nach den AES-Messungen als
auch nach der SPV-Auswertung davon auszugehen, dass die Schicht entweder
vollstandig geschlossen ist oder nur noch Bereiche von zu vernachlédssigender
Grofie nicht von 4-Si:H bedeckt sind.
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* Bei weiter anwachsender Schichtdicke steigt die elektronische Qualitét der a-Si:H/ c-
Si-Grenzfldche. Dies zeigt sich in einem deutlich verlangsamten Abklingen des
SPV-Signals (Tini erhoht). Erklarungen hierfiir wurden bereits in der Diskussion
am Ende des vorhergehenden Kapitels angeboten (— Abschn. 3.5.1, 3.6).

¢ Die ellipsometrischen Schichtdicken-Messungen auf oxidiertem Substrat zeigen
eine Anderung der Wachstumsrate erst bei do > 20nm. Eine naheligende Er-
klarung ist, dass die initialen Stadien des Wachstums auf einem Fremdsubstrat
mit Gitterfehlanpassung anders verlaufen als auf dem , passenden” kristallinen
Silizium-Substrat.

Fiir die hier angestrebte Bestimmung des Valenzbandoffsets an der a-Si:H/ c-Si-Grenzfla-
che bleibt festzuhalten, dass fiir a-Si:H-Schichtdicken ab ~ 3 nm die eingangs vorgestellte
Prozedur anwendbar sein sollte; Ergebnisse der Auswertungen an diinneren Schichten
sind kritischer zu priifen.

a-Si:H/c-Si-Valenzband-Offset

Der Valenzbandoffset AE, im a-Si:H/c-Si-System ist, entsprechend seiner grundlegenden
Bedeutung fiir das Verstdandnis dieser Heterostruktur, mit einer Reihe von Methoden
untersucht worden (z. B. Sebastiani u. a. 1995; Eschrich u. a. 1993; Matsuura u. a. 1984; Cu-
niot und Marfaing 1988). Das Spektrum der mit Methoden wie interner Photoemission,
[-V-und C-V-Messungen etc. bestimmten Werte tiberstreicht die volle Spanne der fiir
Eg(c-Si) = 1,12eV und Eg(a-Si:-H) = 1,7-1,8 eV moglichen Werte von 0 bis 0,7 eV. Aller-
dings sind die eingesetzten Methoden von sehr unterschiedlicher Eignung fiir die AE-
Bestimmung. Die Photoelektronenspektroskopie in der hier angewandten Variante der
Bestimmung von Substrat- und Schicht-Valenzbandkante im gleichen CFSYS-Spektrum
ist sicher diejenige, die mit der kleinsten Zahl von Annahmen auskommt.

Der in Abschnitt 4.2 erhaltene Mittelwert iiber alle aus der oben diskutierten Anpas-
sung, Gl. (4.6), bestimmten Werte, AE, = 0,458(6) eV, stimmt gut mit dem einzigen aus
der Literatur bekannten Wert tiberein, der ebenfalls mit CFSYS bestimmt wurde: Sebastia-
ni u. a. (1995) finden mit CFSYS fiir das System a-Si:H/¢-Si(100) AE, = 0,44(2) eV sowohl
tiir hochwertige, bei 250 °C deponierte, als auch fiir bei 70 °C deponierte Schichten. Die-
ser Wert ist nach der zitierten Arbeit unabhidngig davon, ob entweder die hier benutzte
Methode des ,Summenspektrums” benutzt wird, oder die Beitrdge des Kristalls und der
amorphen Deckschicht durch zwei Geraden (unterschiedlicher Steigung) angendhert
werden, wobei dann der Abstand der Schnittpunkte dieser Geraden mit der Abszisse als
AE, definiert wird.

Allerdings bestimmen Sebastiani u. a. auch fiir die Methode des Summenspektrums
die Valenzbandkante sowohl der dicken a-Si:H-Schicht als auch des c¢-Si einfach als
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Schnittpunkt einer an die gemessene Zustandsdichte angepassten Geraden mit der
Abszisse. Die Abweichung der so definierten Bandkante von der in der vorliegenden
Arbeit gewihlten Definition von E{ im a-Si:H liegt in der Groflenordnung von 100-
130meV, fiir E, im ¢-Si bei etwa 100meV und geht in die gleiche Richtung. Fiir die
Differenz AE, ergibt sich daraus ein systematischer Fehler von 0-30 meV. Dieser ist von
der gleichen Groflenordnung wie der von Sebastiani u. a. angegebene statistische Fehler.
Der angegebene Mittelwert AE, ist in Abb. 4.5 als horizontale Gerade eingezeich-
net. Allerdings ist in den Daten AE,(d,git) der Trend einer Abnahme des offsets mit
steigender Schichtdicke zu erkennen. Eine Geradenanpassung, ebenfalls eingezeichnet,
ergibt
% X dasiH - (4.10)
Im Rahmen eines Fehlers von 2¢ fiir die Steigung ist auch ein von d,_s;.y unabhingiger

AEy(dysiri) = 0,49(2) eV — 0,010(5)

Wert nicht ausgeschlossen.

Es stellt sich die Frage, ob der gefundene Bandoffset und u.U. auch die Abhingig-
keit AEy(d,siz1) im Rahmen der bekannten Modelle fiir Heterostruktur-Grenzflachen
verstanden werden kann.

Zur Erklarung der relativen Lage der Bandkanten an Halbleiter-Halbleiter-Grenzfla-
chen wie auch der Barriere an Metall-Halbleiter-Grenzfldchen existieren eine Reihe von
analytischen Modellen”. Thnen ist gemeinsam, dass unter Beriicksichtigung der physika-
lischen Eigenschaften des Volumen-Festkorpers Referenzniveaus definiert werden, die
sich an der Grenzfldche des Heterokontakts angleichen.

Das einfachste Modell dieser Art stammt von Anderson (1962). Dort wird angenom-
men, dass es sich bei diesen Referenzniveaus um die Vakuumniveaus der beteiligten
Festkorper A und B handelt. Wenn sich sich angleichen, ergibt sich der Leitungsbandoffset
zZu

AE = E A —EB=XA—XB, (4.11)

wobei x; = ¢, — E;; die Elektronenaffinititen der Materialien sind, sowie der hier
interessierende Valenzbandoffset zu

AE, = Eya —Ey=E; o —EB (4.12)

mit den Ionisierungsenergien Ej ; = ¢ — Ey ; (vgl. auch S. 108 ).

Dieses einfache Modell ist nicht in der Lage, das untersuchte a-Si:H-/c-Si-System
korrekt zu beschreiben, wie der Blick auf Abb. 4.5 sofort zeigt: Experimentell wurde
gefunden, dass AE, unabhidngig von der Dotierung sowohl der amorphen Schicht als
auch des kristallinen Substrats sein sollte. Die Ionisierungsenergie sowohl des a-Si:H als
auch des c-Si variiert aber mit der Dotierung (Abb. 4.9). Fiir das a-Si:H ist die Variation

7Daneben kénnen auch numerische selbstkonsistenten Rechnungen der Bandstruktur in einer , supercell”-
Geometrie durchgefiihrt werden, z. B. (Van de Walle und Martin 1987).
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mit 430 meV nur 50 meV geringer als der gemessene Bandoffset. Nach Gl. (4.12) sollte
AE, also zwischen p- und n-dotierten 4-Si:H-Schichten sogar sein Vorzeichen umkehren.
Damit ist klar, dass das Anderson-Modell eine zu grobe Vereinfachung der wahren
Verhiltnisse darstellt.

In einem erweiterten Modell (Tejedor und Flores 1978; Tersoff 1984) werden zur Elek-
tronegativitatsdifferenz der beteiligten Materialien noch die Grenzflachen-induzierten
Bandliickenzustdnde (interface induced gap states, IFIGS) hinzugenommen. Dieses Modell
hat sich zur Erklarung der Bandoffsets einer groflen Zahl von Heterotibergdngen bewihrt,
einen breiten Uberblick iiber diesen Themenbereich gibt Monch (2004). Die Grenzfl-
chen-induzierten Bandliickenzustdnde sind eine intrinsische Eigenschaft von Festkorper-
Grenz- und -oberfldchen, die sich aus der quantenmechanischen Beschreibung des Elek-
tronensystems ergibt. Man betrachte fiir die folgende Diskussion das Bandschema des
a-Si:H/ c-Si-Ubergangs in Abb. 3.14: Wihrend die Bandliicke des Kristallvolumens kei-
ne erlaubten Energieniveaus enthilt, existieren im amorphen Material auch in diesem
Bereich Zustdande. Die Wellenfunktion eines Zustands z. B. in der Bandlticke des 4-Si:H
endet nicht abrupt an der Grenzfldche, sondern klingt im benachbarten Kristall expo-
nentiell ab, d. h. in einem Bereich von der Ausdehnung der Abklinglange induziert das
benachbarte 4-Si:H im c-Si eine auch in der Bandliicke nicht verschwindende Zustands-
dichte, die erwdhnten IFIGS. Auch der Kristall induziert seinerseits Zustande im a-Si:H:
Die E(k)-Relation des c-Si kann in die Bandliicke hinein analytisch fortgesetzt werden.
Dann ist fiir die entsprechenden Energien innerhalb der Bandliicke k rein imaginir,
was zu einem exponentiellen Abklingen der Wellenfunktion ¥, d. h. zu einer Lokalisie-
rung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit ¥ ¥* fiihrt. An der Kristall-Oberflache ist dies
durchaus ein sinnvoller Ansatz: So lassen sich an der Oberfldche lokalisierte Zustiande
beschreiben. Ist die Oberfliche von einem weiteren Material bedeckt, dann erhilt man
die IFIGS.

Tersoff (1984) leitet aus dieser Beschreibung fiir Halbleiter einen sog. Ladungsneutral-
punkt der Oberflache (charge neutrality level, CNL) ab. Wenn das Oberflichen/Grenzfla-
chen-Ferminiveau durch diese Energie verlduft, sind die IFIGS ungeladen. Man kann
zeigen, dass in einem idealen Heterokontakt zweier Materialien deren CNLs aufeinan-
derfallen. Da der Ladungsneutralpunkt relativ zu den Bandkanten definiert ist, ergibt
sich daraus der Bandoffset. Der Ladungsneutralpunkt ldsst sich im Si-Kristall aus der
E(k)-Relation zu (Ey — Ecn)cesi = 0,36 €V berechnen Tersoff (1984). Fiir das amorphe
Silizium ist dies nicht moglich, weil k im Amorphen keine Erhaltungsgrofie ist. Seine
Position wird hier in Ubereinstimmung mit Schmidt und Ménch (2006) in der Mitte
der Bandliicke angenommen, also bei (Ey — Ecnp)asin =~ 0,8-0,9 V. Die Differenz
(Ey — EcnL)asit — (Ev — EcnL)e-si = 0,44-0,54 eV sollte dann der Valenzbandoffset sein.
Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit dem Experiment tiberein, auch die Unabhangigkeit
des Valenzbandoffsets von der Dotierung sowohl des a-Si:H- als auch des ¢-Si ist in
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diesem Modell verstandlich.

Allerdings ist in der bisherigen Diskussion noch nicht die Moglichkeit polarer Bin-
dungen an der Heterogrenzfldache diskutiert worden. Solche polaren Bindungen zwi-
schen Materialien mit unterschiedlicher Elektronegativitét fithren zu einem intrinsischen
Grenzflachendipol, der die Hohe des Bandoffsets beeinflussen kann. In der Tat ist dieser
Mechanismus fiir Metall-Halbleiter-Kontakte der dominierende. Fiir die folgende Dis-
kussion entscheidend ist dagegen, dass auch extrinsische Dipole auftreten konnen, die
z.B. durch Verunreinigungen an der Grenzfldche, aber auch durch gezielt eingebrachte
Zwischenschichten (interface engineering) erzeugt werden. In diesem Bild ergibt sich der
Valenzbandoffset als

AE, = ®T, — ®S + Apn + Aex, (4.13)

dabei sind ®L; die Ladungsneutralpunkte, bezogen auf die jeweilige Valenzbandkante;
Agn ist der Potentialunterschied aufgrund des Dipols, der zwischen Materialien mit
unterschiedlicher Elektronegativitdt entstehen wiirde. Fiir a-Si:H/c-Si gilt Agny = 0.
Aex beschreibt den Beitrag extrinsischer Dipole. Da das hier untersuchte PECVD-a-
Si:H etwa 10 % Wasserstoff enthilt, wird der dominierende extrinsische Beitrag zum
extrinsischen Grenzflachendipol der Potentialunterschied sein, der durch die Dipole
der mit Wasserstoff abgesattigten Silizium-Bindungen (Si-H) an der Kristalloberfldache
entsteht. Es gelte daher fiir die folgenden Uberlegungen Aex = Agi— 1.

