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Referat

Diinne Schichten aus hydrogenisiertem amorphem Silizium a-Si:H spielen fiir die Photovol-
taik eine wichtige Rolle. Einerseits kommt fiir die Diinnschicht-Photovoltaik unterschied-
lich dotiertes a-Si:H in den Schichten einer p-i-n-Solarzelle zur Anwendung, andererseits
stellen Heterokontakt-Solarzellen aus amorphem und kristallinem Silizium (a-Si:H/c-Si)
wegen ihres hohen Wirkungsgrades derzeit ein sehr aktuelles Forschungsthema dar.

Die Abscheidung der a-Si:H-Schichten im Rahmen dieser Arbeit erfolgt mit der Metho-
de des Magnetronsputterns (Kathodenzerstdubung). Dieses fiir die in-line-Beschichtung
etablierte Verfahren wird speziell fiir die Photovoltaik noch nicht in industriellem Maf-
stab eingesetzt (lediglich fiir transparente leitfdhige Oxide TCO). Insbesondere existiert
nur eine geringe Zahl von Verdffentlichungen zu Heterokontakten, welche mittels Magne-
tronsputtern hergestellt wurden. Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit ist daher die
Herstellung sowie Charakterisierung solcher Heterokontakte unter dem Aspekt variier-
ter Abscheide- und Prozessparameter (Substrattemperatur, Wasserstoffflussrate, Ionen-
beschuss). Das fir das Sputtern erforderliche Plasma wird mit einer im Mittelfrequenzbe-
reich gepulsten Gleichspannung angeregt. Ein dadurch mehr oder weniger ausgepragter
Ionenbeschuss der wachsenden Schichten in Abhéngigkeit der Pulsparameter wird hier
analysiert. Die Charakterisierung der Heterokontakte erfolgt hauptsachlich anhand deren
Strom-Spannung-Kennlinien, welche auch bei variierter Temperatur gemessen werden.
Erzielte Gleichrichtungsverhéltnisse um 10000:1 sowie Diodenidealitatsfaktoren n ~ 1,3
kennzeichnen (p)a-Si:H/(n)c-Si-Heterokontakte mit den besten halbleiterphysikalischen
Eigenschaften. Bei zu schwacher Schichthydrogenisierung wurde ein Ladungstransport-
mechanismus nachgewiesen, welcher in der Literatur als multi-tunneling capture-emission
MTCE bekannt ist. Eine erhohte Hydrogenisierung unterdriickt diesen Mechanismus na-
hezu vollstdndig. Durch Abscheidung unterschiedlich stark bordotierter a-Si:H-Schichten
wird auflerdem die Dotiereffizienz beurteilt. Hohe Werte sind bei amorphen Halbleitern
im Allgemeinen schwer zu erreichen. Die mit stérkerer Dotierung erhohte Gleichrichter-
wirkung lieferte hier ein Indiz fiir eine nachweisbare Dotiereffizienz.

Schlagworter
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1 Einleitung

Die enorme Bedeutung der Photovoltaik als wohl unerschépfliche alternative Energiequelle
liegt auf der Hand. Das rasante Wachstum dieses Industriezweigs in den letzten Jahrzehn-
ten offenbart jedoch in zunehmendem Mafle auch dessen Ressourcenabhéngigkeit. Speziell
zur Herstellung einer klassischen, waferbasierten Solarzelle aus kristallinem Silizium c-Si
entfallen ca. 50 % der Gesamtkosten auf ebendiesen Wafer [Poor(06]. Dabei dient ein Grof3-
teil des einige hundert Mikrometer dicken c-Si lediglich der mechanischen Stabilitét; die
eigentliche Lichtabsorption findet innerhalb weniger zehn Mikrometer statt. Hier setzt
das Konzept der Diinnschichtsolarzelle an ([Zema06] S. 173 ff.). Als Tragermaterial dient
preisglinstiges Glas, Kunststoff oder auch Metall, was gleichzeitig grofiflichige Solarmodu-
le erméglicht. Das Absorbermaterial ist beispielsweise intrinsisches amorphes! hydrogeni-
siertes Silizium (i)a-Si:H. Dessen Absorptionskoeffizient ist im Vergleich zu c-Si im Bereich
des sichtbaren Lichts etwa ein bis zwei Groflenordnungen hoher, sodass Schichtdicken von
wenigen hundert Nanometern ausreichend sind. Diese Absorberschicht befindet sich zwi-
schen zwei diinnen p- bzw. n-leitenden Schichten aus entsprechend dotiertem amorphem
Silizium, welche das elektrische Feld zum Absaugen der photogenerierten Ladungstrager
aufbauen. Diese p-i-n-Struktur hat letztlich eine Dicke von kaum einem Mikrometer, was
eine betrachtliche Materialersparnis darstellt.

Ein weiteres und fiir die Photovoltaik sehr aktuelles Thema stellt das Konzept einer
a-Si:H/c-Si-Heterokontakt-Solarzelle dar [vSar12]. Hier steht nicht die Materialersparnis,
sondern der hohe erzielbare Wirkungsgrad? im Vordergrund. Eine Heterokontakt-Solar-
zelle von SANYO Electric [Mish11] mit einem Wirkungsgrad von 23 % stellt hier die
derzeitige Referenz dar.

Die amorphe Struktur der abgeschiedenen Schichten ist eine direkte Konsequenz aus
der niedrigen Substrattemperatur wahrend der Abscheidung von um die 200°C. Um (po-
ly)kristallines Silizium zu erhalten, wéren etwa 500 °C erforderlich [Rein02]. Eine direk-
te Folge des amorphen, also vergleichsweise ungeordnet aufgewachsenen Materials sind
strukturelle Defekte, welche sich hauptséchlich als offene Bindungen (dangling bonds) im
Siliziumnetzwerk auflern. Da diese die Halbleitereigenschaften des Materials massiv ver-
schlechtern, miissen sie abgeséttigt werden. Hierfiir wird dem Material meist schon wah-
rend der Abscheidung Wasserstoff zugesetzt, welcher die offenen Bindungen passiviert.
Das abgeschiedene Material wird somit als hydrogenisiertes amorphes Silizium a-Si:H, in
der englischsprachigen Literatur hydrogenated amorphous silicon, bezeichnet.

Die Abscheidung solcher Schichten kann beispielsweise anhand der chemischen oder

Loriechisch fiir gestaltlos
2Verhiltnis aus elektrisch abgegebener Leistung und einfallender Strahlungsleistung
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aber physikalischen Dampfphasenabscheidung erfolgen (chemical vapor deposition CVD
oder physical vapor deposition PVD). Bei ersterer wird, im Falle von Siliziumschichten,
beispielsweise gasformiges Silan SiH, mittels eines Plasmas chemisch zerlegt. Zur Gruppe
der PVD-Verfahren wiederum gehort die sogenannte Kathodenzerstaubung, bei der ein
Festkorper mittels eines Plasmas auf atomarer Ebene zerstaubt wird. Ein verbreitetes
Verfahren ist dabei das Magnetronsputtern (to sputter: (weg)spritzen), welches spéter
noch néher erlautert wird. Dies ist schlussendlich die Methode, welche in dieser Arbeit
angewendet wird, um diinne a-Si:H-Schichten abzuscheiden.

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Verbundprojekts ,,in-line Solarzellen-
Fertigung auf Siliziumbasis (SoSi)*“ bzw. der Initiative ,Solarfabrik 2020“ [Solar] angefer-
tigt. Als die Hauptziele der Arbeit werden festgehalten:

e Die Methode des Magnetronsputterns, bei Plasmaanregung mit gepulster Gleich-
spannung, soll hinsichtlich der Eignung zur Abscheidung diinner amorpher Silizi-
umschichten fiir photovoltaische Anwendungen untersucht und, soweit moglich, eta-
bliert werden. Dieses PVD-Verfahren erlaubt zudem (im Gegensatz zur CVD mit
SiH,) eine separate Untersuchung der Rolle des Wasserstoffs.

e Die amorphen Siliziumschichten sollen beziiglich struktureller und elektrischer Fi-
genschaften charakterisiert werden. Im Vordergrund steht dabei, inwieweit primére
Abscheidebedingungen wie Substrattemperatur und Wasserstoffpartialdruck sowie
dariiberhinaus bestimmte Parameter der gepulsten Plasmaentladung diese Eigen-
schaften beeinflussen.

o Der Schwerpunkt der Arbeit liegt in der Herstellung sowie halbleiterphysikalischen
Charakterisierung von a-Si:H/c-Si-Heterokontakten. Diese in Abhéngigkeit der Ab-
scheidebedingungen mehr oder weniger gut gleichrichtenden pn-Ubergénge dienen
der qualitativen und auch quantitativen Beurteilung der erzielten a-Si:H-Schichten.
Eine besondere Motivation liegt in der Tatsache, dass zu Heterokontakten, welche
mittels PVD-Verfahren hergestellt wurden, nur eine sehr iiberschaubare Zahl von
Veroffentlichungen existiert, ganz im Gegensatz zu solchen aus CVD-Verfahren.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

In Kapitel 2 werden die theoretischen Grundlagen vorgestellt. Einleitend wird auf
strukturelle und elektr(on)ische Eigenschaften von a-Si:H eingegangen. Weiterhin wird
die genutzte Abscheidemethode des Magnetronsputterns umrissen. Im Anschluss daran
wird die notwendige Theorie zu Heterokontakten erklart. Dies schliefit deren Beschreibung
im Bandermodell sowie verschiedene Ladungstransportmodelle und deren Auswirkung auf
die Strom-Spannung-Charakteristik ein.

Kapitel 3 befasst sich mit experimentellen Details der Probenherstellung und -charak-
terisierung. Es werden hier die Beschichtungsanlagen sowie messtechnischen Vorrichtun-
gen und Prozeduren beschrieben.

Kapitel 4 enthélt die Ergebnisse, welche an a-Si:H-Schichten erzielt wurden. Dazu
gehoren strukturelle und elektrische Schichteigenschaften in Abhéngigkeit wichtiger Ab-
scheideparameter, wie Substrattemperatur und Wasserstoffpartialdruck bzw. -flussrate.
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In Kapitel 5 werden die Ergebnisse zu a-Si:H/c-Si-Heterokontakten prasentiert. Hier
werden hauptsichlich die Auswirkungen von ebenfalls Substrattemperatur und Wasser-
stoffflussrate diskutiert. Hinzu kommt der Einfluss des Ionenbeschusses der wachsenden
a-Si:H-Schicht durch variierte Parameter der gepulsten Plasmaentladung.

Abgeschlossen wird die Arbeit mit einer Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse
in Kapitel 6.






2 Theoretische Grundlagen

2.1 Hydrogenisiertes amorphes Silizium

In den folgenden drei Unterabschnitten werden einige grundlegende Eigenschaften von
hydrogenisiertem amorphem Silizium a-Si:H vorgestellt. Dazu gehoren die Struktur selbst,
die Bandstruktur sowie die Dotierbarkeit des Materials.

Fiir eine umfassende Einarbeitung in diese und weitere Aspekte wird auf zwei Stan-
dardwerke verwiesen; zum Einen ist dies ,, Hydrogenated amorphous silicon” von R. A.
Street [Stre91], zum Zweiten der Doppelband ,, The Physics of Hydrogenated Amorphous
Silicon* von J. D. Joannopoulos und G. Lucovsky [Joan84].

2.1.1 Strukturelle Eigenschaften

Kennzeichnend fiir amorphes Material ist, dass die strukturellen Symmetrien, wie sie fir
kristalline Festkorper typisch sind, nicht mehr vorkommen. Es existiert damit im Festkor-
perverbund keine Fernordnung mehr. Lediglich die Nahordnung ist noch gegeben, wonach
amorphes Silizium a-Si wie sein kristallines Gegenstiick c-Si eine tetraedrische Struktur
hat (ca. 109°). Die Bindungswinkel und -léngen sind jedoch Schwankungen unterworfen.
Fiir erstere sind diese mit bis zu etwa 10 % beziffert, letztere liegen deutlich darunter
([Stre9l] S. 62).

Eine Folge der gestorten Gittersymme-
trie sind strukturelle Defekte, welche sich als
offene Siliziumbindungen (dangling bonds,
Abb. 2.1) duflern. Diese verschlechtern die
elektronischen Eigenschaften von a-Si dras-
tisch, worauf im néachsten Abschnitt einge-
gangen wird. Solche offenen Bindungen kon-
nen mit Wasserstoff sehr effektiv abgesattigt
werden, was letztlich zu hydrogenisiertem
amorphem Silizium a-Si:H fithrt. Schichten
guter Qualitiat weisen dabei um die 10 at.%
Wasserstoffgehalt auf; dies ist jedoch mehr,

Q_ H-passivierter
Bindungsdefelkt

N, offene Si-Bindung
(dangling bond )

als zum Abséttigen offener Bindungen not-

wendig ist. Ein Grofiteil des Wasserstoffs
dient vielmehr dazu, mechanische Spannun-
gen aus nichtidealen Bindungswinkeln und

Abbildung 2.1: schematische Darstellung
der Struktur von a-Si:H, nach [Zema06]



2.1. Hydrogenisiertes amorphes Silizium

-langen im Netzwerk zu reduzieren ([Stre91] S. 44). Dabei werden verspannte Si-Si-Bin-
dungen aufgebrochen und entweder durch Si-H- oder aber stérkere Si-Si-Bindungen er-

setzt.

2.1.2 Elektronische Eigenschaften

Die im vorherigen Abschnitt erwéhnte Variation der Si-Bindungswinkel und -langen hat
Auswirkungen auf die Bandstruktur bzw. Zustandsdichte von a-Si:H. Wahrend im c-Si die
Zustandsdichten, ausgehend von der Valenz- und Leitungsbandkante, zur Bandliicke hin
steil abfallen, weisen die Bander im a-Si:H exponentielle Auslaufer (tail states, Abb. 2.2)
auf, in denen sich die elektronischen Zustdnde nicht mehr iiber den gesamten Festkorper
ausbreiten konnen. Unterhalb einer Zustandsdichte von ca. 2-10*' em™2eV~! werden diese
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Abbildung 2.2: Zustandsdichte innerhalb der a-Si:H-Band- bzw. Mobilitéts-
licke, FEy/Ec...Valenz-/Leitungsbandkante, VB/CB...Valenz-/Leitungsband, U...Kor-
relationsenergie, D*/°/ D%~ . Defektverteilungen entsprechend der energetischen Uber-
ginge an neutralen (DY), positiv (D) oder negativ (D) geladenen Defekten (links:
[Zema06] S. 180; rechts: [Stre91] S. 99)

deshalb als lokalisiert betrachtet. Wegen der dann stark eingeschriankten Mobilitat der
Ladungstréager wird statt des Begriffs Bandliicke haufig Mobilitatsliicke verwendet.

Etwa in der Mitte der Mobilitatsliicke befinden sich zusétzliche Defektverteilungen,
welche auf offene Si-Bindungen zurtickzufithren sind. Je nach deren Ladungszustand unter-
scheiden sich diese durch die sogenannte Korrelations-(auch Hubbard-)Energie U. Durch
die Coulomb-AbstofSung bei zweifacher elektronischer Besetzung, D™, liegt dieser Zustand
energetisch etwas hoher ([Stre91] S. 99 ff.).

Quantitativ werden diese Defekte wegen ihrer energetischen Lage iiber die Zustands-
dichte N(Er) am Fermi-Niveau beschrieben. Fur a-Si:H guter Qualitét sollten dafiir
Werte von (1...10)-10" cm™2eV~! nicht tiberschritten werden ([Stre91] S. 71). An DC-
Magnetron-gesputterten a-Si:H-Schichten wurden Defektdichten von <4-10'¢cm=3eV 1
erzielt [Jaga97].



2.1.3. Dotierbarkeit von a-Si:H

2.1.3 Dotierbarkeit von a-Si:H

In ihrer richtungsweisenden Veroffentlichung von 1976 haben Spear und Le Comber die
Dotierbarkeit von a-Si:H nachgewiesen [Spea76]. Bis dahin war fraglich, ob dies moglich
ist, da durch das amorphe Netzwerk viele der Dotanden (B, P) entsprechend ihrer Wer-
tigkeit dreifach koordiniert eingebaut werden konnen. Wahrend der dort durchgefiihrten
Schichtabscheidungen (RF-Glimmentladung, Substrattemp. ca. 250°C) wurden dem Si-
lan SiH, entweder Diboran ByHg (fiir p-Leitung) oder Phosphin PH3 in dem in Abbildung
2.3 links ablesbaren Verhéltnis zugemischt, was eine Variation der Dunkelleitfahigkeit von
a-Si:H tiber viele GroBenordnungen bewirkte. Ohne Dotierung verhalt sich a-Si:H wegen
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Abbildung 2.3: links: Dunkelleitfahigkeit bei Raumtemperatur von a-Si:H in Abhéangig-
keit der relativen Dotiergasanteile (CVD) [Spea76], Inset: d&hnliches Verhalten fiir Bordo-
tierung bei PVD [Jous86]; rechts: Aktivierungsenergie der Dunkelleitfahigkeit von a-Si:H
in Abhéngigkeit der relativen Dotiergasanteile, n-Leitung: E(™ = Ep — Ep; ebenfalls
[SpeaT6]

der Defekte nahe der Bandliickenmitte leicht n-leitend. Mit der Zunahme von Akzeptoren
(Bor) werden diese Defekte zunachst kompensiert und das Material wird intrinsisch, was
sich in einer minimalen Leitfdhigkeit d&ulert. Erst mit vermehrter Bordotierung ist eine p-
Leitung zu erreichen.

Dieses abschnittsweise gegenlédufige Verhalten wurde auch an gesputterten Schichten
nachgewiesen, wie das Inset in Abbildung 2.3 links verdeutlichen soll ([Jous86], RF-Sput-
tern, Dotieren aus Gasphase mit Diboran). Die minimale Leitfahigkeit bei einer Bor-
konzentration um 1-10"¥ cm™ in der Schicht korrespondiert dabei gut mit der relativen
Dotierstirke von etwa 1-107* im groBlen Bild (bezogen auf die Teilchendichte von ca.
5-10%2 cm ™3 des Siliziums).

Abbildung 2.3 rechts, aus der gleichen Quelle [Spea76], zeigt die Aktivierungsenergi-
en der Leitfihigkeit, F,, welche bei n-Leitung iiber E(" = Ep, — Ep mit der Position des

7



2.1. Hydrogenisiertes amorphes Silizium

Fermi-Niveaus assoziiert wurden. Zu dessen dotierabhangiger Position haben von Roedern
et al. photoelektronenspektroskopische Messungen (UV- und Ré-Anregung) durchgefiihrt
[vRoe79]. Die linke y-Achse (UPS) in Abbildung 2.4 zeigt Ep relativ zur Valenzbandkan-
te. Gestlitzt werden die Werte durch die gleichlaufende Variation von Ef relativ zum Si-
Rumpfelektronenniveau 2p bei 99,6 eV (XPS, rechte y-Achse). Die Aktivierungsenergien

RATIO OF ATOMS INCORPORATED (x107%)
B/Si P/Si

28 56 11 02 0 0.2 12 64 32

T T T T T T T T T

100.1

999

)
T

Abbildung 2.4: Position des Fermi-
Niveaus von a-Si:H in Abhéngigkeit
der jeweiligen Dotandenkonzentration
[vVRoe79], schraffierte Bereiche kenn-
zeichnen Regionen, in denen Ladungs-
transport stattfindet; entnommen aus
[Ley84], wurde dort um obere Skala er-
ginzt; Kenntlichmachung der E% selbst
erganzt
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E, wurden dort ebenfalls gemessen (allerdings nicht explizit angegeben). Deren Addition
zu Ey fihrt im Fall der n-Leitung konsistent in den schraffierten Bereich an der Leitungs-
bandkante. Bei p-Leitung fiihrt die Subtraktion systematisch in einen Bereich etwa 0,3 eV
oberhalb des Valenzbands, woraus gefolgert wurde, dass der Lochertransport vorwiegend
im Valenzbandausldufer stattfinden miisse. Die Interpretation von E®) ist also mit einer
zusatzlichen Unsicherheit behaftet. Zu den Messungen von Spear et al. (Abb. 2.3 rechts)
besteht auBerdem eine Abweichung von bis zu 0,2€V.
Da die PES-Methoden sehr oberflichensensitiv sind,
die elektrischen FE,-Messungen aber die bulk-Eigen-

B@3) T P31

schaften betreffen, ist ein direkter Vergleich ohnehin
Einschrankungen unterworfen.

Sowohl die amorphe Umgebung als auch die An-
wesenheit von Wasserstoff stellen besondere Randbe-
0,61 eV dingungen fiir den Einbau der Dotanden dar. In c-Si
sind die wichtigen Dotanden Bor und Phosphor immer

vierfach koordiniert und damit auch elektrisch aktiv,

——P@)
wahrend im a-Si:H verschiedene Konfigurationen mog-

lich sind. Von Fedders und Drabold wurden beziiglich
Bor sowie Phosphor molekulardynamische Simulatio-

Abbildung 2.5: energetische
Lagen der Dotandenkonfigura-

tionen, Energieachsen unabhén-
gig voneinander, sh. Text; nach
[Fedd97; Fedd9g]

nen durchgefithrt und auch der wichtige Aspekt der
Dotandenpassivierung durch Wasserstoff einbezogen

[Fedd97; Fedd98]. Deren Ergebnisse werden aufgrund
der hohen Bedeutung im Folgenden dargelegt.
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Fiir Bor wurden drei Konfigurationen beziiglich ihrer Energie analysiert: B(3) mit
Bindung zu drei Si-Atomen, B(4) mit Bindung zu vier Si-Atomen und B(3;1) mit Bindung
zu drei Si-Atomen und einem H-Atom. Letzteres nimmt also nur die Rolle eines vierten Si-
Atoms ein. Es zeigte sich, dass ebendiese Konfiguration die energetisch giinstigste ist (Abb.
2.5). Noch wichtiger ist, dass die dreifache Koordination die energetisch ungiinstigste ist
1in a-Si:H verantwortlich sein kann.
In beiden anderen Konfigurationen ist Bor vierfach koordiniert und damit als Akzeptor
aktiv. Eine bis etwa 150°C stabile Akzeptorpassivierung wurde erst bewirkt durch das
Einfligen eines H-Atoms in eine Si-H-B-Zwischenposition, was nach zitierten Quellen auch

und damit eher nicht fiir eine schlechte Dotiereffizienz

im Einklang mit experimentell gefundenen H-B-Bindungslangen stehe.

Fiir Phosphor wurden vollkommen gegenséatzliche Ergebnisse gefunden. Bei den glei-
chen Konfigurationen stellte sich dreifach koordiniertes Phosphor als der mit Abstand
stabilste Zustand heraus (Abb. 2.5), was damit auch mit dem weithin akzeptierten Grund
fiir die schlechte Dotiereffizienz konform ist. Die beiden vierfach koordinierten Zustédnde
liegen energetisch hoher und sind damit im amorphen Netzwerk weniger wahrscheinlich.
Nahe des P-Atoms wurden auBlerdem fiir Wasserstoff nur instabile Bindungen gefunden,
welche schon ab ca. 100°C wieder dissoziieren, sodass eine Donatorpassivierung durch
Wasserstoff zwar moglich, aber viel weniger bedeutsam ist fiir eine schlechte Dotiereffizi-
enz.

2.2 Schichtabscheidung

Die Abscheidung von Siliziumschichten aus der Dampfphase kann innerhalb zweier Klas-
sen von Methoden realisiert werden. Dies ist zum Einen die chemische Dampfphasenab-
scheidung (chemical vapor deposition CVD), welche fiir diese Arbeit allerdings nicht zum
Einsatz kommt. Zum Anderen ist dies die physikalische Dampfphasenabscheidung (physi-
cal vapor deposition PVD). Das hierzu gehorende Verfahren des Magnetronsputterns wird
ab Abschnitt 2.2.1 ndher beschrieben, da mit dieser Methode die zu charakterisierenden
a-Si:H-Schichten abgeschieden wurden.