Der Si-H-Dipol tragt seine negative Ladung auf der Vakuum-Seite. Ein aus dem a-Si:H
kommendes Elektron wiirde also mit steigender Abséttigung der Kristalloberfldache
durch Wasserstoff eine Erthohung der a-Si:H/c-Si-Barriere ,,sehen”. Der Potentialsprung
durch die Si-H-Bindung an der vollstindig Wasserstoff-terminierten Vakuum/H-Si(111)-
Grenzflache wurde von Monch (1995) aus den Beitrdgen der Einzeldipole p = Agedgip
(Ag ist der Ladungstibertrag, dq;, die Dipolldnge) zu 1,1 eV abgeschétzt; fiir die a-Si:H/c-
Si-Grenzflache ist dies mit der effektiven relativen Dielektrizitdtskonstante der beiden
beteiligten Materialien zu korrigieren. Mit o.¢ ~ 0g; = 11,9 erhélt man Ag;_y; ~ 0,09 V.
Die Messung (Abb .4.5) zeigt dagegen eine Abnahme von AE, um etwa 10meV pro
nm a-Si:H-Schichtdicke, man miisste also auf eine Verschlechterung der dangling bond-
Absittigung mit steigender Schichtdicke schliefien, genauer auf ein vollstindiges Ver-
schwinden der Si-H-Bindungen nach der Deposition eines Nanometers 4-Si:H. Dies
ist nicht sinnvoll und auch nicht kompatibel mit dem in der Arbeit von Laades (2005)
gezeichneten Bild der sich verbessernden Grenzflichen-Passivierung mit steigender
Schichtdicke (siehe auch die Diskussion zur Schichtgeschlossenheit).

Der Widerspruch lasst sich auflosen, wenn man berticksichtigt, dass an der Kristall-
oberfldche unabgesittigte Bindungen (dangling bonds) existieren. Ein dangling bond ist
ein intrinsischer Oberflachen-Defekt des Kristalls, in Gl. (4.13) ist er daher ein Teil des
Summanden & . Sobald ein dangling bond von einem Wasserstoff-Atom abgesittigt
wird, sollte sich @i, um den entsprechenden Beitrég verringern, wihrend Ag;_py erhoht
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wird.

Dangling bonds sind amphoter, und ihre Dipole koénnen je nach Ladungszustand in die
gleiche oder in die dem Si-H-Dipol entgegengesetzte Richtung weisen. Aufserdem besit-
zen sie deutlich unterschiedliche Dipolstirken: Die gleiche Abschidtzung wie oben liefert
fiir eine ausschliefilich aus einfach besetzten gebrochenen Bindungen (Si%) bestehende
Oberflache mit ,vollstindigem Ladungstransfer” (eine positive Elementarladung am
Kern, ein Elektron im dangling bond) und einer Dipolldnge dg;, in der Grolenordnung des
kovalenten Radius von Silizium (rs; = 1,1 A) einen Potentialsprung von Agp = 1,1eV.
Ein positiv geladener dangling bond sollte einen Dipol nahe Null besitzen (unter Ver-
nachlassigung der Wechselwirkungen mit den {ibrigen Si-Si-Bindungen), ein negativ
geladener (2¢™ in der Bindung) Ag;- < 2,2eV. Die Unsicherheit in dieser Abschidtzung
ist einerseits in den nicht genau bekannten Grofen dg;, und Ag begriindet®, anderer-
seits kann die geringere Abschirmung durch Bindungsladungen zu einer reduzierten
Dielektrizitatskonstante fiihren (dies gilt auch fiir die Abschédtzung zur Si-H-Bindung).
Die Groflenordnung der Dipolstédrke sollte aber korrekt sein, da alle Grofen linear in die
Uberlegung eingehen.

Eine gut passivierte Grenzflache zwischen ~ 10 nm 4-5i:H und ¢-Si besteht aus in-
takten Si-Si Bindungen, einer grofien Zahl (Grofsenordnung 10 %) von Si-H-Bindungen
und vergleichsweise wenigen unabgesittigten Bindungen: Laades (2005) findet an der
Grenzfliche eine Dichte von rekombinationsaktiven Defekten von einigen 10* cm~2.
Dies ist kompatibel mit Befunden anderer Autoren, siehe die Diskussion in Abschnitt
3.5.5.

Identifiziert man diese Defekte mit den dangling bonds, dann bedeutet dies einerseits,
dass bei einer Flichendichte von etwa 10'°> Atomen/cm? der mittlere Abstand der dang-
ling bonds voneinander etwa 100 interatomare Abstdnde betrédgt, so dass eine gegenseitige
Beeinflussung (Depolarisierung; Ausbildung von Oberfldchenbdndern) nicht zu erwar-
ten ist. Andererseits reduziert sich der flichengemittelte Dipol damit auf 0,1-1meV
(fiir eine Grenzflachen-dangling bond-Dichte von 10'! bzw. 10’2 cm 2 und die Annahme
neutraler dangling bonds, Si%). Fiir die gefundene Variation von AE, um ~ 10 meV pro
nm 4-Si:H-Schichtdicke sind dagegen jeweils etwa 1013 dangling bonds /cm? abzusittigen.
Die initialen Stadien des a-Si:H-Wachstums (siehe auch die Diskussion in Abschnitt 3.5)
sind aber sicher hinreichend ungeordnet, um eine solche Defektdichte zuzulassen. Da
durch die Absittigung von (mit einem oder zwei Elektronen beladenenen) dangling bonds
der effektive Dipol der gesamten Grenzflache abnimmt (Dipol psi—n < psjo, psi-), wird
auch die Barriere fiir Elektronen aus dem a-Si:H reduziert, in Ubereinstimmung mit der
Messung.

Die dangling bonds wurden bisher als einfach geladen angenommen — im Prinzip wére

830 finden z. B. Ley u.a. (1982) durch XPS-Messung der Verbereiterung des Si 2p core levels, ein Aq von
0,15, die Abschédtzung von Monch erhélt aus Elektronegativitatsdifferenzen Ag ~ 0,05.
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zu erwarten, dass sich der Ladungszustand und damit der Dipol As;_ mit der Position
des Ferminiveaus an der a-Si:H/ c-Si-Grenzflache d@ndert (fiir dangling bonds ohne Elektron
sogar das Vorzeichen wechselt), so dass fiir unterschiedlich dotierte Substrate und
Schichten auch eine Variation der Barriere zu erwarten wire. Die Daten in Abb. 4.5 liefern
dafiir aber keinen Hinweis. Die Variationen wiirden sich allerdings wieder in der oben
diskutierten Gréflenordnung von ~ 10 meV bewegen, so dass sie auch von der schlechten
Statistik der Messung tiberdeckt werden konnten. Es ist ebenfalls denkbar, dass das
Ferminiveau an der Grenzfliche bei hohen Defektdichten von > 10! cm unabhingig
von der Dotierung am Ladungsneutralpunkt gepinnt wird, analog zum Metall-Halbleiter-
Kontakt (Monch 2004, und Zitate darin). Ein solcher pinning-Effekt wurde bereits in
Abschn 3.5.2 diskutiert.

Variation der lonisierungsenergie

Wendet man das gerade diskutierte Modell auf die Probenoberfldche, d. h. die Vaku-
um/a-Si:H-Grenzflache an, dann lasst sich auch die in Abb. 4.9 gezeigte Variation der
,Breite” Er — E} = hv — E; (dabei ist E; die Ionisierungsenergie) des NUPS-Spektrums in
Abhiéngigkeit von der Dotierung verstehen. Allerdings sind die Eigenschaften der a-Si:H-
Oberflache weniger gut definiert, weil der Beitrag extrinsischer Dipole A¢x durch Adsor-
bate zusétzlich verandert werden kann, Aex = Agi_g + A,q. Dies wurde z. B. von Winer
und Ley (1987); Winer (1989) fiir die Adsorption von atomarem Sauerstoff untersucht.
Dabei wurde ein Anstieg der Oberflichen-Defektdichte von urspriinglich 10'> cm~2
um eine Groflenordnung und eine Verschiebung der Lage des Schwerpunkts der De-
fektverteilung um 0,2 eV gefunden. Um derartige Effekte zu minimieren, wurden alle
Proben wie oben beschrieben im Hochvakuum transferiert und unter UHV-Bedingun-
gen spektroskopiert. Trotzdem sind die folgenden Uberlegungen vor dem Hintergrund
eines moglichen Beitrags von Adsorbaten zu sehen, die z. B. schon durch den schlecht
definierten Zustand beim Erloschen des PECVD-Plasmas am Ende der a-Si:H-Deposition
entstehen konnen.

Man betrachte zunéchst eine n-dotierte a-Si:H-Schicht im Flachbandfall. Die Oberfldche
ist im Wesentlichen durch Si-H-Bindungen terminiert, die einen Dipol mit der negativen
Ladung auf der Vakuumseite ausbilden. Gleiches wiirde fiir adsorbierten Sauerstoff gel-
ten, weil dieser elektronegativer ist als Silizium. Diese Zustdnde tragen eine Festladung,
ihr Beitrag zu Aey ist also konstant. Silizium dangling bonds bzw. IFIGS kénnen dagegen
umgeladen werden, s. o. Fiir die IFIGS wird sich das Oberflachen-Ferminiveau E}, (im
Flachbandfall = Ef) oberhalb des Ladungsneutralpunktes befinden. Die grenzflachen-
induzierten Zustiande zwischen Ladungsneutralpunkt und E} werden mit Elektronen
beladen, und im a-Si:H bildet sich im oberflichennahen Bereich eine Raumladungszone
(Bandverbiegung e ¢p) aus. E} wird entsprechend abgesenkt, bzw. Valenzband- und
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Leitungsbandkante werden angehoben. Diese zunéchst nicht bekannte Bandverbiegung
fiihrt dazu, dass die Austrittsarbeit e ¢, = e(Eyax — Ef) = e(Eyak — Er) + e ¢y fiir die
folgenden Diskussion keine geeignete Grofse ist. Die Ionisierungsenergie Ey = Ey, — Ey
dagegen wird von der Bandverbiegung nicht beeinflusst — wohl aber von Verdnderungen
des Oberflachendipols. Sie ist damit eine reine Oberflichen-Eigenschaft.

Wie oben diskutiert, besitzen ein- und zweifach mit Elektronen beladene dangling
bonds einen Dipol mit der negativen Ladung auf der Oberflichen-abgewandten Seite,
hier also im Vakuum. Ein gegen die Oberfliche anlaufendes Elektron sieht in diesem
Fall ein attraktives Potential, die Ionisierungsenergie ist also abgesenkt und Er — E}
entsprechend vergroflert. Fiir p-dotierte Schichten kehren sich die Verhiltnisse um,
weil das Ferminiveau die Oberfldche unterhalb des Ladungsneutralpunktes kreuzt, die
Oberfldachen-dangling bonds daher im Wesentlichen entleert sind und sich ein Dipol
ausbildet, dessen negative Ladung ins a-Si:H-Volumen weist. Diese Uberlegung gibt
qualitativ die Verhiltnisse in Abb. 4.9 wieder. Um den Unterschied von A(Ep — E) =
—AE; =~ 430 meV auch quantitativ zu verstehen, wéren detailliertere Modelle notwendig,
fiir deren Entwicklung weitere Messungen wie die hier diskutierten (Variation des
Wasserstoffgehalts /der Depositionstemperatur; ergdnzende Messungen der a-Si:H/ c-Si-
Grenzflachen-Zustandsdichte mit feldabhdngiger SPV, ...), die systematische Kontrolle
auf Adsorbate mittels XPS und auf der theoretischen Seite vermutlich eine Erweiterung
des defect pool-Modells auf Oberflichenzustinde notwendig.

4.4 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen der bandkantennahen Valenzband- und
der Bandliicken-Zustandsdichte mittels UV-angereger Photoelektronenspektroskopie
lassen sich wie folgt zusammenfassen:

CFSYS-Messungen am kristallinen, Wasserstoff-terminierten Siliziumsubstrat konn-
ten im Valenzband durch eine aus einer theoretischen Bandstruktur berechnete und
apparativ verbreiterte Zustandsdichte angepasst werden, so dass die Bestimmung der
Valenzbandkante des Substrats mit einem sehr kleinen Fehler gelang: Fiir p-dotiertes
c-Si mit p = 1-2OQcm wurde E} — Ey zu 0,867(2) eV, fiir n-Typ 1-2 Qcm Material zu
0,947(4) eV und fiir p-Typ 75-125 Qcm zu 0,840(1) eV bestimmt. Die Abweichung dieser
Messung von Literaturdaten wurde durch die Bandverbiegung aufgrund der photogene-
rierten Uberschussladungstréiger erklart.