CVD

Zur Abscheidung von Siliziumschichten mittels chemical vapor deposition CVD wird
beispielsweise gasformiges Silan SiH, innerhalb eines Plasmas chemisch zerlegt. Hierfiir
kommt fiir die verbreitet angewandte RF-CVD die Industriefrequenz von 13,56 MHz (ra-
dio frequency RF) zum Einsatz. Nach den frithen Erfolgen bei der Dotierbarkeit von a-Si:H
(vgl. Abschn. 2.1.3) mittels Diboran ByHg (p-Leitung) oder Phosphin PHj3 (n-Leitung)
folgten Jahrzehnte intensiver Forschung. Sowohl zu a-Si:H-Schichten als auch a-Si:H /c-Si-
Heterokontakten (Abschn. 2.4) aus CVD-Verfahren existiert eine Vielzahl von Veroffentli-
chungen. Wohl nicht zuletzt deshalb ist dies die nahezu ausschlielich etablierte Methode
speziell fiir photovoltaische Anwendungen und diesbeziigliche Resultate konnen daher als
Referenz gelten. Einen umfassenden und sehr aktuellen Uberblick geben van Sark et al.
[vSarl2].

Verhéltnis zwischen elektrisch aktiven und physisch vorhandenen Dotieratomen



2.2. Schichtabscheidung

PVD: Sputtern

Das zur physical vapor deposition gehérende Sputtern beruht darauf, durch Ionenbeschuss
einzelne Atome aus einem Festkorper herauszuschlagen, ihn also zu zerstauben (to sput-
ter: (weg)spritzen). Diese Atome lagern sich auf einem gegeniiberliegenden Substrat als
wachsende Schicht ab. Die Grundlagen zu Sputterverfahren werden beispielsweise von
Depla et al. ausfihrlich beschrieben ([Depll0] S. 253 ff.). Zerstaubt werden im hiesigen
Fall unterschiedlich dotierte Siliziumscheiben, welche analog zum eingedeutschten Begriff
Sputtern als Targets bezeichnet werden (target: Ziel (der Ionen), vgl. Abb. 2.6). Das Tar-
get befindet sich in einer Vakuumkammer, in welcher ein sogenanntes Arbeitsgas (meist
Argon, da chemisch inert) bei einem Druck <1 Pa innerhalb eines Plasmas ionisiert wird.
Die auf das Target, die Kathode, beschleunigten Ar*-Ionen bewirken dabei die ebenfalls
namensgebende Kathodenzerstaubung. Die Plasmaanregung kann wie bei CVD mittels
Hochfrequenz (RF) erfolgen, wie dies auch in der Mehrheit der zu a-Si:H bekannten Verof-
fentlichungen der Fall ist. Die dafiir notwendige Hochfrequenztechnik ist iiberfliissig, wenn
zur Anregung sogenannte Mittelfrequenzplasmen (mid frequency MF) im Bereich einiger
zehn /hundert Kilohertz eingesetzt werden. Genauer handelt es sich um gepulste Gleich-
spannungen (direct current DC), was in Abschnitt 2.2.2 néher erlautert wird. Die Frage
deren Eignung zur a-Si:H-Abscheidung ist unter Anderem Gegenstand der vorliegenden
Arbeit bzw. des Projekts.

Anhand einer reinen DC-Anregung soll im Fol-

I genden auf grundlegende Potentialverhaltnisse an

OV X . . . .
=y einer Entladung eingegangen werden. Liegt zwi-

Pl schen der Kathode, also dem Target, und der ei-

nige Zentimeter entfernten Anode eine Spannung

N von mehreren hundert Volt an, wird das Arbeits-

Kathode Anode gas teilweise ionisiert, es entsteht ein Plasma. Im

Gleichgewicht stellt sich die in Abbildung 2.6 ge-

Abbildung 2.6: Potentiale an ei-
ner schematischen DC-Glimmentla-
dung, nicht mafstébl., nach [Depl10]

zeigte Potentialverteilung ein. Durch die negative
Kathode werden die Elektronen von dieser weg be-
schleunigt und es bildet sich der sogenannte Ka-

thodenfall aus, iber dem nahezu die gesamte Ent-
ladungsspannung Ug, abfallt. Die durch diesen Potentialunterschied auf die Kathode
beschleunigten Ar*-Tonen bewirken letztlich das Zerstauben derselben. Gleichzeitig wer-
den dort Sekundérelektronen emittiert, welche fiir das Aufrechterhalten der Entladung
essentiell sind. Durch den sehr groflen Massenunterschied zwischen Ionen und Elektronen
besitzen letztere auch viel hohere Temperaturen (einige eV, gegeniiber etwa einem Hun-
dertstel davon bei Ionen). Dadurch treffen viel mehr Elektronen auf die Kammerwénde
bzw. die meist damit verbundene Anode, sodass durch die zurtickbleibenden Ionen das
sogenannte Plasmapotential Up) in der Regel auf einige Volt angehoben wird. Bringt man
eine weitere Elektrode, beispielsweise in Form des Substrat(halter)s in das Plasma, wird
diese aus dem gleichen Grund soweit negativ auf das sogenannte floating-Potential Uy
aufgeladen, bis sich ein Gleichgewicht aus lonen- und Elektronenstrom einstellt. Mit der
Elektronentemperatur 7, und den Elektronen- bzw. lonenmassen m, bzw. m; (hier: Ar-
gon) gilt dabei Up — Uy = % In (2&) Mit T, =4 eV ergibt sich eine Potentialdifferenz

™ Me
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2.2.1. Magnetronsputtern

von ca. 20V, welche also einen entsprechenden lonenbeschuss des floatenden Substrats
bewirkt. Diesen Beschuss konnte man im einfachsten Fall unterdriicken, indem man das
Substrat erdet, d.h., es fast auf das Plasmapotential anhebt. Bei Anregung mit gepulster
DC konnen im Plasma raumlich und zeitlich starke Schwankungen des Plasmapotenti-
als auftreten [BudtO1]. Hier kann es zur Reduzierung von Ionenbeschuss des Substrats
glinstiger sein, dieses floatend zu belassen, da es so den Schwankungen besser folgen kann
[Kark03]. Ein moglicher Einfluss dieses Effekts auf die Heterokontakte ist unter Anderem
Gegenstand von Untersuchungen in Abschnitt 5.1.2.

Eine abgewandelte Form des bis hierher beschriebenen Diodensputterns stellt das Ma-
gnetronsputtern dar, welches im folgenden Abschnitt vorgestellt wird.

2.2.1 Magnetronsputtern

Das Magnetronsputtern ist ein etabliertes Standardverfahren zur Abscheidung diinner
Schichten ([Depll0] S. 267 ff.). Die Ionisierungsrate in Targetnihe und damit auch die
Ausbeute an gesputterten Teilchen ist gegentiber dem Diodensputtern (voriger Abschn.)
erhoht, da hier die Elektronendichte vor dem Target erhoht wird. Dies wird erreicht durch
Magnete, welche sich hinter der Kathode befinden (Abb. 2.7). Die Elektronen kénnen sich
dann nur spiralférmig mit einem Radius weniger Millimeter um die B-Feldlinien bewegen
und bleiben in Targetnahe. Damit liegt auch das Substrat aulerhalb des Plasmas. Durch

Substrat

Abbildung 2.7: Schnitt durch eine runde
Magnetronsputterquelle; angedeutet sind
elektrisches Feld E der Entladungsspan-
nung, das magnetische Feld B der Per-
manentmagneten, die ringférmige E x B-
Drift und der sich darunter befindliche race
track

Plasma

Kathode (Target)

Anodenring

eine F-Feldkomponente senkrecht zum B-Feld vollfithren die Elektronen eine geschlossene
Driftbewegung, die E x B-Drift. In diesem Bereich ist die Plasmadichte besonders hoch
und damit auch die Targetabtragung; es bildet sich der typische race track aus. Zusétzliche
Driftgeschwindigkeiten der Elektronen werden hervorgerufen durch das inhomogene B-
Feld (vy ~ B x VB) sowie die mit dem Radius R gekriimmten B-Feldlinien (vg ~ R x B)
([Cecc90] S. 27). Durch die effektivere Ionisierung sind letztlich weniger hohe Spannungen
erforderlich, um eine stabile Entladung aufrechtzuerhalten. Dies kann von Vorteil sein, da
so auch der Tonenbeschuss des Substrats durch hochenergetische, am Target reflektierte
Teilchen reduziert werden kann.

2.2.2 Abscheideparameter und -bedingungen

Zu a-Si:H-Schichten, welche mit DC-Magnetronsputtern (DC-MS) abgeschieden wurden,
existiert beispielsweise eine Reihe von Veréffentlichungen einer Arbeitsgruppe der Uni-
versity of Illinois [Abel93]. Das RF-Diodensputtern wurde von einer Arbeitsgruppe an
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2.2. Schichtabscheidung

der Harvard University ausgiebig untersucht [Paul81]. Es findet sich auch dariiberhinaus
eine grofle Zahl an Veroffentlichungen zu gesputterten a-Si:H-Schichten, mit Ausnahme
jedoch zu gepulster DC-Anregung und insbesondere a-Si:H/c-Si-Heterokontakten, wie in
Abschnitt 2.4 weiter ausgefiihrt.

Siliziumtargets sind im Vergleich zu Metallen schlecht leitfahig. Wahrend des Sput-
terns kann es deshalb zu Bogenentladungen auf der Targetoberflache kommen (arcing),

Ui

tPuls

t rev )

_(ab)
“(u)

™ (realer Verlauf)

Abbildung 2.8: zeitlicher Ver-

lauf der

gepulsten DC-Span-

nung, (ab)...asymmetrisch bipo-

lar, (u)...unipolar

was sich wegen des Ablosens grofierer Partikel nach-
teilig auf das Schichtwachstum auswirken kann. Hier
kann die Plasmaanregung mit einer gepulsten statt
einer reinen Gleichspannung von Vorteil sein (Abb.
2.8). Dafir kommen iiblicherweise Mittelfrequenzen
von 10...350 kHz zum Einsatz. Wéahrend der Pulspause
(Reverszeit t,,) wird die Kathode auf 0V gelegt (uni-
polarer Modus) oder auf eine leicht positive Spannung
(ca. 10% der mittleren Kathodenspannung, asymme-
trisch bipolarer Modus), um dem Aufbauen von La-
dungen auf dem Target entgegenzuwirken. Das Ver-
héltnis zwischen Pulszeit und Gesamtperiodendauer
ist variabel und wird mit duty cycle=—2u— he-

tpuls + trev
zeichnet. Die, im Bild gezeigte, reale Pulsform weicht

je nach Stromversorgung deutlich von einer Rechteckform ab.

Zur Abscheidung von a-Si:H mittels Sputtern sind bestimmte Parameterbereiche no-
tig, welche im Folgenden kurz vorgestellt werden. Die Substrattemperatur 75 liegt in
der Mehrheit der Veroffentlichungen in einem Bereich von etwa 200...400 °C. Von Jousse
et al. wurde ein optimaler Bereich von 150...250°C gefunden ([Jous85], RF-Sputtern).

Zusammen mit tiblichen Arbeitsgasdruckberei-
chen <1Pa findet nach dem bekannten Struk-
turzonenmodell von Thornton die Abscheidung
somit in der ,Zone T statt, also bei einer dich-
ten Schichtstruktur ohne ausgepragte Korn-
grenzen (Abb. 2.9, Ts auf Schmelztempera-
tur T5'=1683 K normiert: f,;,i[gg]’ [Thom84]
S. 137). Von Voyles etal. wurde ab ca. 250°C
ein zunehmend kristalliner! Anteil gefunden,

. . . . Argon
was es mit dem Ziel amorpher Schichten hier Pressure

also zu vermeiden gilt ([Voyl01], DC-MS). Fiir
den Wasserstoffgehalt cy im a-Si:H werden
9..11at.% als optimal angegeben ([Zema06]
S. 191). Damit werden einerseits Defekte ab-
gesattigt und andererseits eine strukturelle Re-
laxation des amorphen Netzwerks ermoglicht

(vgl. Abschn. 2.1.1). Letzteres wird begiinstigt durch eine ausreichende Diffusion des Was-
serstoffs, wofiir wiederum Temperaturen um 200...300 °C vorteilhaft sind ([Stre91] S. 44).

ldort als paracrystals mit Ausdehnungen < 3 nm bezeichnet
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Abbildung 2.9: Strukturzonenmodell
nach Thornton (aus [Thom84] S. 137);
1 Pa~7,5mtorr




Angegebene Abscheideraten liegen meist in einem Bereich von etwa 1...20 & im Zu-
sammenhang mit Heterokontakten beispielsweise bei 12 2% [Ohmu01]. Von fundamenta-
ler Bedeutung fiir die wachsende a-Si:H-Schicht ist deren Ionenbeschuss durch Ionen
aus dem Plasma. Dieser kann beispielsweise beeinflusst werden durch das Anlegen ei-
ner Biasspannung an das Substrat. Von Tabata et al. wurde gezeigt, dass bei einer Sub-
stratbiasspannung von —100V, und damit entsprechendem Ionenbeschuss, im Gegensatz
zu 0V eine Kristallitbildung verhindert werden kann ([Taba08], RF-Magnetronsputtern,
Ts = 250°C). Ein Ionenbeschuss mit moderaten Energien ist dagegen von Vorteil, da er
eine erhohte Beweglichkeit von Oberflichenatomen und lokale Rekonstruktionen bewirkt,
ohne jedoch tiefere Volumendefekte zu verursachen [Rein02]. In diesem Zusammenhang
wurde von Gerbi et al. gezeigt, dass sich bei vergleichsweise niedriger Substrattemperatur
von 230 °C mit Ionenenergien von 20 eV die strukturelle Ordnung (,,medium range order®)
im a-Si:H verbessern lasst ([Gerb03], DC-MS). Nach darin genannten Quellen kénnen al-
lerdings schon etwa 40¢eV eine Zunahme von Defekten bewirken. Die Ionenenergien han-
gen unter Anderem stark von den Parametern der gepulsten DC-Entladungsspannung ab;
Untersuchungen diesbeziiglich sind Gegenstand von Abschnitt 5.1.2.