Der Valenzbandoffset AE, zwischen a-Si:H und (111)-orientiertem c-Si wurde an
insgesamt 27 intrinsischen, p- und n-dotierten Proben variierender Schichtdicke zu
AE, = 0,458(6) eV bestimmt. Dieser Wert stimmt gut {iberein mit dem einzigen Litera-
turwert, der ebenfalls mit Nah-UV-Photoelektronenspektroskopie — dort an a-Si:H auf
(100)-orientierten Substraten — bestimmt wurde. Er ist im Rahmen der Messgenauigkeit
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unabhéngig von der Dotierung sowohl des Substrats als auch der amorphen Schicht,
verringert sich aber mit zunehmender Schichtdicke um etwa 10(5) meV/nm.

Der Vergleich mit dem klassischen Bandoffset-Modell nach Anderson zeigt, dass dieses
Modell die Messungen nicht erkldren kann. Dagegen ist das Tersoffsche Neutralpunkt-
Modell sehr gut in der Lage, sowohl den gefundenen Wert als auch seine Unabhéngigkeit
von der Dotierung zu erkldren.

Mit der Erweiterung des einfachen Ladungsneutralpunkt-Modells auf die Beitrage
extrinsischer Grenzfldchendipole (Si-H-Bindungen und dangling bonds) wurde eine mog-
liche Erklarung fiir den (mit grofier statistischer Unsicherheit bestimmten) Trend einer
Abnahme von AE, mit der Schichtdicke diskutiert: Die mit zunehmender a-Si:H-Dicke
fortschreitende Passivierung der a-Si:H/c-Si-Grenzflache und die damit verbundene
Reduktion des Grenzflichendipols.

Schliefilich kann auch die Variation der Ionisierungsenergie mit der 4-Si:H-Dotierung
qualitativ im Rahmen eines um Oberflachendipole erweiterten Ladungsneutralpunkt-
Modells verstanden werden. Danach variiert mit der Dotierung die Lage des Oberflachen-
Ferminiveaus E}. Die Position von E} bestimmt den Ladungszustand von Oberflachen-
defekten (dangling bonds), wodurch sich ihr Beitrag zum Dipol der Gesamtoberflache
andert.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die elektronische Zustandsdichte hydrogenisierter
amorpher Silizium (a-Si:H)-Schichten mit Dicken von 300 bis hinab zu ~ 2 nm untersucht.
Die dazu eingesetzte Methode der Nah-UV-Photoelektronenspektroskopie (NUV-PES)
liefert eine gemittelte Valenzband-Zustandsdichte der bandkantennahen ausgedehnten
Zustinde (bis etwa E, — 1eV) sowie die Zustandsdichte in der Bandlticke zwischen E,
und dem Ferminiveau Er. Dabei konnen mit der hier zur Zustandsdichte-Spektroskopie
weiterentwickelten constant final state yield-Spektroskopie (CFSYS) Zustandsdichten tiber
mehr als 8 Gréflenordnungen, von > 1022 bis hinab zu 10 eV’lcm*?', detektiert werden.

Die CFSYS detektiert die Photoelektronen bei einer konstanten final state-Energie, und
die Anregungsenergie hv wird variiert, im hier genutzten Aufbau zwischen ~ 4 und
7-8eV. Die Detektionsenergie wird so gewdhlt, dass nur Elektronen gezdhlt werden,
deren kinetische Energie gerade ausreicht, um die Austrittsarbeitsbarriere von der Probe
ins Vakuum zu iiberwinden. Dies steht im Gegensatz zu konventionellen Techniken
der Photoelektronenspektroskopie, wo mit festen Anregungsenergien und variabler
Detektionsenergie gearbeitet wird. Vorteil der CFSYS ist die fiir Photoelektronenspek-
troskopie grofie Informationstiefe von ~ 5-10nm, die optimal an die hier untersuchten
Schichtdicken angepasst ist, und die erwédhnte Spanne von 8 Groflenordnungen in der
detektierbaren Zustandsdichte.

Um systematische Fehler bei der Auswertung der gemessenen Spektren zu vermeiden,
ist die korrekte Berticksichtigung der Energieauflosung des Spektrometers notwendig.
Daher wurde sie gemessen und als (von der Anregungsenergie abhingige) Transferfunk-
tion beschrieben.

Zur Entwicklung des Auswerteverfahrens wurden zundchst PES-Messungen an einer
300nm dicken, nominell undotierten (intrinsischen) a-Si:H-Schicht vorgestellt, die mit
PECVD auf kristallinem Silizium abgeschieden wurde. Fiir die Auswertung der Spektren
ist es notwendig, die gemessenen Photoelektronen-Ausbeutespektren auf eine Zustands-
dichte zu normieren und die Valenzband-Beweglichkeitskante EL (Er ist als gemeinsames
Bezugspotential von Energieanalysator und Probe eine feste Grof3e) festzulegen. Dies
geschah durch die Anpassung eines analytischen Modells fiir die Zustandsdichte an die
Messung. Das Modell beschreibt die bandkantennahen ausgedehnten Zustande sowie
die Zustdnde in der Bandliicke. Die Bandliickenzustdnde bestehen aus den exponentiell
abklingenden Bandausldufern (tail states), die verspannten Si-Si-Bindungen zugeordnet
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werden, sowie gebrochenen Bindungen (dangling bonds), die in etwa normalverteilt sind.

Die Faltung dieses Modellspektrums mit der Transferfunktion des Spektrometers
konnte fiir alle verwendeten PES-Modi ausgezeichnet an die gemessenen Spektren
angepasst werden. Die daraus erhaltenen Ergebnisse zu den Defektparametern sind
gegentiber Literaturdaten erhoht: Die exponentielle fail-Steigung (Urbach-Energie) be-
trigt 62(3) meV, die Dichte der dangling bond-Defekte 3,5 x 10'® cm 2. Das Ferminiveau
liegt mit Ep — El' = 1,1eV in der oberen Hilfte der Bandliicke. Die hohe Dichte von
dangling bonds wurde durch Photostrom-Spektren von identischen, auf Glas deponierten
300 nm-Schichten bestitigt, die ebenfalls durch das Zustandsdichte-Modell beschrieben
werden konnten. Im Gegensatz zur PES, die fiir die 300 nm-Schichten nur die ober-
flachennahen 5-10nm ,sieht”, liefert die Photostrom-Messung die {iber die gesamte
Schichtdicke gemittelten Defektparameter. Auch ESR-Messungen der Defektdichte zei-
gen gegeniiber Literaturdaten fiir dicke Schichten erhchte Werte, was auf eine nicht
optimierte a-Si:H-Deposition oder die Kontamination mit Fremdatomen schliefien ldsst.
Die Photostrom-Messungen liefern nach Auswertung im Tauc-plot die optische Band-
liicke, Eg”' = 1,76(5) eV.

Die entwickelte PES-Methodik (PES-Messung und Anpassung der Modell-Zustands-
dichte) wurde auf Serien von etwa 10nm dinnen a-Si:H-Schichten auf c-Si-Substrat
angewendet, bei denen die Depositionstemperatur und die Dotierkonzentration von
Phosphor oder Bor variiert wurden. Da bei diesen Schichtdicken die Lage des Fermi-
niveaus nicht aus Messungen der Photoleitung oder der Dunkelleitfahigkeit bestimmt
werden kann, ist die Nah-UV-PES hier die einzige Moglichkeit, Defektdichten und die
Lage des Fermi-Niveaus zu bestimmen. Die experimentellen Ergebnisse lassen sich
wie folgt zusammenfassen: Auch ultradiinne Schichten zeigen ein Optimum der De-
positionstemperatur um 230 °C, das charakterisiert ist durch eine Urbach-Energie von
66(1) meV und eine Defektdichte von 2,9(3) x 10'® cm 2. Das Ferminiveau liegt dabei
fiir undotierte Schichten bei Ex — E; = 1,04(6) eV, die Filme sind also n-leitend. Aus
Leitfahigkeitsmessungen an identisch praparierten dicken Schichten auf Glas kann man
den Abstand des Ferminiveaus zur Leitungsband-Beweglichkeitskante E|' — Ep bestim-
men. Dann lédsst sich unter der Annahme, dass sich die Bandliicke von diinnen Schichten
im Vergleich zu dicken nicht dndert, die Beweglichkeitslticke E{l — El bestimmen. Sie
zeigt den von dicken Schichten bekannten Trend einer Abnahme der Bandliicke mit
steigender Depositionstemperatur.

Die Verschiebung des Ferminiveaus in der Bandliicke durch Dotierung gelingt auch
fiir ultradiinne Schichten; allerdings wird nur eine maximale Variation von Er — EL von
0,55(6) eV (10* ppm B,Hg in der Gasphase) bis 1,49(6) eV (10* ppm PHj3) erreicht. Unter
der Annahme, dass die Bandliicke Egpt ~ Eg gegeniiber der dicken, undotierten Schicht
unverdndert ist, entspricht letzteres einem Abstand zur Leitungsband-Beweglichkeits-
kante von 0,27(8) eV. Die geringe Variation der Position des Ferminiveaus auch fiir hohe
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Dotierungen korreliert mit Befunden in der Literatur, die durch NUV-PES an dicken
a-Si:H-Schichten eine vom Volumenwert abweichende Lage des Oberflachen-Ferminive-
aus finden. Fiir die hier untersuchten ultradiinnen Schichten misst PES allerdings das
tiber die gesamte Schichtdicke gemittelte Ferminiveau; aufSerdem wurde abgeschitzt,
dass es in den ultradiinnen Schichten keine nennenswerte Bandverbiegung geben kann.
Die Ursache fiir die geringere Variation von Er — EJ ist in der erhohten Dichte von
dangling bond-Defekten und einem flacheren Bandtail (hohere Urbach-Energie) zu su-
chen. Der Grund fiir die schlechteren Schichteigenschaften ist sicher einerseits die Nahe
zweier Grenzflachen (Vakuum/a-5i:H und a-Si:H/c-Si) sowie die kurze Depositionszeit
der ultradiinnen Schichten, die die Relaxierung des amorphen Netzwerks behindern;
andererseits kann eine nicht optimierte Deposition bzw. Kontamination, wie sie fiir die
dicken Schichten gefunden wurde, nicht ausgeschlossen werden.

Sowohl fiir die Depositionstemperatur-Serie der undotierten Schichten als auch fiir
die Dotierserie bei einer Substrattemperatur von 230 °C wurden Messungen der tran-
sienten Oberflachenphotospannung (SPV) durchgefiihrt. Dabei werden durch einen
Lichtpuls Uberschuss-Ladungstriger im c-Si generiert, die dadurch hervorgerufene An-
derung der Lage des Ferminiveaus relativ zu den Bandkanten wird gemessen. Diese
Messungen liefern durch ihr zeitliches Abklingverhalten (Riickkehr der Bander in die
Gleichgewichtslage im Dunkeln) ein Mafs fiir die Rekombinationsgeschwindigkeit an
der a-Si:H/ c-Si-Grenzflache. Kann aufserdem erreicht werden, dass die photogenerierte
Uberschussladungstrager-Konzentration im ¢-Si sowohl die der Minoritits- als auch der
Majoritatsladungstrager deutlich tibersteigt (Hochanregungsfall), dann ist die maxima-
le Photospannung ein Mafs fiir die Dunkel-Bandverbiegung im c-Si. Bei Kenntnis des
Valenzbandoffsets an der Grenzflache kann auch aus der mit PES bestimmten Lage von
E! — Ep ein Grenzflichen-Ferminiveau relativ zur ¢-Si-Valenzbandkante berechnet wer-
den. Fiir optimale Depositionsbedingungen ergeben beide Rechnungen eine identische
Lage des Grenzflachen-Ferminiveaus. Dies korreliert mit einem langsamen Abklingen
der SPV-Transiente. Fiir suboptimale 4-Si:H-Depositionsbedingungen (T, # 230 °C,
Dotierung >3000 ppm Phosphor) klingt die Transiente schneller ab, und die errechneten
Positionen des Grenzflachen-Ferminiveaus stimmen nicht mehr {iberein. Das schnelle-
re Abklingen deutet auf eine erhohte Rekombinationsgeschwindigkeit, und auch die
Diskrepanz der errechneten Ferminiveaus ist dafiir ein Indiz: Offensichtlich wird der
Hochanregungsfall nicht mehr erreicht. Dies wird dadurch erklirt, dass fiir suboptimale
Depositionsbedingungen die Zustandsdichte sowohl in den a-Si:H-Bandausldufern als
auch tief in der Bandliicke ansteigt, so dass die photogenerierten Uberschussladungs-
trager aus dem c¢-Si in die amorphe Schicht tunneln kénnen, wo sie einen effizienten
Rekombinationspfad finden.

Reduziert man die a-Si:H-Schichtdicke unter die Informationstiefe der Nah-UV-PES,
dann liefert die Zustandsdichte des darunterliegenden Substrats Beitrdge zum gemesse-
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nen Signal. Es wurde gezeigt, dass das gemessene Spektrum sich als Summe aus den
Spektren einer Wasserstoff-terminierten c-Si-Oberflache und einer dicken (~ 100 nm)
a-Si:H-Schicht beschreiben ldsst. Die Verschiebung der beiden Spektren gegeneinan-
der liefert direkt die Banddiskontinuitdt (Bandoffset) der a-Si:H/ c-Si-Grenzflache. Die
durchgefiihrten Messungen an Schichtdickenserien von intrinsischen, - und p-dotierten
ultradiinnen a-Si:H-Schichten auf n- und p-dotierten c-Si-Wafern stellen die erste syste-
matische Untersuchung des 4-Si:H/ c-Si-Bandoffsets mit den Methoden der Nah-UV-PES
dar. Der Mittelwert des Bandoffsets wurde zu AE, = 0,458(6) eV bestimmt. Er ist unab-
hiangig von der Dotierung sowohl der a-Si:H-Schicht als auch des Substrats, nimmt aber
geringfiigig mit der a-Si:H-Schichtdicke ab. Der Wert von AEy, die Unabhéngigkeit von
der Dotierung und die Abnahme mit der Schichtdicke ist konsistent mit einem Modell,
bei dem der Bandoffset vom sog. Ladungsneutralpunkt der Materialien zu beiden Seiten
der Grenzflache sowie zusatzlichen Beitragen von extrinsischen Grenzflichendipolen
abhangt.

Die vorgestellten Untersuchungen konnen folgendermafien zusammengefasst werden:
Es wurde gezeigt, dass mit der UV-angeregten Photoelektronenspektroskopie im constant
final state yield-Modus eine leistungsfahige Methode zur Verfiigung steht, um wichtige Pa-
rameter der elektronischen Struktur von a-Si:H/ c-Si-Heterostrukturen zu bestimmen: Die
Dichte der besetzten Zustdnde in der Bandliicke, die relative Lage von Valenzbandkante
und Ferminiveau und die Diskontinuitat (offset) der Valenzbandkante beim Ubergang
vom Kristall in die amorphe Schicht. Fiir die untersuchten ultradiinnen Schichten von
~ 10nm Dicke ist keine andere Methode in der Lage, diese Untersuchungen direkt
auf dem c-Si-Substrat durchzufiihren. Die PES-Messungen lassen sich mit Messungen
der Oberflaichenphotospannung verkniipfen, die die Rekombinationseigenschaften der
a-Si:H/c-Si-Grenzflache charakterisieren.
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6 Ausblick

Mit der UV-angeregten constant final state yield-Spektroskopie als leistungsfahiger Metho-

de zur Bestimmung von Zustandsdichten und zeitaufgeloster Oberflaichenphotospan-

nung zur Charakterisierung von Rekombinationsprozessen steht eine Methodenkombi-

nation zur Verfiigung, um sowohl grundlegende materialphysikalische Untersuchungen

als auch die Optimierung von Bauteilen wie a-Si:H/c-Si-Heterostruktur-Solarzellen

durchzufiihren. Konkret ist an folgende Einsatzfelder zu denken:

In Anlehnung an die vorgestellten Untersuchungen zum c-Si-Substrat: Die An-
wendung der CFSYS zur Bestimmung von Oberflichen-Zustandsdichten an c-Si-
Wafern mit unterschiedlichen Vorbehandlungen (HF-dip/NH4F-Vorbehandlung/
...) sowie an der ¢-5i/S5i0,-Grenzflache. Hier ist der Vergleich mit etablierten Me-
thoden der Grenzflichenzustandsspektroskopie (C-V, vorspannungsabhdngige
SPV) moglich.

Analog zu den Messungen am a-Si:H/c-Si-System sollten die technologisch rele-
vanten Kontaktsysteme TCO/a-Si:H und TCO/ c-Si untersucht werden.

Messungen am a-Si:H/c-Si-System vor und nach einer Wasserstoff-Nachbehand-
lung kénnten tiber die Rolle des Wasserstoffs fiir die Generation und Absittigung
von Defekten im grenz- und oberflaichennahen Bereich Aufklarung geben.

Die Diskussion zur den Grenzflichendipolen am amorph-kristallinen Heterokon-
takt verweist auf die Frage, ob es moglich ist, den Bandoffset durch den Einbau
eines zusitzlichen Grenzflachendipols zu modifizieren.

Schliefilich ist die komplexe Wechselwirkung von im c-Si generierten Ladungs-
tragern mit Grenzflichendefekten und den grenzflichennahen Zustianden in der
amorphen Schicht nur andiskutiert worden. Hier scheinen mit der genannten Me-
thodenkombination die experimentellen Moglichkeiten zur Verfiigung zu stehen,
um ein tieferes Verstdndnis von Transport- und Rekombinationsprozessen an der
a-Si:H/c-Si-Grenzflache zu entwickeln.
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Anhang






131

A Streuung niederenergetischer
Photoelektronen in Halbleitern

Die folgenden Rechnungen sollen (zumindest qualitativ) {iber die inelastische mittlere
freie Wegldnge )\imfp(E ) fiir Photoelektronen mit kinetischen Energien Ey;,, < 10eV
Aufschluss geben. Die quasielastische Elektron-Phonon-(e-ph-)-Streuung sorgt im we-
sentlichen fiir eine zuféllige Verteilung der Photoelektronen im Impulsraum, solange
ihre Streurate nicht die der Elektron-Elektron-(e-e-)-Streuung deutlich {ibersteigt. Fiir
die Photoelektronenspektroskopie an a-Si:H ist der Wellenvektor keine , gute” Quan-
tenzahl, so dass nur die Energie-, nicht die Winkelverteilung der Photoelektronen von
Interesse ist. Die e-ph-Streuung wird daher nur kurz behandelt. Die e-e-Streuung als
Hauptmechanismus fiir den Energieverlust der Photoelektronen wird dagegen im Rah-
men analytisch noch recht gut handhabbarer Modelle behandelt. Es wird sich zeigen,
dass die Rechnungen mittlere freie Wegldngen liefern, die in der Gréfienordnung der
(sparlichen) Literaturdaten, Abb. 1.7, und der aus schichtdickenabhédngigen NUV-PES-
Messungen erhaltenen Informationstiefe (Abschn. 4.2) liegen.

A.l Inelastische e-e-Streuung

Sobald die Energie eines angeregten Elektrons (relativ zur Bandkante) die Bandliicke
eines Halbleiters tibersteigt, kann es Energie durch die Erzeugung eines Elektron-Loch-
Paares verlieren. Da es sich hierbei um einen Dreiteilchen-Prozess handelt, ist eine starke
Abhingigkeit des Streuquerschnitts von der Bandstruktur und damit von der Energie zu
erwarten. Neuere experimentelle Ergebnisse zur e-e-Streuung stammen entweder aus
photoelektronenspektroskopischen Messungen bei hohen Anregungsenergien (XPS, z. B.
(Cartier u. a. 1993) und Zitate darin, s. u.) oder I-U-Messungen, time of flight- und anderen
Experimenten in Halbleiterstrukturen bei hohen Feldstirken. Einfache Uberlegungen
analog zur freien-Elektron-Nédherung fiir Metalle (Quinn 1962) bzw. zur Stofsionisation in
der kinetischen Gastheorie konnen nur eingeschrankt und fiir hohe Anregungsenergien
zur Beschreibung der e-e-Streuung verwendet werden, da sie die Tatsache der Existenz
einer Bandliicke nicht in ihren energetischen Betrachtungen berticksichtigen. Auch fiir
den elektrischen , Durchbruch” von Halbleitern bei grofsen Feldstdrken wurden Modelle
wie das lucky electron-Modell von Shockley (1961) entwickelt. Diese Uberlegungen sind
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allerdings nicht ohne Weiteres auf den in der NUV-PES relevanten Energiebereich
von E — E; = 4-6eV erweiterbar. Im Folgenden werden daher im Wesentlichen die
Ergebnisse einer Arbeit von Kane (1967) und die darauf aufbauenden Veroffentlichungen
referiert. Bei Kane wird die inelastische Streurate fiir Elektronen in c-Si im Rahmen eines
storungstheoretischen Ansatzes und einer random phase-Naherung berechnet. Neben der
zu diskutierenden Energieabhéngigkeit der Streurate werden zwei fiir die vorliegende
Arbeit wesentliche Ergebnisse gefunden:

1. Die Rechnung wurde zunéchst fiir Streuung mit Impulserhaltung durchgefiihrt.
Die so gefundenen Resultate werden aber durch die analoge Rechnung unter Ver-
nachldssigung des Impulses (random phase-Ndherung) im Rahmen der Rechenge-
nauigkeit reproduziert (fiir die Impulserhaltung werden die auftretenden Integrale
durch eine Monte Carlo-Methode berechnet, daraus resultiert ein statistischer Feh-
ler des Ergebnisses). Die Benutzbarkeit der random phase-Naherung vereinfacht
erstens die Rechnung und lasst zweitens darauf schliefien, dass auch fiir den Fall
des amorphen Siliziums dieses Modell benutzt werden kann, obwohl hier der k-
Vektor keine ,gute” Quantenzahl ist und die Einschrankung auf direkte Ubergénge
nicht gilt.

2. Die random phase-Ndherung in Kanes Arbeit ist dquivalent zum von Berglund
und Spicer (1964) entwickelten Modell, das sich in der Literatur zur theoretischen
Beschreibung der Streuprozesse im Drei-Stufen-Modell sowohl fiir Metalle als auch
Halbleiter zu einem Standard entwickelt hat (z. B. Krolikowski und Spicer 1969;
Wojas 1988) und auch in der vorliegenden Arbeit benutzt werden soll.

Die Streurate ist in Kanes random phase-Naherung und angepasster Notation

1 2Eg—E (E-EY)/2
- AO/ dE?/ dAE Ny(E?)Ny(E — AE)N (E? + AE) . (A1)
T Er Ep—E?
Dabei ist E? die Energie, aus der heraus das betrachtete Valenzelektron angeregt wird.
Ao ist ein Vorfaktor, in den bei Kane die Matrixelemente der abgeschirmten Coulomb-
Wechselwirkung eingehen. Im Falle eines Halbleiters mit den Bandkanten bei E, und
E, ist die untere Integrationsgrenze des Integrals iiber dEY durch E, zu ersetzen, und
1/t wird nur fur E > 2Eg von Null verschieden sein, da mindestens diese Energie zur
Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares notwendig ist. Es ist unmittelbar klar, dass die
doppelte Integration in GI. (A.1) jegliche , Feinstruktur” der Zustandsdichten in den
Béandern gldttet. Das ist auch eine Ursache fiir den Erfolg der folgenden Ndherungen.
Fiir den Fall parabolischer Zustandsdichten in Leitungs-und Valenzband vereinfacht
sich Gl. (A.1) zu (Childs und Dyke 1999)

Lo (E—Er)2. (A2)
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E-E [eV] mit Eg = 1,7 eV fiir a-Si:H.

Dabei ist ET die Schwellenergie, ab der die StofSionisation einsetzt. Es gilt E — ET =
2E;. In Abb. A.1 ist diese Funktion gegen die Energie relativ zur Leitungsbandkante
aufgetragen.

Ebenfalls dargestellt ist eine von Cartier u. a. (1993) vorgeschlagene Formel fiir 1/7. Sie
beschreibt die in der gleichen Arbeit vorgestellten experimentellen Ergebnisse (XPS und
Daten von anderen Autoren) und beruht auf der Verallgemeinerung eines Ausdrucks

von Keldysh (1965). Dort wird die e-e-Streuung als Produkt aus einer Anlaufrate (attempt

2
rate) und einer Ionisationswahrscheinlichkeit beschrieben, 1/T o« P (E T fT> . Cartier u. a.

verallgemeinern dies auf drei — physikalisch durch die Einsatzpunkte von Umklapp-
und ,normalen’ Prozessen sowie direkten Ubergingen begriindbare — Schwellenergien

EY,

1 3 . ) E— E(l) 2
= =Y O -E¥)pW) ( o ) , (A.3)
T oia E;

wobei O(E) die Heaviside’sche Stufenfunktion ist. Die in der Veroffentlichung gege-
benen Konstanten sind E{) = 1,2, 1,8 und 3,45eV, P() = 6,25 x 10'°, 3,0 x 102 und
6,8 x 10571, Die von Childs und Dyke angegebene Gl. (A.2) ist bis auf einen Nor-
mierungsfaktor bestimmt — dieser wurde so gewdhlt, dass Gl. (A.3) und Gl. (A.2) bei
E — E, = 7eV identische Streuraten liefern. Abb. A.1 zeigt, dass bei den fiir die NUV-
Spektroskopie interessanten Energien, E — E; > 3,5eV, die Details der Bandstruktur
keine entscheidende Rolle mehr spielen.