Die fiir die Experimente genutzten Abscheideparameter finden sich in Tabelle 3.3

(S. 34).

2.3 Elektrischer Ladungstransport in a-Si:H

Durch die hohe Zahl an strukturellen Defekten im a-Si:H und damit einhergehend einer
nichtverschwindenden Zustandsdichte in dessen Band-, oder besser, Mobilitatsliicke kann
der elektrische Ladungstransport durch mehrere Mechanismen stattfinden. Die folgenden
Ausfithrungen hierzu wurden hauptsichlich dem Standardwerk von Street entnommen

([Stre9l] S. 224 ff.).

Extended state

ducti
@/con uction T Band gap Eq»
Eeo @ \—.. -
Hopping in the band tail < Average
& conduction
3 =g energy
Ep1-@Q--2>----- =
Hopping at E; & m\ -
g
-]
a "
E Eg EEx
E @ Energy —m- Es m
v ©) Conductivity
activation
energy

Abbildung 2.10: links: mogliche Leitungsmechanismen bzw. -pfade im a-Si:H; rechts:
Veranschaulichung der unterschiedlichen Aktivierungsenergien, eine leichte Temperatur-
abhéngigkeit von E,, Er und Ey, wird durch die v angedeutet [Stre91]
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2.3. Elektrischer Ladungstransport in a-Si:H

Der Transport in nichtlokalisierten Zustédnden (eztended state conduction, Pfad 3 in
Abb. 2.10 links) entspricht dem Elektronen- bzw. Locherstrom im Leitungs- bzw. Va-
lenzband, wie er klassischerweise auch im kristallinen Silizium auftritt und als aktivierte
Bandleitung bezeichnet wird. Die Leitfahigkeit oy, gehorcht dabei dem Zusammenhang

E By, —F
on(T) = 091, exp (—ﬁ) = 00,p €XP (—ﬁ) (2.1)

mit einer Aktivierungsenergie Fjy y,, wie sie durch Abbildung 2.10 rechts verdeutlicht wird
(groBes E,). Durch die hohe Ladungstrégermobilitét werden Leitfahigkeitsvorfaktoren oy},
im Bereich von 100...200 Q 'em™! [Stre91] oder sogar ca. 1000 Q2 'em™! neben Aktivie-
rungsenergien E p, von 0,5...0,9¢eV (beide [Savv84]) angegeben.

Durch die Bandauslaufer (band tails) existiert zusitzlich eine Verteilung von besetz-
baren Zustdnden (ng, vgl. Abb. 2.10 rechts). Deren Dichte ist jedoch geringer, sodass
die Zusténde als lokalisiert gelten und sich nicht als Energiebander durch den Festkorper
ausbreiten. Ein Ladungstransport innerhalb dieser Zusténde kann deshalb nur durch so-
genannte Hiipfleitung zwischen benachbarten Zustéanden (nearest neighbor hopping NNH)
bei wesentlich geringerer Mobilitét erfolgen (hopping in the band tail, Pfad 2). Definitions-
gemafl werden diese Bereiche durch Mobilitatskanten von den delokalisierten Zustédnden
abgetrennt (vgl. Abb. 2.2 links). Diese Leitfahigkeit oy, welche meist unterhalb etwa
Raumtemperatur dominiert, zeigt ebenfalls ein aktiviertes Verhalten gemafl

E by —F
on(T) = oo exp <—ﬁ> = 00 €XP (—%) (2.2)

mit einer hopping-Aktivierungsenergie Ey ), im Bereich 0,1...0,2eV (vgl. Abb. 2.10 rechts,
kleineres E,). Die Energie Ey steht fir eine mittlere Energie innerhalb der Bandauslaufer.
Die angegebenen Leitfihigkeitsvorfaktoren ogy, sind mit Werten 1...10 Q2 tem ™" [Stre91]
oder auch nur <1Q 'em™" [Savv84] hier deutlich kleiner.

Die durch offene Siliziumbindungen bedingte Defektverteilung nahe der Mitte der Mo-
bilitatsliicke gibt Anlass zu einem weiteren Transportpfad in der Ndhe des Fermi-Niveaus
Egr (hopping at Eg, Pfad 1). Bei Temperaturen meist deutlich unter Raumtemperatur
treten obige, thermisch aktivierte, Mechanismen zunehmend in den Hintergrund, jedoch
werden Tunnelprozesse zwischen raumlich weiter entfernten, sich energetisch aber nur we-
nig unterscheidenden Zustianden immer wahrscheinlicher. Dieser deshalb als variable range
hopping (VRH) bezeichnete und auch fiir a-Si:H typische Mechanismus wurde von Mott
in seiner viel zitierten Arbeit [Mott69] beschrieben. Voraussetzung fir diesen Leitungsme-
chanismus sind hohe Defektdichten > 1-10'® cm=3 eV 1. Die zugehorige Leitfahigkeit folgt
einer anderen Temperaturabhéngigkeit gemaf

1o

o(T) = a0, exp l_ (ﬂlﬂ (2.3)

und dem Koeffizienten

g

Ty=— "
° " REkg N(Er)

(2.4)
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mit der Ausdehnung Ry ~ 5 A eines lokalisierten elektronischen Zustands, einem konstan-
ten Faktor § ~ 18...19 und der wichtigen Grofle N(Er), welche die Zustandsdichte am
Fermi-Niveau repréasentiert. Diesbeziiglich werden in Abschnitt 4.3 einige experimentelle
Ergebnisse prasentiert.

Planarer vs. senkrechter Stromfluss durch die Schicht

Von Nardone etal. wurde ein Transportprozess
beschrieben, welcher theoretisch an pn-Ubergén-

gen unter Beteiligung nichtkristalliner Schichten ! ° L !
auftreten kann [Nard(09]. Der Transport durch ® 1
Hiipfleitung kann bei diinnen Schichten dazu ® ®
fithren, dass sich in Regionen mit iiberdurch- R . T v %

—
schnittlich hoher Defektdichte ein durchgehen- 2p 3_ Wé"' 2
der Transportkanal mit hoher Hiipfwahrschein-

lichkeit ausbildet (Pfad 2 in Abb. 2.11). Experi- ;*.\/\\0—4— 3

mentell nachgewiesen wurde der Effekt bereits N ® P

von Pollak und Hauser an amorphem Germa-
nium u'nd .S1l'1z1um' [Poll73]. Fiur die senkrech?e optimaler (2) bzw. durchschnittlicher
Leitfahigkeit ist bei Nardone bzw. Quellen darin . . .

R ] ¢ L (3) Defektdichte, Schichtdicke L (= d)
(bei gleichem Vorfaktor wie oben) die Abhéngig- Nard09
keit [Nard09)

Abbildung 2.11: Hiipfkanal entlang

2)\d
oL =0gyvexp | =24/ —— (2.5)
) RO

mit A ~ In(\) — In(Ry kpT N(Er) d?) angegeben. Durch Gleichsetzen der beiden Expo-
nenten aus den Gleichungen 2.3 und 2.5 kann eine kritische Schichtdicke ermittelt werden,
ab der dieser Transport dominiert:

Ry [T, 1 3
daie = —24 /22 = — . 2.6
TN T SA\/RO ksT N (Er) (26)

Um hierfiir einen Richtwert zu bestimmen, muss zunéchst obige Gleichung fiir A numerisch
gelost werden. Mit 3=19, Ry=5A, T=300K, N(Ey) =3-102m 3¢V~ (! und d =300 nm
ist A & 1 (mit hoheren und damit wahrscheinlicheren N (Ep) ergeben sich keine sinnvollen
Losungen mehr). Mit den gleichen Werten ergibt sich aus Gleichung 2.6 ein dji; ~ 300 nm.
Auch wenn dieser Wert nur als grobe Néherung verstanden werden darf, zeigt sich, dass
beim senkrechten Stromfluss durch Schichten mit einigen 100 nm Dicke, wie dies bei hiesi-

gen Heterokontakten der Fall ist, der beschriebene Transportmechanismus einen Einfluss
haben kann. Die Abschatzung steht tiberdies recht gut mit den experimentellen Befunden
von Pollak und Hauser im Einklang [Poll73].

list vor Einsetzen per N(Eg) — % in [m=3J71] zu konvertieren
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2.4. a-Si:H/c-Si-Heterokontakte

2.4 a-Si:H/c-Si-Heterokontakte

Ein zentrales Thema dieser Arbeit stellen sogenannte Heterokontakte zwischen a-Si:H und
c-Si dar. Ein Heterokontakt (griech. hetero: ungleich) entsteht dann, wenn zwei unter-
schiedliche Halbleitermaterialien in Kontakt gebracht werden. Das Gegenstiick dazu stellt
der klassische pn-Ubergang aus beidseitig kristallinem Silizium, also ein Homokontakt,
dar. In beiden Féllen kann je nach Dotierung eine den elektrischen Strom gleichrichten-
de Struktur, eine Diode, entstehen. Eine gebrauchliche Nomenklatur zur Kennzeichnung
der beteiligten Dotiertypen besteht darin, den Halbleiter mit der breiteren Bandliicke
mit GroBlbuchstaben zu bezeichnen, den mit der schmaleren mit Kleinbuchstaben. So
wird die in dieser Arbeit hauptsdchlich betrachtete (p)a-Si:H/(n)c-Si-Kombination als
Pn-Heterokontakt bezeichnet; analog dazu ist die (n)a-Si:H/(p)c-Si-Kombination ein Np-
Heterokontakt. Wird innerhalb der vorliegenden Arbeit von der Herstellung eines Hetero-
kontakts gesprochen bzw. sich in diesem Zusammenhang auf andere Abscheideverfahren
in der Literatur bezogen, ist darunter geméafl der iiblichen Praxis lediglich die Herstellung,
also Abscheidung, der oberen Heterokontakt, halfte“ zu verstehen. Beim zugrundeliegen-
den Substrat handelt es sich ausschlieflich um kristallines Silizium, meist in Form von
Wafern.

Eine Motivation zur Herstellung und Charakterisierung dieser Heterokontakte bestand
darin, eine geeignete Methode zu finden, die gesputterten a-Si:H-Schichten hinsichtlich
verschiedener Aspekte zu beurteilen. Zum Einen zahlt hierzu, den Nachweis oder zumin-
dest ein Indiz fiir elektrisch aktive Dotanden in der a-Si:H-Schicht zu finden. Der hierfiir
eigentlich klassischerweise genutzte Hall-Effekt bzw. die vorzeichenrichtige Messung des
Hall-Koeffizienten ist fiir amorphe Halbleiter nicht ohne Weiteres zu realisieren. Grund
hierfiir ist eine Vorzeichenanomalie, nach der unter Umstanden gerade das der gegentei-
ligen Dotierung entsprechende Vorzeichen gemessen wird ([Stre91] S. 245 ff.). Diese Vor-
zeichenumkehr ist charakteristisch fiir amorphe Halbleiter; in mikrokristallinem Silizium
mit einer Korngrofle von 3...5 nm wird hingegen bereits das richtige Vorzeichen gemessen.
Von Zhang und Drabold [Zhan10] wird theoretisch gezeigt, dass die Vorzeichenanomalie
eine Konsequenz von lokalisierten Zustanden ist. Diese sind in der Mobilitatsliicke von
a-Si:H, je nach Schichtqualitat, immer vorhanden. Alternativ werden somit die Strom-
Spannung-Kennlinien der Heterokontakte herangezogen, um FErkenntnisse tiber die ge-
sputterten a-Si:H-Schichten zu gewinnen.