Nach diesen Uberlegungen erscheint es gerechtfertigt, fiir amorphes Silizium die ana-
lytische Losung von (Childs und Dyke 1999), Gl. (A.2) anzunehmen, wobei die Schwell-
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energie entsprechend der Bandliicke von a-Si:H auf Er = 2 - 1,7 eV gesetzt wird. Der fiir
den c-Si-Fall erhaltene Normierungsfaktor in Gl. (A.2) wurde unverdndert tibernommen;
es ist zu vermuten, dass aufgrund der grofieren Bandliicke die Streurate geringfiigig
abnimmt, 7! wiére dann also eine obere Abschitzung. Das Ergebnis der Rechnung
fiir a-Si:H ist ebenfalls in Abb. A.1 aufgetragen. Mit der Annahme eines parabolischen
Leitungsbands und der effektiven Masse m; = 0.32m, erhélt man schliefllich aus A = v, T
die mittleren freien Weglangen A(E) fiir die inelastische e-e-Streuung, aufgetragen in
Abbildung A.2. Die einfache Extrapolation der parabolischen Bandstruktur bis zu Ener-
gien mehrere eV oberhalb der Valenzbandkante ist sicher nur eine sehr grobe Ndherung.
Trotzdem erhilt man so selbst fiir E — E; = 10eV mit A = 1,2A (Gl (A.3)) bzw. 1,0A
(Gl. (A.2)) Werte, die nur eine Groflenordnung unter den fiir c-Si gemessenen Werten
liegen (siehe Abb. 1.7, S. 22).

Fiir amorphes Silizium wurden Messungen der inelastischen mittleren freien Wegléange
im fiir die Nah-UV-Photoelektronenspektroskopie relevanten Energiebereich 0eV <
Eiin < 3-4eV (4-5eV < hv < 8eV) bisher nicht veroffentlicht. Sowohl Messungen
mit inverser Photoemission (Jackson u.a. 1984) als auch theoretische Uberlegungen
zeigen, dass die klar identifizierbaren Strukturen im Leitungsband des c-Si im a-Si:-H
durch eine strukturlose Zustandsdichte ersetzt werden. Fiir a-Si:-H wird von Jackson u. a.
eine konstante Leitungsband-Zustandsdichte gemessen, wiahrend hier die Naherung
parabolischer Bander benutzt wurde. Das bedeutet, dass die Rechnung fiir den a-Si:H-
Fall nur eine grobe Naherung darstellt, die den Trend illustrieren soll.
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A.2 Quasielastische e-ph-Streuung

Die quasielastische e-ph-Streuung sorgt durch die Zufalligkeit der Richtung des Impuls-
vektors nach dem e-ph-Stof3 dafiir, dass die angeregten Photoelektronen eine isotrope
Impulsverteilung besitzen, selbst wenn der urspriingliche Photoionisationsprozess den
Photoelektronen eine Vorzugsrichtung aufgepragt hat.

Experimentell wird dieser Streumechanismus mit Hilfe von Femtosekunden-pump-
probe- oder Flugzeit-Experimenten im elektrischen Feld untersucht. Dabei wahlt man die
Energie der anregenden Photonen so, dass e-e-Streuung bei der mittleren Energie der
generierten heifsen Elektronen und Locher noch keine Rolle spielt — im Gegensatz zur
NUV-Photoelektronenspektroskopie, bei der die beiden Streumechanismen konkurrieren
(Kane 1967).

Flugzeit-Experimente bei hohen Feldstiarken zeigen, dass im Gegensatz zu kristallinen
Halbleitern und anderen ungeordneten Materialien (z. B. a-Se) die Elektronenbeweg-
lichkeit in a-Si:H mit zunehmender Feldstdarke abnimmt und die durch den E-Feld-
Gradienten bedingte Stoflionisation selbst bei Feldern von 0,5 MV /cm nicht beobachtet
werden konnte. Die Ursache hierfiir ist die geringe freie Wegldnge der Elektronen in der
amorphen Matrix, die zu Energieverlusten durch Streuung fiihrt, bevor die zur StofSio-
nisation notwendige Energie erreicht wird. Nach Juska u. a. (1995, und Zitate darin) ist
der Energieverlustmechanismus vermutlich die Emission von akustischen Phononen,
wie auch durch Femtosekunden-Spektroskopie gefunden wurde (Fauchet u. a. (1992):
Thermalisierung heifier Ladungstrager mit Raten > 1eV/ps). Eine Untersuchung der
Auswirkungen dieser Streumechanismen auf die Photoemission wére interessant und
vermutlich mit Monte-Carlo-Simulationen durchfiihrbar.

A.3 Impulserhaltung, Streuung und Zustandsdichte im
kristallinen Silizium — Warum misst CFSYS eine
Zustandsdichte?

Wie in Abschnitt 1.1 im Zusammenhang mit der dielektrischen Funktion und der Pho-
toionisation diskutiert, ergibt sich die Photoelektronen-Ausbeute Yin(E) im Kristall als
Summation iiber alle moglichen Uberginge zwischen Anfangs- und Endzustand unter
Erhaltung des Kristallimpulses k, Gl. (1.4). Nur fiir amorphe Materialien, in denen k keine
Erhaltungsgrofie ist, wird aus der Summation iiber die nach E und k-Erhaltung erlaubten
Ubergénge eine Integration iiber Anfangs- und Endzustandsdichten unter Energieerhal-
tung. Gleiches gilt im kristallinen Material. Demnach sollten Zustandsdichten am Kristall
mit PES nur fiir die Emission aus Oberfldchenzustdnden und lokalisierten Zustdnden
gemessen werden, da auch hier k keine Erhaltungsgrofie ist.
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In der Photoelektronenspektroskopie mit Anregung im Nah-UV-Bereich kommt noch
ein weiterer Aspekt hinzu: Die Endzustidnde fiir die Photoionisation liegen knapp ober-
halb des Vakuumniveaus. Wenn der Impuls des Photoelektrons parallel zur Probenober-
flache eine Erhaltungsgrofie ist, konnen die Photoelektronen nur dann aus der Probe in
den Aufienraum gelangen, wenn sie einen Impuls aus einem schmalen Kegel um die
Oberflachennormale stammen (— Abschnitt 1.3.2, Gl. (1.25) ). Fiir die Volumenzustinde
des Kristalls mit k als Erhaltungsgrofie bedeutet das, dass man ein winkelaufgeltstes
Photoelektronen-Spektrum erhalten sollte, das genau dann einen peak hat, wenn die Pho-
tonenenergie ausreicht, einen ,,senkrechten” Ubergang in der kristallinen Bandstruktur
zu machen.

Wie kann man nun aber erkldren, dass die Nah-UV-PES trotzdem offensichtlich eine
tiber k gemittelte Zustandsdichte misst, wie Abb. 4.2 gezeigt hat? Die Antwort ist in
einer teilweisen Aufhebung der k-Erhaltung durch inelastische Streuung zu suchen
(Feibelman und Eastman 1974; Grandke u.a. 1978): Man kann aus einer gegebenen
Bandstruktur die Matrixelemente der direkten Ubergénge je Einheitszelle des dreidimen-
sionalen Kristalls berechnen. Die Interferenz der Wellenfunktionen von Einheitszellen
in einer Ebene parallel zur Oberfldche fithrt dann auf die k|-Erhaltung. Die Interferenz
zwischen diesen Ebenen (d.h. in Richtung der Oberflichennormalen) ist aber durch
die inelastische Streuung beddmpft. Dies fiihrt auf einen komplexen Wellenvektor k| ,
dessen Imaginarteil die Dampfung beschreibt. Wie Grandke u. a. zeigen, kann dies so in-
terpretiert werden, dass zu einem Satz von Quantenzahlen und einer Energie nicht mehr
ein scharf definierter k-Vektor gehort, sondern ein Intervall k &+ 6k mit ok o« Im(k, ).
Diese Verbreiterung wirkt sich allein auf die Endzustdnde aus. Damit ist fiir hinreichend
starke Dampfung durch inelastische Streuung der im CFSYS-Messmodus durch die
kinetische Energie ausgewdhlte Endzustand statt fiir einen einzigen Anfangszustand fiir
ein Intervall von Zustdnden erreichbar und somit eine Zustandsdichte messbar.
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B a-Si:H-Modellzustandsdichte und
apparative Verbreiterung

Die Konstruktion einer Modell-Zustandsdichte des amorphen Siliziums folgt weitgehend
dem Vorschlag von Ley (1984b), macht allerdings die Notation konsistent und ersetzt
Leys wurzelférmige Valenz- und Leitungsband-Zustandsdichten durch eine lineare Va-
lenzband-Zustandsdichte sowie die Heaviside’sche Stufenfunktion fiir die Leitungsband-
Zustandsdichte. Setzt man ohne , Vorkenntnisse” eine Potenzreihenentwicklung um E,
an, dann ist die Form N(E) « (E — Ey) die einfachste denkbare. Sie beschreibt die PES-
Messdaten deutlich besser als der Leysche Ansatz, ist allerdings nicht mit der tiblichen
Annahme parabolischer Bander zu vereinbaren ! — einige Bemerkungen zur Plausibilitit
des gemachten Ansatzes scheinen daher angebracht.

B.1 Zustandsdichteverteilung im Valenzband

Leys wurzelféormige Zustandsdichten entsprechen dem Ansatz, der tiblicherweise fiir
Rechnungen z.B. zum elektronischen Transport in kristallinen Halbleitern gemacht
wird: Man nimmt eine parabolische Dispersionsrelation E (k) mit effektiven (u. U. rich-
tungsabhédngigen) Massen an, aus der sich im Dreidimensionalen eine wurzelférmige
Zustandsdichte ergibt. Diese Ndherung ist fiir die genannten Rechnungen hinreichend,
weil die betrachteten Energien im Bereich einiger 10 meV liegen; zur Beschreibung z. B.
von Transportprozessen in elektrischen Feldern grofier Feldstdrke sind auch hier bereits
Erweiterungen notwendig, fiir eine Ubersicht siehe die Arbeit von Jacoboni und Reggiani
(1983).

Fiir amorphe Materialien kann man dagegen keine E(k)-Beziehung angeben. Damit
ist auch Leys wurzelférmige Zustandsdichte nicht mehr als ein ad hoc-Ansatz und nur
durch die Ubereinstimmung mit Messergebnissen zu rechtfertigen.

Experimentelle Arbeiten an kristallinem Silizium (XPS-Messungen von Ley u. a. (1972),
winkelaufgelostes UPS (ARUPS) z. B. in (Wachs u. a. 1985; Himpsel u. a. 1981)) zeigen,
dass auch fiir den Kristall die Ndherung parabolischer Bander schon wenige 100 meV von
E, entfernt nicht mehr ausreicht und das ca. 12 eV breite Valenzband in mehrere Peaks

1Vielmehr gehort zu einem Zusammenhang N (E) « E im Dreidimensionalen formal eine Dispersionsrela-
tion E(k) o« k%/2, zu einem konstanten N (E) dagegen E(k) o k>.



138 B a-Si:H-Modellzustandsdichte und apparative Verbreiterung

zerfallt. Bandstrukturrechnungen fiir kristallines Si wie die von Chelikowsky und Cohen
(1976) und in neuerer Zeit z. B. von Zhu und Louie (1991) durchgefiihrten ergeben, dass
der energetisch der Valenzbandkante am nichsten liegende kritische Punkt L, nur 1,3eV
unterhalb der Bandkante liegt, gefolgt von Xy, bei ~ 3,0eV und " bei 4,5V 2. Die
experimentellen Ergebnisse fiir amorphes Silizium sind den c-Si-Spektren sehr dhnlich.
Abweichungen sind im Wesentlichen durch zwei Mechanismen begriindet (vgl. den
Ubersichtsartikel von Ley (1998)): Einerseits entstehen zusatzliche Zustinde, vermutlich
aufgrund von Fiinfer- und Siebener-Ringen von Si-Atomen im amorphen Netzwerk, die
zu einem Verlust der Feinstruktur im Vergleich zum c¢-Si-Spektrum fiihren. Andererseits
bewirken Variationen im Tetraeder-/Dieder-Bindungswinkel und die damit verbundene
hohere energetische Lage der Bindungen (Coulomb-Abstofsung) eine Verschiebung des
hochstliegenden Peaks in der Valenzband-Zustandsdichte Richtung Bandkante. Diese
Verschiebung schriankt den Giiltigkeitsbereich einer parabolischen Ndherung weiter ein.

Fiir hydrogenisiertes amorphes Silizium kommen einerseits noch Beitrage von Si-H-
Bindungen hinzu, die aber mit Bindungsenergien zwischen 5 und 11 eV hinreichend
weit von der Bandkante entfernt sind, so dass sie in der Ndhe der Valenzbandkante
keinen Beitrag zur Zustandsdichte liefern (von Roedern u. a. 1977). Andererseits weitet
sich nach Reichardt u.a. (1983); von Roedern u. a. (1977); Ley (1984a) mit zunehmender
Wasserstoffkonzentration die 4-Si:H-Bandliicke auf. Im Wesentlichen verschiebt sich
die Valenzbandkante: ihr Abstand zur energetischen Lage der Si-core levels nimmt ab,
wihrend der Abstand des Ferminiveaus zu den core levels nahezu unverdndert bleibt.
Aufierdem nimmt die Steigung des (in den zitierten Arbeiten ebenfalls als linear ange-
nommenen) Valenzbandes ab. Das Zuriickweichen wird durch die Ersetzung von Si-Si-
Bindungen durch die starkere Si-H-Bindung erklirt, die Zustande von der Umgebung
der Valenzbandkante tief ins Valenzband verschiebt; zu den Details sieche den erwdhnten
Ubersichtsartikel.