Zum Anderen stellen Heterokontakt-Solarzellen (heterojunction HJ) nach wie vor ein
aktuelles Thema dar. Dies unterstreicht das 2012 erschienene Buch mit dem Titel ,, Physics
and Technology of Amorphous-Crystalline Heterostructure Silicon Solar Cells* [vSar12].
Durch deren Bandstruktur sind HJ-Solarzellen besonders effizient, was mit Vorgriff auf
Abbildung 2.12 kurz erlédutert werden soll. Werden im n-leitenden c-Si (n), dem Absor-
ber, durch Photonen Elektron-Loch-Paare erzeugt, werden die Locher nach Diffusion zur
Raumladungszone in das p-leitende a-Si:H (P) abgesaugt und bauen sukzessive die Leer-
laufspannung der Solarzelle auf. Die zusétzliche Barriere durch die Leitungsbanddiskon-
tinuitat AFEyp, reduziert nun den Strom von Elektronen in die gleiche Richtung und damit
Verluste. Als state-of-the-art-Referenz gilt mit einem Wirkungsgrad von beachtlichen 23 %
eine, allerdings speziell strukturierte, HJ-Solarzelle von SANYO Electric [Mish11].
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2.4.1. Beschreibung im Bandermodell

Im oben genannten Buch werden zur Herstellung von Heterokontakten nur CVD-Ver-
fahren besprochen. Zu PVD-Verfahren, speziell dem (Magnetron)Sputtern findet sich dies-
beztiglich nur eine geringe Zahl von Verdffentlichungen. Von Jagannathan et al. [Jaga97]
wurden Np-Heterosolarzellen verglichen, welche dort sowohl mittels CVD (RF-Glimment-
ladung) als auch PVD (DC-Magnetronsputtern) hergestellt wurden. Die photovoltaischen
Eigenschaften von letzteren standen jenen aus CVD in nichts nach. Fenske et al. verfol-
gen, trotz Nutzung des gepulsten DC-Magnetronsputterns, wegen der Hochtemperatur-
abscheidung von polykristallinen Siliziumschichten einen anderen Ansatz, namlich pn-
Homokontakte [Fens09]. Ohmura et al. berichten von der erfolgreichen Herstellung von
Pn- und Np-Heterokontakten mittels RF-Sputtern [Ohmu01; Ohmu03]. Zerstaubt wurden
dort allerdings undotierte Si-Targets mit darauf befindlichen Stiicken des Dotandenmate-
rials, was als Kosputtern bezeichnet wird.

Im folgenden Abschnitt werden zunédchst Besonderheiten des Heterokontakts anhand
des Bénderschemas erlautert und daran anschlieffend auf das (auch temperaturabhangige)
Strom-Spannung-Verhalten eingegangen.

2.4.1 Beschreibung im Bandermodell

Ein Heterokontakt besteht aus zwei Halbleitermaterialien, die sich beziiglich ihrer Band-
licken E, unterscheiden. Die Materialien besitzen meist auch verschiedene Elektronenaffi-
nitaten y, welche als die jeweilige Differenz zwischen der Energie Fy, eines Elektrons im
Vakuum und der Leitungsbandkante £y, definiert ist. Anhand von Abbildung 2.12 wird zu-
nachst das Banderschema fiir einen Pn-Heterokontakt ausfiihrlicher diskutiert und daran
anschlieBend das Prinzip auf einen Np-Heterokontakt tibertragen (Abb. 2.14). Die Indizes
,a' bzw. c“ stehen dabei fiir das amorphe Silizium a-Si:H bzw. das kristalline ¢-Si. Im je-
weils linken Teil der Abbildungen ist das Banderschema vor der Formation des Kontakts,
unter Kennzeichnung der jeweiligen Leitungs- und Valenzbandkanten Ep, und Ey sowie
der Fermi-Niveaus EF, dargestellt. Die energetische Position von letzteren hangt bekannt-
lich von der Dotierung ab, worauf spater noch eingegangen wird. Die rechte Bildhélfte
zeigt das Banderschema jeweils nach der Kontaktformation.

Eine typische und zugleich auch die wohl am kontroversesten diskutierte Eigenschaft
von Heterokontakten sind die Groflen der Leitungs- und Valenzbanddiskontinuitéten AFy,
und AFEy. Zu deren experimenteller Bestimmung an a-Si:H/c-Si-Systemen existiert ei-
ne Vielzahl von Veréffentlichungen, mit teilweise signifikant voneinander abweichenden
Zahlenwerten. Eine Zusammenstellung einiger Resultate sowie eine ausfiihrliche Diskus-
sion theoretischer Modelle zur Beschreibung der Diskontinuitdten findet sich bei Klei-
der ([Kleil2] S. 405 ff.). Der grofien Mehrheit der Resultate ist zumindest die Relation
AFE;, < AFEy gemeinsam. Diesbeziiglich scheint allerdings auch keine komplette Einig-
keit zu herrschen, da auch gegensétzliche Ergebnisse existieren [Cuni88; Unol00]. Un-
old etal. merken an, dass in den von ihnen zitierten Arbeiten kleinere Werte fiir AFEy
an (i)a-Si:H/(n,p)c-Si-Heterokontakten, also mit undotiertem a-Si:H, ermittelt wurden
und zweifeln deshalb an, dass die Ergebnisse ohne Weiteres auf Systeme mit dotier-
tem a-Si:H iibertragen werden diirfen. Schlussendlich werden aber von Kleider Werte
von AEL, = 0,15eV und AFEy = 0,4eV sowohl fiir Pn- als auch Np-Systeme, bei einem

17



2.4. a-Si:H/c-Si-Heterokontakte

EVak ----------------------------------
X, A
A{E'L e(]bi,a e(]bic
EL,a ) EL,C * v
----------- EF,C
EF,a' 1T . Egc e . E
E,. — ‘
EV,a_ = L) ! k
AEy Pn

Abbildung 2.12: Banderschema fiir Heterokontakt des Typs Pn bei Raumtemperatur;
Darstellung vor Kontaktformation (links) und danach (rechts); bzgl. Energieachse weit-
gehend maBstédblich, fiir quantitative Angaben sh. Text

Fehler von weniger als 0,1¢eV, als aktuellste und genaueste Werte genannt. Nach dortiger
Aussage konne allerdings derzeit! kein Modell die Banddiskontinuititen fiir das System
a-Si:H/c-Si zuverlassig theoretisch vorhersagen.

Die gezeigten Béanderschemata sind beziiglich der vertikalen Energieachse weitgehend
mafstiblich gezeichnet. Fir die Elektronenaffinitdten wurden Werte von x, = 3,9¢eV
[Mats84] und x. = 4,05eV ([SzNg07] S. 790) eingesetzt. Mit den oben angegebenen Band-
diskontinuitaten und der Bandliicke E,. = 1,12¢€V fiir kristallines Silizium ([SzNg07]
S. 790) ergibt sich eine Bandliicke E, , = 1,66 eV, ein Wert, welcher im fiir a-Si:H typischen
Bereich von ca. 1,6...1,8¢eV liegt (vgl. Abschn. 4.4, S. 54). Es sei hier nochmals betont,
dass lediglich der Wert fiir die Bandliicke £, . = 1,12€V als fixiert angenommen werden
kann.

Die eingezeichneten Lagen der Fermi-Niveaus wurden an die fiir diese Arbeit haupt-
séchlich geltenden Bedingungen angepasst, um spéter die Ergebnisse quantitativ disku-
tieren zu konnen. So wurde fiir die untersuchten Pn-Heterokontakte in Abschnitt 5.1
als Substrat n-leitendes c-Si mit einer Donatorkonzentration von ca. Np . = 7-10" cm ™
verwendet (#S3, Tab. 3.2, S. 30). Damit ergibt sich aus der Gleichung fir die Elek-
tronenkonzentration n = Np, = Npexp (—%) mit der effektiven Zustandsdichte
Np, = 2,8:10" em™ im Leitungsband ([SzNg07] Sn. 25 und 790) bei 7' = 300 K ein Fermi-
Niveau von ca. 0,27 eV unterhalb der Leitungsbandkante Ey, .. Bei T' = 200 K sind immer
noch samtliche Donatoren ionisiert (n = Np_), deshalb muss sich dieser Abstand dann
auf ca. 0,18 eV verringern.

Fir das bordotierte a-Si:H, abgeschieden vom hoch bordotierten Target #T2 (Tab.
3.1, S. 29), wurden bei ausreichender Hydrogenisierung (ca. 10 at.%) und moderater Sub-
strattemperatur (150 °C) spezifische elektrische Schichtwiderstande von tiber 1-10'° Qcm
gemessen (Abb. 4.7, S. 49). GeméB den Graphen in den Abbildungen 2.3 und 2.4 (S. 7
f.) liegt damit das Fermi-Niveau nahe der Bandliickenmitte und wurde deshalb hier zu

lzum Zeitpunkt des Erscheinens des Buchs 2012
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2.4.1. Beschreibung im Bandermodell

0,8¢eV tber der Valenzbandkante Fy , angenommen. Es wurde hier wahrscheinlich keine
ausreichende Dotierung bzw. -effizienz erzielt, um das Fermi-Niveau im (p)a-Si:H merklich
zu verschieben. Bei Kontaktformation miissen sich die Fermi-Niveaus der beiden Seiten
angleichen, was in Bandverbiegungen resultiert. Die sich daraus ergebenden Teildiffusi-
onsspannungen Uy, x (built-in voltage) stehen entsprechend der Donatorkonzentration Np .
(n-Seite) und der Akzeptorkonzentration Ny , (P-Seite) im Verhéltnis ([SzNg07] S. 126)

Ubi,a o 5c]\]’D,c ~ ND,C
Ubi,c gaNA,a NA,a

(2.7)

mit den jeweiligen Dielektrizitdtszahlen ¢, ~ ¢, = 11,9. Die Bandverbiegung ist somit
ausgepragter in dem Material, welches schwécher dotiert ist. Neben explizit eingebrach-
ten Akzeptoren (Bor) im a-Si:H haben die aus nichtabgeséttigten Siliziumbindungen
stammenden Defekte nahe der Bandliickenmitte ebenfalls den Charakter von Dotanden.
Solche Defekte werden iiber die Zustandsdichte

am Fermi-Niveau, N(FEF), quantifiziert (vgl. Ab- 80
schn. 2.1.2, S. 6). Unter Nutzung einer bei Brods- Bandverbiegung auf
ky et al. [Brod75] angegebenen Gleichung kann eine amorpher Seite in

. - . . 60 - Abhangigkeit von
Abschatzung durchgefithrt werden, wie ausgeprigt . deren Defektdichte:
die Bandverbiegung bzw. das eingebaute Potential 2 Ny, = 7TE14 cm”,
Upi,a auf der amorphen Seite in Abhangigkeit von — —, 40¢ AE_=0,44 eV
N(FEr) erwartet werden kann. Mit dem Verhilt- 3
nis Qn = % ergibt sich diese Bandverbiegung 20}
danach zu elUy,; o, = [(2AEF + Qn)ON]Y? — Q, was
in Abbildung 2.13 veranschaulicht ist. Es zeigt 0 | |
sich, dass auch fiir optimistisch niedrige N(FEF) 1E17 1E18  TET9 1820

N(E.)/ cm”eV

die Bandverbiegung nur einige zehn meV be-
tragt. Im Vergleich zur Gesamtdiffusio'nssp.annung Abbildung 2.13: zur Abschitzung
Ubi = |Ubial + |Ubic| = AEp = 0,44 €V ist dies eher oy eUpi,n am Pn-Heterokontakt

zu vernachlassigen. Letzterer Wert ergibt sich an-

hand des Bénderschemas in Abbildung 2.12 aus den Elektronenaffinitdten und Fermi-
Niveaus. Nur der besseren Erkennbarkeit halber wurde elUy,; , im Bénderschema iibertrie-
ben ausgeprigt dargestellt.