Das Valenzband der ausgedehnten, die elektrische Leitung (abgesehen vom Hopping-
Transport) vermittelnden Zustidnde geht tiber in die durch die Unordnung des amorphen
Netzwerks hervorgerufenen lokalisierten Zustande der verspannten Bindungen. Deren
Dichte-Verteilung fallt exponentiell mit der Urbachenergie Eyy als Steigungsparameter in
die Bandliicke hinein ab. Diese Bandliickenzustdnde tiberdecken den fiir einen perfekten
Kristall erwarteten Abfall der Zustandsdichte auf Null an der Bandkante. Gerade hier
wire aber die Ndherung parabolischer Bander noch am ehesten zu rechtfertigen.

Ein weiterer Aspekt ist, dass Inhomogenitdten — z. B. lokale Variationen des Wasserstoff-
Gehalts der Schichten — zu einer mit der Ortskoordinate variierenden Lage der Bandkante
fithren koénnen. Da das gemessene N(E) eine rdumliche Mittelung N(E) = [ N(E, x) dx
darstellt, fithrt dies zu einer ,Verschmierung” der Form von N(E) und der Lage der
Bandkante.

2Giehe hierzu auch die Diskussion in Abschnitt 4.3.2.
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Zieht man noch die Lage kritischer Punkte der (c-Si-) Bandstruktur wenige eV oberhalb
der Bandkante in Betracht, dann ist klar, dass sich ein komplexer Verlauf von N(E)
ergibt, der nur in einem begrenzten Energieintervall durch einen einfachen Ansatz
N « (Ey — E)P gendhert werden kann; die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment
ergibt sich fiir p = 1.

In einem analytischen Modell ist es sinnvoll, die Zustandsdichte der ausgedehnten
Zustédnde stetig in den exponentiellen Abfall iibergehen zu lassen. Daraus ergibt sich
eine Ubergangsenergie E!, die weiter vom Ferminveau entfernt liegt als die extrapolierte
Bandkante Ey (vgl. Abb. 2.2). Fiir eine lineare Bandkante erhélt man z.B. E!, = E, — Eoy
(mit Bindungsenergien < 0 fiir besetzte Zustande, d h. E, < 0, und Egy > 0).

B.2 Leitungsband

Die folgenden Uberlegungen sind vor allem fiir die NUPS- und Total Yield-Messungen
wichtig. Fiir die Auswertung von CFSYS-Messungen miissen dagegen keine Annahmen
tiber die Zustandsdichte im Leitungsband gemacht werden, weil hier die final state Ener-
gie Ef;, d.h. die Position des Energieanalysators im Leitungsband, fiir die Messung nicht
variiert wird und damit die Dichte der unbesetzten Zustande Ny, (Ef;) = Ni(Ef;) nur
als Konstante eingeht, vgl. Abschnitt 1.3.2. Die Zustandsdichte im Leitungsband von
amorphem Silizium wurde von Jackson u. a. mit einer Variante der inversen Photoemis-
sion (bremsstrahlung isochromate spectroscopy, BIS) gemessen (Jackson u. a. 1984, 1985). Die
Autoren finden eine Zustandsdichte, die von ihrem Maximalwert ~ 1,5eV oberhalb der
Valenzbandkante linear iiber ein Intervall von ~ 8 eV auf etwa die Hélfte des Maximal-
wertes abféllt (Fig. 7 in Jackson u. a. 1985), d. h. die relative Steigung (bei Normierung auf
eins im Maximum der Leitungsband-Zustandsdichte) ist ca. —0,06 eV L. Fiir die NUV-
Photoelektronenspektroskopie ist hiervon das Intervall zwischen der Austrittsarbeitskan-
te und der mit der benutzten Anregungsenergie maximal erreichbaren final state-Energie
im Leitungsband, also ca. E, = 4,5-7,0eV, relevant. Die Zustandsdichte nimmt in diesem
Intervall um ca. 15% ab. Die friihere Arbeit (Jackson u. a. 1984) zeigt, dass Variationen
der Wasserstoff-Konzentration in den a-Si:H-Schichten keinen signifikanten Einfluss
auf die Form der Leitungsband-Zustandsdichte hat. Die Ndherung einer konstanten
Zustandsdichte erscheint damit gerechtfertigt. Dies hat den zusétzlichen Vorteil, dass
sich das Faltungsintegral fiir den Total Yield-Photoelektronenstrom Gl. (1.36) vereinfacht,
weil Ny, = Nj vor das Integral gezogen werden kann.
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B.3 Bandliicke und Normierung der gemessenen Spektren

Die oben diskutierte Ubergangsenergie E!, und die extrapolierte Bandkante E, sind zu
unterscheiden von der Mobilititskante E;: Wihrend E! einen ,physikalischen” Sinn
hat, ndmlich die ausgedehnten von den lokalisierten Zustdnden zu trennen, sind E,
und E!, zunédchst nur eine geometrische Konstruktion. Es stellt sich die Frage, wie E}
in einem gemessenen PES-Spektrum festgelegt werden kann. Will man auflerdem z. B.
die dangling bond-Dichte Ny in Einheiten cm~3 angeben, dann ergibt sich das Problem
der Normierung eines gemessenen Spektrums auf eine Zustandsdichte, weil in der
PES mit der Photoelektronenausbeute eine Grofie gemessen wird, die nur bis auf einen
Normierungsfaktor proportional zur Zustandsdichte ist. Es ist sinnvoll, diese Messung
bei E! auf eine Zustandsdichte zu normieren: Bei einer Normierung an einem tiefer
im Valenzband liegenden Punkt (von Roedern u. a. 1979; Winer und Ley 1987) besteht
die Gefahr, dass die Variation der Steigung im Valenzband und die Beitrdage der Si-H-
Bindungen zur Zustandsdichte die Normierung verfilschen.

Die Zustandsdichte N(E") an der Beweglichkeitskante kann aus Messungen der
Leitfahigeit o(E" — Eg) abgeschitzt werden, wenn in (Street 1991a, Kap. 7)

o(E" — Ep) = n(E" — Ep) e o = N(E") e pokpT (B.1)

die Mobilitat yo bekannt ist. Diese Abschdtzung erhélt man aus der Kubo-Greenwood-
Formel der differentiellen Leitfdhigkeit (Overhof und Thomas 1989, Kap. 2.8 und Zitate
darin)

o(T) = kBlT/O o(E) exp [—k;T(E . EF)] dE, (B2)
wenn man eine abrupte Beweglichkeitskante annimmt, sowie die Dominanz eines La-
dungstréger-Typs (Elektronen bzw. Locher). Es gilt E = EY fiir Locher- und E* = E|' fiir
Elektronen-Leitung. Aus Messungen der Drift-Mobilitédt (Street u. a. 1988) erhilt Street
(1991b, Sec. 7.2) in Ubereinstimmung mit anderen Literaturdaten yo = 10-20 cm?(Vs) !
und damit an der Mobilitdtskante eine Zustandsdichte von N(E}) ~ 2 x 102! cm3eV 1.
Street gibt eine Unsicherheit von 9 von mindestens einem Faktor 2 an. Mit Gl. (B.1) ist
klar, dass diese Unsicherheit auch fiir N(E}) gilt. Hinzu kommt, dass die Beweglich-
keitskante aufgrund der Wechselwirkung der Elektronen mit Phononen nicht abrupt ist
(vgl. die ausfiihrliche Diskussion in Overhof und Thomas 1989), so dass Gl. (B.1) nur
niherungsweise giiltig sein kann. Die GroSenordnung von N(E}) ~ 2 x 102! cm—3eV ™!
ist jedoch sinnvoll, und fiir die Vergleichbarkeit der Messungen in der vorliegenden Ar-
beit untereinander spielt der Fehler in dieser Konstante keine Rolle. Die Vergleichbarkeit
mit Literaturdaten ist ebenfalls akzeptabel: Fiir alle Messungen mit Ausnahme derer an
sehr hoch dotierten oder bei weit vom Optimum entfernten Depositionsbedingungen
hergestellten Proben liefert die hier vorgestellte Normierung Ergebnisse, die z. B. bis auf
etwa eine halbe Grofienordnung mit denen von Winer u. a. (1988a) identisch sind.
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Es stellt sich die Frage, wie aus dem gemessenen PES-Spektrum die Lage von EL
bestimmt werden kann. Dabei helfen einerseits die Photoleitungs-Messungen in Ab-
schnitt 2.5, andererseits die Ergebnisse von Wronski u. a. (1989), in denen aus innerer
Photoemission die Beweglichkeitsliicke in a-Si:H bestimmt wurde: Nach Wronski u. a.
ist die Mobilitétsliicke E; = |EY| + |E'| ca. 200 meV groBer als das sog. optische oder
Tauc-gap Egpt. Die Photoleitung erlaubt es nun, sowohl die Lage von E|' als auch Egpt
zu bestimmen. Damit kann die verbleibende Groe Ef berechnet werden. Dies wird in
Abschnitt B.5 durchgefiihrt. Dort wird fiir den Abstand zwischen Ubergangsenergie und
Valenzband-Beweglichkeitskante E!, — E}f = 41(58) meV gefunden. Daher werden die fol-
genden Rechnungen normiert nach der Vorschrift N(E! — 41 meV) = 2 x 102 cm3eV .
Der Fehler, der sich durch diese Normierung ergibt, liegt fiir die integrierte Defektdichte
Ny typisch bei einem Faktor 2. In den Fehler des Steigungsparameters Eg, des Valenz-
bandausldufers geht die Normierungskonstante nur logarithmisch ein. Es ist also zu
erwarten, dass E, ein robuster Anpassungsparameter sein wird.

Der Fehler in der Normierung der Zustandsdichte durch eine um z. B. 50 meV falsch
gewihlte Mobilitdtskante im Valenzband liegt bei etwa einem Faktor zwei bis drei.
Zusammen mit der Unsicherheit in der Bestimmung der Normierungskonstante N (E})
ergibt sich ein Fehler von etwa einer halben Groflenordnung. Fiir den Vergleich von
Daten, die nach der beschriebenen Methode normiert wurden, untereinander ist der Fehler
dagegen wesentlich kleiner, vgl. Abschn. 2.3.2 und Tab. 2.2.

B.4 Zustandsdichte

Nach diesen Vorbemerkungen ergibt sich die im Hauppteil (Abschn. 2.2) auf S. 42 angege-
bene Modellzustandsdichte. In Tabelle 2.1 sind fiir die Parameter dieser Zustandsdichte
typische Werte angegeben, wie sie bei Messungen an ,device grade” a-Si:H gefunden
werden bzw. sich aus Stetigkeitsbetrachtungen der abschnittsweise definierten Funktion
ergeben und in den Rechnungen zur kombinierten Monochromator- und Analysator-
Aufldosung, Abschnitt 1.4.1, verwendet wurden. Dort findet sich auch eine grafische
Darstellung der so modellierten Zustandsdichte (Abb. B.1). Aus diesem Modell mit
den angegebenen Parametern ergibt sich eine Zustandsdichte bei E; (der Energie, bei
der die lineare Extrapolation der Valenzband-Zustandsdichte die Abszisse schneidet,
— Abb. 2.2) von N(E,) = 7,4 x 10% cm®eV 1.
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B.5 Definition der Bandliicke und Bestimmung der
Beweglichkeitskante im Photoleitungsspektrum

Tabelle 2.4 (S. 61) zeigt die Ergebnisse der Anpassung der Modell-Zustandsdichte an
Photoleitungsmessungen. Sie enthilt einen freien Parameter der Anpassung, die Band-
liickenenergie Egtﬂly , der bisher nicht eingefiihrt wurde. Dieser Parameter wird im
Folgenden definiert; er rechtfertigt die in Abschn. B.3 getroffene Festlegung des Ab-
stands E, — E! = 40 meV zwischen Mobilitdtskante und Transitionsenergie.

In der Modell-Zustandsdichte aus Abschn. 2.2 kann man zwei Bandliicken definieren:

Einerseits Eg als den Abstand zwischen den extrapolierten Achsenabschnitten der
Zustandsdichten der ausgedehnten Zustiande, E; = —E, + E; 3. Da die Leitungsband-
Zustandsdichte als konstant angenommen wurde, ist E; formal nicht definiert und
wurde mit der Transitionsenergie Ef von der konstanten zur exponentiell abfallenden
Leitungsband-Zustandsdichte gleichgesetzt, E; = E{ (— Abb. 2.2).