Gleichbedeutend mit der verschwindenden Bandverbiegung el , ist, dass sich die
Raumladungszone RLZ nahezu vollstandig in das kristalline Material erstreckt. Dies wur-
de prinzipiell bestétigt durch Messungen von Mimura et al. ([Mimu87], Pn-Heterokontakte,
CVD). Die Breite der RLZ im Gleichgewicht (ansonsten ersetze Uy — Uy — U) ist dort
z

u

250 NI a€afe 250 Ec

WC = —— : U P~ — Ui 2.8
\/ € ND,C(NI,a €a T+ ND,C 50) b b ( )

angegeben (ep...elektr. Feldkonstante). Die Grée Ny, stellt darin die Anzahldichte von
Defekten (gleichgesetzt mit Dotanden) im a-Si:H dar und ist gleichbedeutend mit der Zu-
standsdichte N(Fg), wenn man naherungsweise annimmt, dass die Defekte in der a-Si:H-
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2.4. a-Si:H/c-Si-Heterokontakte

Bandliicke iiber einen Energiebereich von ca. 1eV verteilt sind. Die Naherung in der Glei-
chung ergibt sich aus e, & ¢. sowie der realistischen Annahme, dass die Dichte der Defekte
N1, die der Donatoren (hier: Np . = 7-10' cm™2) bei Weitem iibersteigt. Zusammen mit
Uy = 0,44 eV ergibt sich als Abschétzung fiir W, ein Richtwert von ca. 900 nm.

EVak ----------------------------------
A, Ao

Aﬁ]_ el{bi,a eUch
EL’a X EL,C ¥ )
E [ Eg,c _________________________________ E

B s e Er. _f— '

qua_ g.a ) V.c

AE,

Np

Abbildung 2.14: Banderschema fiir Heterokontakt des Typs Np bei Raumtemperatur;
Darstellung vor Kontaktformation (links) und danach (rechts); bzgl. Energieachse weit-
gehend maBstédblich, fiir quantitative Angaben sh. Text

Durch sinngemifie Ubertragung aller obigen Betrachtungen ergibt sich fiir Np-Hetero-
kontakte das in Abbildung 2.14 gezeigte Banderschema. Die Elektronenaffinitdten sind
unverandert. Fiir die untersuchten Np-Heterokontakte in Abschnitt 5.2 wurde als Substrat
p-leitendes c-Si mit einer Akzeptorkonzentration von ca. Na. = 1-10'® cm™ verwendet
(#S1, Tab. 3.2, S. 30). Damit ergibt sich aus der Gleichung fiir die Locherkonzentration
p = Nac = Nyexp (—EF*EV) mit der effektiven Zustandsdichte Ny = 2,65-10” cm™ im

knT
Valenzband ([SzNg07] Sn. 27 und 790) bei T' = 300K ein Fermi-Niveau von ca. 0,2¢eV

oberhalb der Valenzbandkante Ey .. Fiir das phosphordotierte a-Si:H, abgeschieden vom
hoch phosphordotierten Target #T3 (Tab. 3.1, S. 29), wurden bei mittleren Abschei-
deparametern (7s = 150°C, Fys = 10sccm) spezifische elektrische Schichtwiderstande
von etwa 1-108 Qcm gemessen (Abb. 4.8, S. 51). Aus den Graphen in den Abbildungen
2.3 und 2.4 (S. 7 f.) wurde die Position des Fermi-Niveaus zu etwa 0,7¢eV unterhalb der
Leitungsbandkante Ly, , abgeschatzt.

Die Angabe der Fermi-Niveaus nur aus den zur Verfiigung stehenden a-Si:H-Leitfahig-
keiten soll jedoch hier und auch bei den obigen, bordotierten Schichten nur als Naherung
verstanden werden in dem Sinne, dass allgemein Er immer nahe der a-Si:H-Bandliicken-
mitte liegt; bei den phosphordotierten leicht dartiiber, bei den bordotierten entsprechend
leicht darunter.

2.4.2 Strom-Spannung-Charakteristik

In diesem Abschnitt wird zunéchst die Herleitung der I-U-Gleichung eines pn-Homo-
kontakts, also der klassischen Diode, rekapituliert. Darauf aufbauend werden die notigen
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2.4.2. Strom-Spannung-Charakteristik

Modifikationen eingefiithrt, um das [-U-Verhalten eines Heterokontakts beschreiben zu
konnen.

Die folgenden Ausfithrungen wurden im Wesentlichen einem Standardwerk entnom-
men ([SzNg07] S. 90 ff.). Fiir den klassischen, idealen pn-Ubergang, also aus Materialien
mit gleicher Bandliicke F, sowie ohne Beriicksichtigung von Ladungstragerrekombination
und -generation in der Raumladungszone, gilt fiir die Stromdichte in Abhéngigkeit von
Spannung U und Temperatur T zunéachst:

. ‘ eU
JalU.T) = GaolT) [exp (£ ) = 1] (2.9)
kgT
mit der Sattigungsstromdichte
: s 34+/2 Eg
Jia,o(T) = Jiaoo T exp | ———- (2.10)
b b kBT

(e...Elementarladung, kg...Boltzmann-Konstante, 7...konstanter Faktor). Die Sattigungs-
stromdichte enthalt somit eine Aktivierungsenergie F'y = E,. Dieses Modell wurde durch
die Shockley-Read-Hall-Theorie (SRH) erweitert, welche in Vorwértsrichtung der Diode
die Rekombination (und in Riickwértsrichtung die Generation) von einigen Ladungstré-
gern in der Raumladungszone mit einbezieht und somit das reale I-U-Verhalten speziell
von siliziumbasierten pn-Ubergingen besser beschreibt. Diese Rekombinationsstromdichte
hat die Form

. . el
jrec(Uv T) - jrec,0<T> exp (QkBT) (211>

mit wiederum einer Sattigungsstromdichte

E
.rec T) = Arec - s ) 2.12
JrcolT) = mconexp (527 (2.12)
Hervorzuheben ist, dass diese beiden Exponentialterme jeweils eine 2 im Nenner aufweisen,

die Sattigungsstromdichte hier also mit Ex = % aktiviert ist.

Die gesamte Stromdichte in Vorwértsrichtung, jg(U, T'), wird schliefllich aus der Summe
der Gleichungen 2.9 und 2.11 gebildet:

E U
C(UT) = oo T2 <——g)[ <—>—1]
#(U.T) Jid,00 PN, ) TP T

E, eU
Arec - 2]_
o ’OoeXp< QkBT) P [QkBT} (2.13)

Diesen Ausdruck fasst man zusammen, um zu einer allgemein gebrduchlichen Diodenglei-
chung zu gelangen:

Jt(U,T) = jeo(T) exp (—kEB—I}) [exp (nliiT) — 1] (2.14)

Hierbei wurde der Diodenidealitatsfaktor n = 1...2 eingefiihrt: fiir » = 1 dominiert der
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2.4. a-Si:H/c-Si-Heterokontakte

ideale, diffusionsbestimmte Strom geméafl dem ersten Term in Gleichung 2.13, bei n = 2
entsprechend der Rekombinationsstrom (zweiter Term). Das reale Diodenverhalten liegt
zwischen diesen beiden Eckwerten. Die ,,—1% in der eckigen Klammer kann gegeniiber
der dortigen e-Funktion meist vernachléssigt werden, da ebendiese bereits bei einer Span-
nung U = 0,1V und Raumtemperatur deutlich groer als Eins ist. Sie ist in Gleichung
2.14 trotzdem enthalten, da nur so formell korrekt fiir U = 0V eine verschwindende
Stromdichte j; = 0 Acm™? gewéhrleistet ist. Die gegeniiber der e-Funktion schwache Tem-
peraturabhéingigkeit 73 geht in den Vorfaktor j;o(7T') ein.

Der gesamte Ausdruck vor der eckigen Klammer stellt eine spannungsunabhéngige
Sattigungsstromdichte j, dar. Deren Aktivierungsenergie F, ist nur unter bestimmten
Voraussetzungen eindeutig interpretierbar. Die beziiglich Gleichung 2.14 hin und wieder

ebenfalls in der Literatur angegebene, verallgemeinernde Form (_nfBAT) [Sche09] statt

obigem (—i—‘}) ([Rath12] S. 384) konnte ohne kritische Priifung beziiglich Anwendbarkeit
auf eigene Ergebnisse unter Umstanden suggerieren, dass ein festes Ey durch den Faktor
71 lediglich skaliert wird. Auf die Interpretation von E wird spéater im Abschnitt 5.1, im
Zusammenhang mit der Diskussion der eigenen Ergebnisse, noch einmal eingegangen.
Da Heterokontakte aus zwei Materialien unterschiedlicher Bandliicke gebildet werden,
entstehen je nach Dotiertypkombination durch die Banddiskontinuitaten verschieden hohe
Barrieren fiir Elektronen und Locher (vgl. Abbn. 2.12 und 2.14). Dadurch tragen diese
Ladungstréger unterschiedlich zum Gesamtstrom bei. Beim klassischen pn-Homokontakt,
wie er bis hierhin behandelt wurde, gibt es diese Banddiskontinuitéaten nicht und kénnten
im Rahmen der Shockley-Diffusion (erweitert durch Rekombination/Generation, SRH)
auch gar nicht berticksichtigt werden. Der Ladungstransport iiber steile Energiebarrieren,
welcher als thermionische Emission bezeichnet wird, dominiert hingegen beim Metall-
Halbleiter-Kontakt (Schottky-Kontakt, [SzNg07] S. 134 ff.). Deshalb wurde dieser Me-
chanismus in die Theorie der Heterokontakte mit einbezogen [Perl64; Lund84; Hori90].

Beispielsweise beschreibt Lundstrom [Lund84] den Ladungstransport als dreiteiligen Pro-
VAN

o Drift-Diffusion iiber die Raumladungszone,
o thermionische Emission iiber die Barriere am Interface,
« Diffusion tiber die quasineutralen Zonen.

Der Gesamtstrom wird demzufolge durch den langsamsten der drei Prozesse bestimmt.
In der viel zitierten Veroffentlichung von Anderson werden Ge/GaAs-Heterokontakte we-
gen der an beiden Bandkanten auftretenden Diskontinuitaten vollstandig im Rahmen von
thermionischer Emission beschrieben [Ande62]. Die Vorwértsstromdichte fir thermioni-
sche Emission an einem Heterokontakt hat nach Horio et al. [Hori90] zunéchst die gleiche
Form wie Gleichung 2.9:

U
KPW.T) =) oo () 1] (2.15)
B

die Sattigungsstromdichte

jf(:gE) (T) = AR T? exp (__{;@;) (2.16)
B
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2.4.3. Strom-Spannung-Charakteristik bei variierter Temperatur

enthélt jedoch hier eine Barrierehohe ¢g und die Richardson-Konstante Ag des emittieren-
den Materials. Durch die hohe Valenzbanddiskontinuitiat konnte thermionische Emission
am ehesten bei Np-Heterokontakten erwartet werden (vgl. Abb. 2.14).

In Riickwértsrichtung wiirde im Falle einer idealen Diode lediglich die spannungs-
unabhéngige Sattigungsstromdichte jo 4 (Gl. 2.10) flieBen. So, wie jedoch nach dem SRH-
Modell in Vorwartsrichtung der Rekombinationsstrom eine wichtige Rolle spielt, gilt dies
in Riickwéartsrichtung fiir den Generationsstrom. Dabei werden in der Raumladungszone
thermisch Elektron-Loch-Paare generiert. Die Generationsstromdichte jgen ist dabei pro-
portional zur Breite der Raumladungszone, welche wiederum von der Quadratwurzel der
anliegenden (Riickwérts)Spannung abhéangt ([SzNg07] S. 96 ff.). Wenn, wie bei Silizium,
die Diffusionsstromdichte deutlich von jener aus Generation iiberwogen wird, gilt fiir die
Stromdichte in Riickwartsrichtung die Proportionalitat

5e(U < 0V) = jyen (U < 0V) ~ /Uy — U (2.17)

mit Uy;...Diffusionsspannung (sh. Abschn. 2.4.1).

Die Heterokontakte kénnen anhand obiger Gleichungen zunéchst bei Raumtempe-
ratur beispielsweise hinsichtlich ihres Gleichrichtungsverhaltens charakterisiert werden.
Sehr aufschlussreich ist weiterhin die Untersuchung des temperaturabhéngigen Verhaltens,
worauf im folgenden Abschnitt eingegangen wird.

2.4.3 Strom-Spannung-Charakteristik bei
variierter Temperatur

Die T-abhangige Charakterisierung der I-U-Kennlinien der Heterokontakte kann wichtige
Aussagen zu den dominierenden Ladungstransportmechanismen liefern. Da diesem Sach-
verhalt ein bedeutender Teil dieser Arbeit gewidmet ist, werden in diesem Abschnitt die
wesentlichen Grundlagen vorgestellt.

Ausgangspunkt fiir die Analyse des Vorwartsbereichs der I-U-Kennlinien ist eine all-
gemeine Form der obigen Diodengleichung 2.14, mithin

JU.T) = jolT) exp[ATYU —1]. (2.18)
Ist bei variierter Temperatur 7' eine Abhéngigkeit A = A(T') festzustellen, gilt dies als

Hinweis auf normales Diodenverhalten. Aus einer Arrhenius-Darstellung des Koeffizienten

(S

Ad(T) = nkBT

(2.19)

kann dann der Diodenidealitatsfaktor n gewonnen werden, eine ebensolche Darstellung
der Dioden-Séttigungsstromdichte

Ekﬂ) (2.20)

T — B
Jo,d( ) Joo,deXp( kT
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2.4. a-Si:H/c-Si-Heterokontakte

liefert die zugehorige Aktivierungsenergie Ey 4.

Stellt sich mit Temperaturvariation jedoch ein Koeffizient A = const. heraus, ist dies
ein Indiz fiir das in Verbindung mit Heterokontakten viel zitierte multitunneling capture-
emission-Modell (MTCE), welches von Matsuura etal. eingefithrt wurde [Mats84] (sh.
Abb. 2.15 links). Ein Loch aus dem Valenzband des ¢-Si hiipft dabei in Vorwértsrichtung

* —> E
— )
Ec electron T
‘\: L I J NN,

_____ E,
- T~ - Er -———- - _E
O—=aN\-> T T TTTTTTTT Et F
m
o —> EV hele
(p)c-Si undoped a-Si:H (n)ec-Si (p)a-Si:H

Abbildung 2.15: MTCE-Modell fiir Ni-Heterokontakt [Mats84] und fiir Pn-Heterokon-
takt [Mimu85]; Polung in Vorwértsrichtung als treibende Kraft fiir Tunneln angedeutet
durch leicht differierende Fermi-Niveaus; Fi...trap-Niveau

entlang von lokalisierten Zustanden im a-Si:H, bis es vom trap-Niveau E; entweder in das
a-Si:H-Valenzband emittiert wird oder aber ein Elektron aus dem Leitungsband einfangt.
Die Tunnel-Sattigungsstromdichte hat in diesem Fall die Form

Ey — Eva Era— Epa
Jot(T) = Ky exp <—%> + Kyexp <—¥) (2.21)
B

kBT
(K1, Ks...Konstanten), wobei die Locheremission dem ersten Term entspricht, der Elek-
troneneinfang dem zweiten. Letzterer hangt von der Elektronenkonzentration im a-Si:H-
Leitungsband ab, welche wiederum mit der Lage des Fermi-Niveaus zusammenhéangt.
Von Mimura et al. wurde dieses Modell, wie in Abbildung 2.15 rechts gezeigt, auf Pn-
Heterokontakte tibertragen [Mimu85]. Die Tunnel-Séttigungsstromdichte setzt sich dann
aus Elektronenemission und Lochereinfang zusammen:

. E a -k E a_E a
jO,t(T) = KQ exp (—%) + Kl exXp (—%) . (222)

Analog héngt der Lochereinfang hier von der Locherkonzentration im a-Si:H-Valenzband
und somit wieder implizit vom Fermi-Niveau ab.

In Abschnitt 5.1.1 (S. 57) wird sich anhand der Pn-Heterokontakte eine Korrelation
zwischen dem beschriebenen Tunneln und der Wasserstoffflussrate Fyo zeigen, wonach
selbiges durch hohere Flussraten und damit effektivere Abséttigung von dangling bonds
unterdriickt wird.
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3 Experiment

3.1 Beschreibung der Sputteranlagen

Fir die Abscheidung der a-Si:H-Schichten standen zwei Anlagen zur Verfiigung. Deren
technische Details werden in den beiden nachfolgenden Abschnitten néher beschrieben.
Der Hauptunterschied zwischen beiden Anlagen besteht in der Bauart der Targets. Die
Anlage PLS 570 (Pfeiffer Vacuum) ist fir 4-Zoll-Rundtargets vorgesehen, die Anlage S 400
(FHR Anlagenbau) hingegen fiir Rechtecktargets der Groe 40 - 13 cm?.

An der Anlage PLS 570 wurden Schichten fiir grundlegende Untersuchungen abgeschie-
den, wie sie Teil der Diplomarbeit von E. Breyer sind ([Breyll] bzw. Abschn. 4.3). Au-
Berdem wurde damit ein Grofteil der Heterokontakte hergestellt (Kap. 5) und hieran die
Auswirkungen der variierten Abscheideparameter Substrattemperatur, Wasserstoffflussra-
te sowie Pulsparameter untersucht. Wegen der vergleichsweise einfachen Wechselbarkeit
kamen nur an dieser Anlage auch Targets unterschiedlicher Dotiertypen und -stiarken zum
Einsatz.

Heterokontakte, welche an der Anlage S400 hergestellt wurden, zeigten bei gleichen
Abscheidebedingungen auch sehr &hnliche elektrische Eigenschaften. Eine weitgehende
Anlagenunabhéngigkeit bzw. Generalisierbarkeit diesbeziiglicher Resultate konnte somit
gezeigt werden. Fortan wurden parallel zu Arbeiten an der PLS 570 unter Anderem Struk-
turuntersuchungen an a-Si:H-Schichten durchgefiihrt (Diplomarbeit M. Seifert [Seif11]
bzw. Abschn. 4.1.3). Schlussendlich wurde an der S400 auch Plasmadiagnostik betrieben
(Diplomarbeit J. Jossunek [Joss12] bzw. Abschn. 5.1.2), woftr zeitweilig ein Plasmapro-
zessmonitor installiert war.

3.1.1 PLS570

Die Anlage PLS570 (Pfeiffer Vacuum) besitzt einen zylinderférmigen Rezipienten aus
Edelstahl (& = 74cm, h = 68 cm). Abbildung 3.1 zeigt den schematischen Aufbau. Von
den beiden 4-Zoll-Sputterquellen (Abb. 2.7, S. 11) wurde nur die untere genutzt (Target-
spezifikationen sh. Tab. 3.1, S. 29).

Gegeniiber der Quelle befindet sich im Abstand von 9cm der Substrathalter (Abb.
3.4, S. 31), welcher von drei Halogenlampen beheizt werden kann. Fir die Temperatur-
messung wurde ein Mantelthermoelement montiert, welches in direktem Kontakt mit dem
Substrathalter steht. Dieser wiederum ist gegen den Rezipienten elektrisch isoliert aufge-
héngt, sodass einerseits eine zusatzliche Substratreinigung mittels RF-Plasma mdoglich ist
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3.1. Beschreibung der Sputteranlagen
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Abbildung 3.1: Prinzipskizze Anlage PLS 570, Ansicht von vorn (nicht mafistéablich)

(Abschn. 3.2.4) und andererseits das Substratpotential wiahrend der Schichtabscheidung
gemessen und auch verandert werden kann.

Die Anlage ist mit einer Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter Drehschieberpum-
pe ausgertistet. Zwischen Rezipient und Pumpensystem befindet sich ein einstellbares
Drosselventil zur Reduzierung der Saugleistung wahrend des Sputterns, da sonst kein
ausreichender Gasdruck eingestellt werden kann. Die Prozessgase Argon und Wasserstoff
werden {iber elektronisch gesteuerte Massendurchflussregler zugefithrt. Zur Partialdruck-
messung des Wasserstoffs folgen auf Seite 28 weitere Ausfithrungen.

Zur Stromversorgung der Sputterquelle kam ein Gerét vom Typ Pinnacle Plus (Advan-
ced Energy) zum Einsatz. Es liefert eine asymmetrisch bipolare Entladungsspannung (vgl.
Abb. 2.8, S. 12) und wurde im Modus konstanter Leistung betrieben. Der Anodenring der
Sputterquelle wurde durch externe Verbindung mit dem Rezipienten auf Massepotential
gelegt. Fiir das RF-Plasma wurde der Substrathalter mit einem RF-Generator ATX-600
(Advanced Energy) mit zugehorigem Anpassungsmodul RFX-600 verbunden.

3.1.2 S400

Die vertikale' in-line-Anlage S400 (FHR Anlagenbau) mit einem Edelstahlrezipienten
der Abmessungen [ = 150cm, b = 25cm, h = 80 cm verfiigt iiber ein Schleusensystem,
welches die Zufuhr des Substrats iiber eine Transportkette ohne vollstdndiges Beltiften
des Rezipienten erlaubt. Sie ist mit zwei Rechteckmagnetrons RM 400 (Fraunhofer FEP)
ausgeriistet (40 - 13 cm? mit mittlerer Aussparung 29 - 2,4 cm?; weitere Targetparameter
in Abschn. 3.2.1). Der schematische Gesamtaufbau ist in Abbildung 3.2 anhand verschie-
dener Ansichten verdeutlicht.

1Substrathalter und Targets jeweils vertikal angeordnet
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3.1.2. 5400

Fiir eine direkte Substratheizung wurde ein elektrisch betriebener Heizer nachgeriistet,
fiir welchen eine bewegliche und abkoppelbare Zuleitung fiir die Heizspannung und das
Thermoelement zu realisieren war. Die elektrische Kontaktierung des gegen den Rezipi-
enten isolierten Substrathalters erfolgt iiber eine ebenfalls nachgeriistete Kontaktschiene,
iiber welche analog zur PLS 570 das Substratpotential zuganglich wird.
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1
1
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Abbildung 3.2: Prinzipskizze Anlage S400, Gesamtansichten von oben und von links,
sowie Substrathalter und Target

Zum Abpumpen besitzt die Anlage ebenfalls ein System aus Drosselventil, Turbo-
molekular- und Drehschieberpumpe; fir die Prozessgaszufuhr (Ar und Hy) sind auch hier
elektronisch gesteuerte Massendurchflussregler installiert.

Die zur Anlage gehorende Stromversorgung des Typs UBS-C2 (Fraunhofer FEP) liefert
eine unipolare Entladungsspannung (vgl. Abb. 2.8, S. 12) und wurde im Modus konstan-
ter Leistung betrieben. Im Ausgangszustand der Anlage waren die Anoden der Quellen
floatend, wodurch die gesamte Sputterquelle kein definiertes Potential gegeniiber dem Re-
zipienten (Masse) einnimmt. Bei ebenfalls floatendem Substrat ist also die Anode selbst
ein geeigneter Bezugspunkt, da diese dem Plasmapotential sehr nahe liegt (vgl. Abb. 2.6,
S. 10). In dieser Konfiguration wurde im Rahmen der Diplomarbeit von M. Seifert gear-
beitet [Seif11], was damit die Strukturuntersuchungen im Abschnitt 4.1.3 betrifft. Um eine
bestmogliche Annédherung an die Abscheidebedingungen der PLS 570 zu erreichen, wurde
spater mit Anoden auf Massepotential abgeschieden; die Herstellung der Heterokontakte
an der Anlage S 400 sowie die gesamte Plasmadiagnostik ([Joss12], Plasmaprozessmonitor
gegentiber Quelle 1) wurde in dieser Konfiguration durchgefithrt. Durch die hinter einer
Abschirmung versteckten Anoden wird verhindert, dass diese durch abgestdaubtes Material
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3.1. Beschreibung der Sputteranlagen

beschichtet werden. Dies ist einer stabilen Entladung iiber grofie Zeitraume zutréglich. Das
Vorhandensein zweier Quellen ermoglicht an dieser Anlage auch den (industrierelevanten)
Modus des Dualmagnetronsputterns. Hier werden keine expliziten Anoden benétigt, denn
die Stromversorgung wird an beide Kathoden (Targets) angeschlossen. Es handelt sich al-
so sinngemé&f um eine symmetrisch bipolare Entladung (vgl. Abb. 2.8), bei der das gerade
nicht zerstaubte Target die Anode des jeweils anderen Targets (Kathode) bildet.