Andererseits definiert auch der Abstand zwischen den Transitionsenergien eine Band-
liicke, Eg = —E! + E|. Die beiden Energien im Valenzband, E}, und E,, ergeben sich (mit
der Lage des Ferminiveaus als Bezugspunkt) direkt aus der Anpassung des Modells an
eine PES- oder Leitfahigkeits-Messung. Ej und Ej, sind dagegen mit den hier verwende-
ten Methoden der Messung nicht zugénglich, und damit sind auch E; und Efg zundchst
nicht zu berechnen.

Allerdings konnte die , elektrische” Grofse Efl bestimmt werden (— S. 57). Definiert
man nun als Hilfsgrofie E‘g’tﬂly = —E! + E! dann kann diese Grofle aus der Anpas-
sung der nach GI. (2.13) integrierten Modellzustandsdichte an die Messung Abb. 2.9
bestimmt werden. Man erhilt Egtﬂl% = 1,876(2) eV*. Diese , Transitions-zu-Leitfahig-
keits”-Bandliicke ist 119(50) meV grofier als das an der gleichen Probe bestimmte Tauc-
gap (— S. 59).

Eigentlich sollte EY festgelegt werden, um dort die Photoelektronen-Ausbeute auf eine
Zustandsdichte normieren zu konnen, N(E}) = 2 x 10%! eV ~tem 3. Was wurde also mit
den obigen Uberlegungen gewonnen?

Die Idee ist, nach einer Beziehung zwischen einer der oben definierten Bandliicken —
mit Photoleitung zu messende Grofien — und der unbekannten Beweglichkeitsliicke E}
zu suchen. Eine solche Beziehung findet sich in der Arbeit von Wronski u.a. (1989):
Diese Autoren bestimmen aus Messungen der internen Photoemission an p*-a-Si:H/
i-a-Si:H/Metall- und n"-a-Si:H/i-a-Si:H /Metall-Strukturen eine Beweglichkeitsliicke EF,
die 160 meV grofer ist als das an ihren Proben bestimmte Tauc-gap °. Zusammen mit der

3Bezugsenergie ist die Fermienergie Ex: Ey < 0, E; > 0.
v—lp

* Analog erhalt man auch Eg " =-E/+ El}' =1,769(8) eV aus der Anpassung.
°Die Tatsache, dass dieses Ergebnis von der Bestimmung der Beweglichkeitsliicke Eg aus Leitfahigkeits-

messungen (z.B. Beyer u.a. 1983) abweicht, wo Ef = Egpt gefunden wird, wird von Wronski u. a.
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10 . . .
15 1.0 05 0.0 05 1.0 und linearer (linke Ordinate) Auftra-
gung. Parameter fiir die Zustandsdich-
E,=E-E;[eV] te:s. Tab. 2.1, S. 45.

aus Photoleitung erhaltenen Grofse Egtﬂly ergibt sich

Wronski:  Ef = —Ef +EI' = Eg" +160(30) meV (B.3)
diese Arbeit: Ey " = —E{ + EI' = EF'+119(50) meV | — (B.A4)
= E! —E; = 41(58)meV. (B.5)

Dieser Wert fiir den Abstand zwischen der Mobilitdtskante und der Transitionsenerge
ist mit theoretischen Rechnungen (Soukoulis u. a. 1984) (E! — El' = 100 meV) und expe-
rimentellen Ergebnissen anderer Autoren (Tiedje u.a. 1981) (E! — E; = einige 10 meV)
konsistent; der relativ grofse Fehler ergibt sich im Wesentlichen durch die problematische
Bestimmung von EJF', vgl. die Diskussion auf S. 58.

Wie bereits bei der Einfithrung des Zustandsdichte-Modells erwédhnt, wurden alle
Normierungen Yint(E) — N(E) in der vorliegenden Arbeit mit E!, — E; = 40meV
berechnet. Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen lassen sich mit
dieser Festlegung konsistent auswerten, vgl. die Diskussionen in Abschn. 2.6.

B.6 Apparative Verbreiterung der Modellzustandsdichte —
Fehlerdiskussion
In Abb. B.1ist das Resultat einer Faltung der Transferfunktion aus Abschn. 1.4.1 (Abb. 1.16)

mit der in dieser Arbeit verwendeten Modell-Zustandsdichte des amorphen Siliziums,
Abb. 2.2, dargestellt. An der Grafik werden zwei entscheidende Dinge deutlich:

erwdhnt und auf Unsicherheiten in der Eg -Bestimmung aus Leitfahigkeitsmessungen zurtickgefiihrt.
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1) Vor allem im Bereich der Bandkanten-Auslaufer (Urbach-tails) fiihrt die endliche
Aufldsung von Monochromator und Energieanalysator zu grofien Diskrepanzen zwi-
schen wahrer und gemessener Zustandsdichte.

2) Der Ubergang vom Valenzband in den exponentiellen Auslaufer ist nicht mehr ohne
Weiteres erkennbar, insbesondere wiirde die Anpassung eines Verlaufs N(E) « (Ey — E)
im Valenzband einen falschen Wert fiir E, liefern.

Zunichst zum Verlauf der Zustandsdichte in der Bandliicke: Im Intervall E — E, = 0 -
~ 200 meV zeigt die simulierte Verteilung N(E) ® T(E;hv = 6,5eV) einen subexpo-
nentiellen Abfall, obwohl die zugrunde gelegte Modellfunktion exponentiell verlauft.
Andererseits werden in der Literatur (z.B. Street 1991b, Sec. 3.3.1 und 6.2.4) Modelle fir
die Bandliickenzustdande diskutiert, die nahe der Bandkanten ebenfalls einen subexpo-
nentiellen Verlauf zeigen. Es ist also zu erwarten, dass auf der Basis der CFSYS- und
Total Yield-Messdaten wegen der zu geringen Energieauflosung keine Unterscheidung
dieser Modelle moglich ist.

Fur E — E;, > 200meV ist der weitere Verlauf von N(E) in der logarithmischen
Darstellung gut durch eine Gerade zu beschreiben. In der Literatur (Winer und Ley
1987, z. B.) wird normalerweise der exponentielle Steigungsparameter (Urbachenergie)
z.B. durch die Anpassung einer Exponentialfunktion, Gl. (2.5), an die gemessene Kurve
bestimmt. Eine entsprechende Anpassung an die errechnete Kurve in Abb. B.1 liefert
fiir die Urbachenergie ng, = 66,6 meV - fiir die Modell-Zustandsdichte wurde aber
Eov = 50,0 meV angenommen (Tab. 2.1). Verantwortlich fiir diese Diskrepanz ist nicht
die Verbreiterung des Modellspektrums durch die Analysator-Transferfunktion, sondern
die Defektverteilung N4 (E), wie im Folgenden gezeigt wird.

Die Herleitung eines analytischen Ausdrucks fiir Ep, in Abhédngigkeit von der Trans-
ferfunktion und den Parametern o4, Nog und Eq4 der dangling bond-Verteilung scheitert an
der Komplexitit der Modell-Zustandsdichte und der Transferfunktion Tyiono (E; hv) ®
Tan(E). Nimmt man eine Gaufische Transferfunktion Tg(E) mit Breite (Standardab-
weichung) ¢ an, dann kann die Faltung N(E) ® Tg(E;hv = 6,5eV) auch analytisch
berechnet werden, zunichst nur fiir den Valenzbandausldufer, der sich in einer weiteren
Vereinfachung auch in den Bereich E < 0 erstreckt:

2
NYE)®TG(E) « ocexp (—ZEOVE;_U> (B.6)
2E5,
E o2
x oexp <_Eo) exp (2152> , (B.7)
v Ov

d.h. die urspriingliche Funktion N{(E) wird einfach mit einer Konstanten multipliziert,
eine Anpassung wiirde aber Eft = Ej, liefern. Nimmt man noch die Defektverteilung
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[meV]

160
Abbildung B.2: Minimale ,scheinbar”

Urbachenergie nach Gl. (B.10) fiir eine
Transferfunktion endlicher Breite (Pa-

fit
Ov

140

rameter wie in Abb. 1.16, Parameter:
120 Spalt 2mm, Anregungsenergie hv =
6,5eV, AEp, = 125meV) unter Va-
100 riation der Valenzband-Urbachenergie
Epy. —, dinn: Annahme: Die De-
fektdichte Npg ist tiber Gl.(B.11)
80 mit Eg, korreliert (Stutzmann 1989).

+:Anpassung von Gl (2.5) an die si-
mulierten Messdaten mit manueller

60

Urbachenergie aus Anpassung =

I I I I I Wahl der Intervallgrenzen. —, fett:
fir konstante Defektdichte Nyg =
1 120 140
60 80 00 10" em—3eV L. ... : Winkelhalbieren-
Urbachenergie E;, im Modell [meV] de (Eft = Egy).

Ny4(E), GL (2.7), hinzu, fithrt das dagegen auf
(N! 4+ Ng)(E)® TG(E) « NY(E)® Tg(E) + (B.8)

~1
/ 202 (Eq — E)?
— —— . B.9
Nogy/ 1+ o exp < 207 T og > (B.9)

Da sich die Urbachenergie mit GI. (1.39) schreiben lésst als

d -1
_ t
Eopw = (dE log NV> , (B.10)

ist klar, dass mit Gl. (B.9) Ep, energieabhidngig wird, sobald E — E5 < einige ¢. Man
sieht, dass Efit nur fiir den Grenzfall ¢ — 0 unabhéngig von E und damit ein geeigneter
Parameter fiir die Anpassung ist. Allerdings kann man aus der ,simulierten Messkurve’
N(E) ® T(E; hv) mit GL. (B.10) die scheinbare, energieabhédngige Urbachenergie nume-
risch berechnen und deren Minimum bestimmen. Eine Anpassung von GL. (2.5) an die
simulierten Daten wird, da tiber ein endliches Energieintervall (typ. 100 — einige 100 meV)
angepasst werden muss, hohere Werte fiir Ey, liefern, die auSerdem von der Breite des
Minimums im Verlauf Eyy, (E) abhédngig sind. Abb. B.2 zeigt fiir die Standard-Monochro-
matorspaltbreite 2 mm bei konstanter Anregungsenergie hv = 6,5eV (NUPS-Modus)
den Zusammenhang zwischen wahrer und aus dem Minimum von Gl. (B.10) sowie einer
Anpassung der Exponentialfunktion Gl. (2.5) an die Messung erhaltener Urbachenergie.
Die Rechnungen wurden jeweils einmal unter Annahme einer von Stutzmann (1989)
gefundenen Korrelation

Eqp — E*
N = V27Noq o = N*Egy exp <dbE> (B.11)
Ov
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mit Eq, — E* = 0,4eV und N* = 102! cm3eV !, sowie mit einer konstant hohen Zu-
standsdichte von Nyq = 10'° cm3eV !, wie sie unseren experimentellen Ergebnissen an
den untersuchten extrem diinnen 4-Si:H-Schichten entspricht, durchgefiihrt.

Man erkennt, dass vor Allem fiir kleine Urbachenergien und die in dieser Arbeit
gefundenen hohen dangling bond-Dichten die naive Anpassung einer Exponentialfunk-
tion an den Valenzbandausldufer deutliche Fehler liefert: Bei Ep, = 100 meV wird die
Urbachenergie von der Anpassung um etwa 20 % tiberschitzt, bei 60 meV bereits um
50 %.

Eine Anderung von Eo, hat auch Auswirkungen auf den Bereich um die Valenz-
bandkante. Fiir die {ibliche Praxis, E, durch lineare Extrapolation (Sebastiani u. a. 1995)
oder die Anpassung einer mit einer Gaufsfunktion gefalteten Gerade (Bohmer 2000)
zu bestimmen, ist also ein systematischer Fehler zu erwarten, der fiir wachsendes Eyy
zunehmen wird: Je grofler die Urbachenergie, desto kleiner wird mit diesen Methoden
E, — Er bestimmt, der Fehler o, liegt in der gleichen Grofsenordnung wie Eg,. Wird das
gemessene Spektrum an der so bestimmten Valenzbandkante auf eine Zustandsdichte
normiert, dann liegt der Fehler in dieser Normierung fiir die in Abb. B.1 dargestellte
Kombination aus N(E) und T(E) bei hochstens % = 1,7 fiir den Fall, dass der
korrekte Wert fiir E, bekannt ist, und wird kleiner, falls durch den Fehler o, < 0 an
einem Punkt einige zehn meV in der Bandliicke normiert wird. Dieser Fehler sollte also
in Anbetracht der Unsicherheit, mit der die Normierungskonstante N(Ey) bekannt ist
(siehe Abschnitt2.2), zu vernachldssigen sein. Dies gilt insbesondere fiir die Bestimmung
von Eyy, denn hier geht die Normierung logarithmisch ein.
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Vorbehandlung

Sowohl die c-Si-Substrate fiir die a-Si:H-Deposition als auch die ohne a-Si:H-Schich-
ten direkt spektroskopierten Substrate (Cel-7, KoDEV05, KoDEV10) wurden vor dem
Einschleusen in das PECVD- bzw. das UHV-Analytiksystem einer Standard-Reinigung
nach dem RCA-Verfahren (Kern 1990, und Zitate darin) unterzogen und anschliefiend
in Flusssdaure geidtzt (1 % HF, 1 min), zu den Details siehe (Laades 2005). Dieser Schritt
entfernt das Oxid, das nach der Reinigung die Oberflidche bedeckt, und passiviert die
Oberfldche mit Wasserstoff, d. h. die Si-dangling bonds werden durch Si-H-Bindungen
ersetzt. Die Zeit zwischen diesem Atzschritt und dem Erreichen eines Vakuums mit
einem Druck p < 2-5- 1077 mbar lag in jedem Fall unter 10 Minuten. Von Henrion u. a.
(2002) wurde gezeigt, dass die Wasserstoff-Terminierung einer so behandelten Oberfla-
che ca. 30 Minuten lang stabil bleibt. Daher ist davon auszugehen, dass es sich bei der
spektroskopierten Oberfliche um eine H-terminierte Si(111):H-1x1-Oberflaiche handelt,
die allerdings durch die Flusssdure-Atzung eine Mikrorauhigkeit in der Groflenordnung
von 0,5nm besitzt (Angermann u. a. 2004b).

a-Si:H-Deposition

Die Substrate werden tiiber eine Schleuse in die Kammer eines Standard-RF-PECVD-
Systems (PECVD: radio frequency plasma enhanced vapour deposition) gebracht. Es handelt
sich um einen Parallelplatten-Reaktor mit einem Elektrodenabstand von 3,5 cm, einer
Elektrodenfldche von ~ 535 cm? und einer Anregungsfequenze fgrg von 13,56 MHz. Der
Basisdruck liegt bei typ. 107 mbar. Ausgangs-(precursor-)Gas fiir die Silizium-Abschei-
dung ist Silan, SiHy. Zur Dotierung werden BoHg und PHj als 0,5 %ige Verdiinnung
in Wasserstoff verwendet. Das Hauptelement im PECVD-Reaktor ist also Wasserstoff.
Die in dieser Arbeit immer angegebenen Gasphasenkonzentrationen setzen aber nur Si
und die Dotanden in Beziehung zueinander, d. h. angegeben ist immer [ByHg| / [SiH4]
bzw. [PH3] / [SiH4]. SIMS-Untersuchungen an 2000 ppm P- und B-dotierten Schichten
im Zusammenhang mit den Messungen der Sauerstoff-Kontamination haben gezeigt,
dass die in die Schicht eingebaute Konzentration von Dotieratomen bis auf einen Faktor
~ 3 mit der Gasphasenkonzentration tibereinstimmt. Davon zu unterscheiden ist die
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Konzentration der elektrisch aktiven, zur Dotierung beitragenden Atome: Die Dotiereffi-
zienz liegt fiir die in der vorliegenden Arbeit benutzten Dotierungen zwischen 0,1 und
1% (Stutzmann u. a. 1987).

Der Silan-Fluss wird auf 10-20 sccm (cm?® /min bei Standardbedingungen, d. h. T =
273K, p = 1024 hPa) eingestellt, die gewiinschte Dotierung durch Zumischen der Dotier-
gase eingestellt. In der folgenden Tabelle ist die in das PECVD-Plasma eingekoppelte
Gesamtleistung angegeben. Mit der Elektrodenfldche erhdlt man daraus die folgen-
den Flachen-Leistungsdichten: Prp = 5W — 9mW/ cm?; Prp = 7W - 13mW/cm?;
Prp = 10W =19 mW /cm?; Prp = 15W — 28 mW /cm?.

Legende zur folgenden Tabelle: Ty, — Proben-(Substrat-)Temperatur; {4, — Deposi-
tionsdauer; Prr — ins Plasma eingekoppelte Hochfrequenz-Leistung; d,.si.y — Dicke der
deponierten Schicht (Messung ex situ auf oxidiertem c-Si-Wafer, vgl. Abschn 4.3.2 und
(Laades 2005)).

Probenliste

Probe Substrat Tsub  tdep Pre Dot-Typ dssiy Dotierung Kommentar
[°Cl  [s] [W] [nm]  [ppm]

Kapitel 2

dicke Schichten

Sch04 p-Si, 1-2 Qcm 133 720 5 i 310 0

Sch102-5 Glas 133 720 5 i 310 0 fiir Photoleitung

Kapitel 3

Depositionstemperatur-Serie

La22-5 p-Si, 0,5-1 Qcm 65 120 7 i 12,0 0

La22-6 p-Si, 0,5-1 Qcm 150 60 7 i 11,0 0

La22-7 p-Si, 0,5-1 Qcm 230 60 7 i 17,0 0

La22-9 p-Si, 0,5-1 Qcem 300 60 7 i 17,0 0

Dotierserie

aSi-10 p-Si, 75-125Qcm 170 25 10 n 10 10000

aSi-11 p-Si, 75-125Qcm 170 45 10 n 10 20000

aSi-12 p-Si, 75-125Qcm = 170 20 10 n 10 3000

aSi-13 p-Si, 75-125Qcm = 170 11 10 n 10,7 1000

aSi-14 p-Si, 75-125Qcm = 170 120 10 i 10 0

n*-Depositionstemperatur-Serie

La09-1 p-Si, 4-8 Qcm 65 32 15 n 7,8 9444

La09-2 p-Si, 4-8 Qcm 100 34 15 n 10,5 9444

La09-3 p-Si, 4-8 Qcm 140 30 15 n 13,0 9444

La09-5 p-Si, 4-8 Qcm 210 25 15 =n 11,7 9444

La09-6 p-Si, 4-8 Qcm 300 25 15 n 6,0 9444
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Probe Substrat Towo  taep Pre  Dot-Typ dysig Dotierung Kommentar
[°Cl  [s] W] [am]  [ppm]

Kapitel 4

i auf p -Dickenserie

Cel-1 p-Si, 75-125Qcm 210 40 7 i 11,0 0

Cel4 p-Si, 75-125Qcm 210 20 7 i 5,0 0

Cel-5 p-Si, 75-125Qcm 210 9 7 i 2,0 0

Cel-6 p-Si, 75-125Qcm 210 5 7 i 0,7 0

Cel-7 p-Si, 75-125 Qcm p keine Schicht (c-Si)

n auf p-Dickenserie

KoDEV01 p-Si, 1-2 Qcm 210 660 7 n 107,0 2000

KoDEV02 p-Si, 1-2 Qcm 210 70 7 n 10,1 2000

KoDEV03  p-Si, 1-2 Qcm 210 40 7 n 6,1 2000

KoDEV04 p-Si, 1-2 OQcm 210 15 7 n 2,6 2000

KoDEV05 p-Si, 1-2 Qcm 0,0 keine Schicht (c-Si)

p auf n-Dickenserie

KoDEV06  n-Si, 1-2 Qcm 210 240 5 p 94,0 10000

KoDEV07 n-Si, 1-2 Qcm 210 30 5 p 14,0 10000

KoDEV08  n-Si, 1-2 Qcm 210 15 5 p 7,4 10000

KoDEV(09 n-Si, 1-2 OQcm 210 5 5 p 2,2 10000

KoDEV10 n-Si, 1-2 Qcm 0,0 keine Schicht (c-Si)

i auf p-Dickenserie

KoDEV11 p-Si, 1-2 Qcm 230 8 5 i 2,9 0

KoDEV12 p-Si, 1-2Qcm 230 16 5 i 6,6 0

KoDEV13 p-Si1-2Qcm 230 25 5 i 10,8 0

KoDEV14 p-Sil-2Qcm 230 240 5 i 103,6 0

i auf n-Dickenserie

KoDEV15 n-5i4-8 Qcm 230 8 5 i 2,9 0

KoDEV16 n-Si4-8Qcm 230 16 5 i 6,6 0

KoDEV17 n-5i4-8 Qcm 230 25 5 i 10,8 0

KoDEV18 n-Si4-8 Qcm 230 240 5 i 103,6 0
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Abkilirzungs- und Symbolverzeichnis

ARUPS winkelaufgeloste UV-Photoelektronenspektroskopie (angle resolved UPS)
BIS  bremsstrahlung isochromate spectroscopy

Cps Photoelektronen-Zahlrate, [1/s]

o Vakuumlichtgeschwindigkeit

CPM constant photocurrent mode — spektrale Photostrommessung bei konstantem Strom,
unter Nachfiihrung der Beleuchtungsintensitat

dysig a-Si:H Schichtdicke
deg  Effektive, mit Ellipsometrie bestimmte a-Si:H-Schichtdicke

D;;  energetische Verteilung der elektronischen Zustandsdichte von Haftstellen (traps)
an der Heterogrenzflache oder Probenoberfldche

e Betrag der Elementarladung

Ey  Urbachenergie im Leitungsbandausldufer

Eov  Urbachenergie im Valenzbandausldufer

Ey, Bindungsenergie (Er = (E, = 0), E;, < 0 fiir besetzte Zustinde)

Ecne  Ladungsneutralpunkt einer Oberfldche /Grenzfldche.

Eq energetische Position des Mittelpunkts der Verteilung tiefer Defektzustande
Er Fermienergie

Ern  Quasi-Fermienergie fiir Elektronen

Epp  Quasi-Fermienergie fiir Locher

E} Fermienergie an der Oberfldche (surface)

Eg Bandliicke
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,optische” Bandliicke, wie sie nach (Tauc u. a. 1966) aus Messungen der optischen
Absorption bestimmt wird.

Mobilitéatsliicke
Ionisierungsenergie der Probe, E; = ¢vax — Ey.
kinetische Energie

Leitungsband-offset am Heterokontakt; im Zustandsdichte-Modell: Abstand zwi-
schen der Transitionsenergie Ej; und der Mobilitdtskante El”

Leitungsbandkante
Leitungsband-Mobilitdtskante

Transitionsenergie zwischen Leitungsband (N o E?) und Leitungsbandauslaufer
(N o< exp(E)).

Threshold-Energie, bei der das PES-Spektrum durch die Austrittsarbeitskante
begrenzt wird.

Urbachenergie bei optischen Messungen; in a-Si:H: Ey ~ Egy, da der Valenzband-
auslaufer deutlich steiler ist als der Valenzbandauslaufer

Valenzband-offset am Heterokontakt; im Zustandsdichte-Modell: Abstand zwi-
schen der Transitionsenergie E,: und der Mobilitdtskante EL

Valenzbandkante
Vakuumenergie, z. B. Abb. 1.5
Valenzband-Mobilitdtskante

Transitionsenergie zwischen Valenzband (N « E?) und Valenzbandausldufer

(N o< exp(E)).
Boltzmann-Konstante
Ruhemasse des Elektrons

Zustandsdichte im Maximum der Verteilung tiefer Defektzustdnde

Np(E) Dichte der besetzten elektronischen Zustinde

N4(E) energetische Verteilung der elektronischen Zustandsdichte tiefer Defekte

Ni(E) Dichte der elektronischen Zusténde im Leitungsband
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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Nw (E) Dichte der unbesetzten elektronischen Zustéinde

Ny(E) Dichte der elektronischen Zustiande im Valenzband

PL
R
Spv

Tsub
ph

Yin

Zopt

144

e (Pdet

e

E(Po

ePp
q)ph

Photolumineszenz

Reflektivitat

Oberflachenphotospannung (surface photovoltage)
Transmission; Transferfunktion der Messapparatur
Substrattemperatur wéahrend der Deposition
Photospannung

interne Photoelektronenausbeute (yield), Gl. (1.33)

Informationstiefe, definiert als der Kehrwert der Dampfungskonstanten A, mit
der ein PES-Signal S(x) = Spexp(—x/A) auf dem Weg zur Proben-Vakuum-
Grenzflache (bei x = 0) durch Streuprozesse exponentiell gedampft wird

optische Anregungs-/Absorptionstiefe: zopi(hv) = a(hv)~1. Tiefe in der Probe,
bei der Licht der Photonenenergie hv entsprechend Gl. (1.9) 1/e = 63% seiner
Anfangsintensitit verloren hat.

Optischer Absorptionskoeffizient, GI. (1.8)
Austrittsarbeit des Elektronen-Detektors

Bandverbiegung (Differenz zwischen der energetischen Lage einer Bandkante im
Volumen und an einer Obefldche/Grenzflache)

Dunkel-/Ausgangs-Bandverbiegung
Austrittsarbeit der Probe, e ¢, = e(Eyak — EF).

Photonenfluss

hiw, hv Photonenenergie

A
)‘imfp

0

04

OpL

Wellenldnge; mittlere freie Weglange

inelastische mittlere freie Weglange (inelastic mean free path)

spezifischer Widerstand

Breite (Standardabweichung der Gaufiverteilung) der Verteilung tiefer Defekte

Photoleitfahigkeit, Gl. (1.12)
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