Fir die Substratreinigung mittels RF-Plasma ist die Anlage ebenfalls mit einem RF-
Generator ATX-600 (Advanced Energy) nebst zugehorigem Anpassungsmodul RFX-600
ausgeriistet. Der Substrathalter wird dazu in einer bestimmten Position kontaktiert (Abb.
3.2).

Wasserstoffpartialdruckmessung

Da speziell fiir die Wasserstoffpartialdruckmessung keine amtlich geeichte Messeinrichtung
vorhanden war, sollte wenigstens durch den Vergleich mehrerer Messeinrichtungen unter-
einander die Zuverlassigkeit selbiger erhoht werden. Dazu wurden an beiden Anlagen
Wasserstoffpartialdruckmessungen durchgefiihrt. Die Drosselventile zwischen Rezipient
und Turbopumpe wurden dazu jeweils auf ,,Sputterposition® gefahren (Offnung ca. 40 %),
bei der sich also bei der standardméBigen Argonflussrate von 50 scem dessen Partialdruck
von 0,4 Pa einstellen wiirde. Im linken Bild ist im Bereich hoher Wasserstoffflussraten des-
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Abbildung 3.3: Wasserstoffpartialdruck in Abhéngigkeit der -flussrate an S400 (schwar-
ze Symbole) und PLS570 (rote Symbole), gemessen mit anlageneigenen Messeinrich-
tungen: IG...Heikathoden-lonisationsvakuummeter, PE...Penning, BT...Baratron (lin-
ke /rechte Sputterquelle), PE 1.1 wurde nacheinander an beide Anlagen montiert; Geraden
dienen der Orientierung; 100 mPa = 1-10~3 mbar

sen Partialdruck dargestellt, welcher an der Anlage S400 mit verschiedenen Messrohren
gemessen wurde (fiir die Ionisationsvakuummeter IG und PE wurde der Gasartkorrektur-
faktor von 2,4 fiir Hy berticksichtigt). Das Bild rechts zeigt den Bereich kleinerer Flussraten
bzw. Partialdriicke, fiir die die kapazitiv arbeitenden Baratron-Systeme hier nicht mehr
geeignet sind. Als Referenz an der Anlage S400 dient deshalb das Heiflkathoden-Ionisati-
onsvakuummeter IG 2.1 (schwarze Gerade). Die Messréhre PE 1.1 zeigt insbesondere in
diesem unteren Druckbereich im Mittel die gleichen Werte an wie die beiden Messeinrich-
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tungen IG 2.1 und PE 2.1. Die Messrohre PE 1.1 wurde deshalb temporéir an die Anlage
PLS 570 montiert, um eine Vergleichsmessung bzw. Kalibrierung der einzigen dort vor-
handenen Messeinrichtung PE B1 vornehmen zu konnen. Bei gleichen Flussraten ergeben
sich an der Anlage PLS 570 offensichtlich etwas geringere Wasserstoffpartialdriicke, wobei
sich im Mittel an beiden Messeinrichtungen &hnliche Werte einstellen (rote Gerade). Bei
Flussraten um grob ca. 10scem liegen die Druckabweichungen allerdings bei bis zu 15 %,
sodass im gesamten weiteren Verlauf bei der Angabe von Abscheideparametern der Was-
serstoffflussrate Fyp der Vorzug gegeben wird. Deren Fehler ist mit 1% des Maximalwerts
des Massendurchflussreglers (mass flow controller MFC) beziffert. Beim an der Anlage
PLS 570 fiir Wasserstoff montierten 20-scem-MFEC ergeben sich so lediglich 0,2 scem.

3.2 Beschreibung der Probenherstellung

3.2.1 Targets

Zur Abscheidung der in dieser Arbeit untersuchten a-Si:H-Schichten, auch in Verbindung
mit Heterokontakten, kamen verschiedene Siliziumtargets zur Anwendung. An der Anlage
PLS 570 wurden Rundtargets mit einem Durchmesser von 4 Zoll, mit zwei unterschiedlich
starken Bordotierungen sowie einer Phosphordotierung, eingesetzt. An der Anlage S 400
kam ein rechteckiges Target der Abmessung 40-13 cm? mit Bordotierung zum Einsatz. Ta-
belle 3.1 zeigt die Dotandenkonzentrationen, wie sie sich aus den Herstellerangaben sowie
selbst gemessenen spezifischen Widerstanden ergeben. Letztere wurden mittels Vierspit-
zenmessung bestimmt, welche in Abschnitt 3.3.2 (S. 37) kurz umrissen wird. Ergénzt
wurden die Messwerte um Ergebnisse aus SIMS-Messungen zur Dotandenkonzentration
in der jeweiligen Schicht (vgl. Abschn. 4.1.1, S. 41). Die Annahme der jeweils gleichen
Konzentration im Target basiert auf einem nachgewiesenen, nahezu 1:1-Dotandentransfer
und wird in Abschnitt 4.1.1 begriindet.

Tabelle 3.1: Nummerierung und Kennwerte der verwendeten Silizium-Targets

Nr. | Dotand spezif. Widerstand Dotandenkonzentration
or / mQem Nj bzw. Np / em ™3

angegeben ‘ gemessen (! | aus ang. ‘ aus gem. (2 ‘ aus SIMS
PLS 570: Targetdurchmesser = 4 Zoll
#T1 B 1.5 140 £+ 10 - (1,5 +0,2)-10'7 | (3,54 1,0)-10'7
#T2 B <10 1742 > 1-101 (541)-10%8 (84+1)-10%8
#T3 P <10 1,5+0,5 > 5.10!8 (54 2)-10% (44 1)-10%
S 400: Targetabmessungen = 40 - 13 cm?
#T4| B <10 20£2 | >110" | (3x1)10% | (3+1)10®

! Vierspitzenmessung
2 abgelesen aus Kennlinien N, vs. o ([SzNg07] S. 32)
3 Sekundérionen-Massenspektrometrie [IFOS],
iiber Annahme von 1:1-Dotandentransfer in a-Si:H-Schicht gemessen
4 falsche Angabe vom Hersteller
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3.2. Beschreibung der Probenherstellung

3.2.2 Substrate

Die a-Si:H-Schichten wurden zur Heterokontaktformation auf kristalline Siliziumsubstra-
te in Form von einseitig polierten Waferstiicken abgeschieden. Zum Einsatz kamen ver-
schiedene Dotierarten und -stéarken, wie sie aus folgender Tabelle 3.2 zu entnehmen sind
(Anmerkung: am nur schwach bordotierten, p-leitenden Substrat #S1 waren mit dem
vorhandenen Vierspitzenmesskopf keine sinnvollen Ergebnisse zu erzielen).

Fiir die schwach dotierten Substrate #S1 und insbesondere #S3, welche fiir die Np-
und Pn-Heterokontakte die Hauptrolle spielen, wurden Wafer mit einer (111)-Oberflache
ausgewahlt. Dies hat einen Vorteil, welcher spater (Abschn. 3.2.4) noch erlautert wird.

Tabelle 3.2: Nummerierung und Kennwerte der verwendeten Silizium-Substrate

Nr. |Dot.| Ori. spezif. Widerstand Dotandenkonzentration
os / Qem Nag bzw. Npg / cm ™3
angegeben ‘ gemessen (! aus ang. (2 ‘ aus gem. (2 ‘ aus SIMS
#S1| B | 111 1,5 - (1,0 £0,5)-10%6 - -
#S2| B |100(10...20)-1073 | (17 +2)-1073 (3...9)-10%® (441)-10'8 | (541)-10'8
#S3| P | 111 5...10 6,5+ 1,0 (5...9)-10'4 (74+1)-10" -
#S4| P | 100 21073 (1,340,2)-1073| (3,5 £0,5)-10' | (6 +1)-10%° | (54 1)-10%°

! Vierspitzenmessung
2 abgelesen aus Kennlinien N, vs. ¢ ([SzNg07] S. 32)
3 Sekundérionen-Massenspektrometrie [IFOS]

Fiir die Messungen zum Wasserstoffgehalt (FTIR) wurde doppelseitig poliertes Silizi-
um (Waferstiicke, ohne weitere Spezifikationen) verwendet, um die dafiir nétige Absorpti-
onsmessung in Transmission zu ermoglichen. Untersuchungen zur a-Si:H-Schichtstruktur
(Raman-Spektroskopie) wurden ebenfalls auf diesem Substrat vorgenommen. Alle genann-
ten Siliziumsubstrate wurden auf eine Probengrofe von 20 - 15 mm? geschnitten.

Um Messungen des spezifischen Widerstands zu ermoglichen, wurden die a-Si:H-Schich-
ten auf Borosilikatglas (Schott: D 263 T) der Abmessung 25 - 25 - 1,1 mm?® abgeschieden.

3.2.3 Probengeometrie

Fir die zu charakterisierenden Schichteigenschaften waren pro Beschichtungsvorgang in
der Regel mehrere Substrate gleichzeitig zu beschichten. Diese wurden in der Anlage
PLS 570 mittels Edelstahlschraubchen (M3) auf einem Substrathalter befestigt, wie er in
Abbildung 3.4 links veranschaulicht ist. Es handelt sich um eine 5 mm dicke Kupferplatte
(riickseitig beheizbar, vgl. Abb. 3.1). Zum besseren thermischen Kontakt wurde unterhalb
aller Substrate Silberleitlack aufgetragen.

Anhand der Schicht auf dem Borosilikatglas wurde der (planare) spezifische elektri-
sche Schichtwiderstand o bestimmt (beschrieben in Abschn. 3.3.1); dies betrifft sowohl
Messungen bei Raumtemperatur als auch variierter Temperatur (Abschnitte 4.2 und 4.3).
Die elektrische Kontaktierung der a-Si:H-Schichten (NiCr-Kontaktflachen) wird am Ende
dieses Abschnitts beschrieben.
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3.2.3. Probengeometrie

NiCr-Kontaktflachen

20 mm

mitte unten

mul mu2

Befestigungs-
schrauben

Substrathalter (2=110 mm) Cu-Pléttchen
Abbildung 3.4: links: Substrathalter mit darauf befestigten Substraten aus Borosili-
katglas und Silizium unter Kenntlichmachung der vier Diodenpositionen; rechts oben:
beschichtete Borosilikatprobe mit NiCr-Kontakten zur Widerstandsmessung und unbe-
schichtetem Streifen zur Dickenmessung; rechts unten: Siliziumprobe/Heterokontakt mit
vier NiCr-Kontakten (auf diinner a-Si:H-Schicht) und substratseitigem Cu-Kontakt fir
(T')-1-U-Messung

Zur mechanischen Messung der Schichtdicke d (Abschn. 3.3.3) diente eine unbeschich-
tete Stelle, welche mittels eines ca. 1 mm breiten Siliziumstegs abgedeckt war.

Das links auf dem Substrathalter befestigte Siliziumsubstrat (doppelseitig poliert)
diente fiir die infrarotspektroskopische Transmissionsmessung (Abschn. 3.3.5) zur Bestim-
mung von Wasserstoffgehalt ¢y und Mikrostrukturparameter MSP der a-Si:H-Schichten
(Abschn. 4.1.2). Der erwiahnte Silberleitlack wurde hier nur auflermittig, in einem schma-
len Streifen, unter dem Substrat aufgetragen.

Das Siliziumsubstrat fiir den Heterokontakt wurde etwa mittig auf dem Substrathalter
platziert. Die einen Grofiteil der Arbeit (Kap. 5) darstellenden Charakterisierungen der
I-U-Kennlinien speziell bei variierter Temperatur erfolgten an den beiden mit m1 und
m2 bezeichneten Dioden. Diese liegen exakt mittig auf dem Substrathalter und damit
auch gegeniiber der Targetmitte. Diese sowie die beiden unteren Dioden mul und mu2
dienten auch zur Messung der /-U-Kennlinien bei Raumtemperatur. Die Probengrofie von
20 - 15 mm? ergab sich aus den limitierten Platzverhéltnissen im Kryostaten (Abb. 3.5);
ein groflerer Abstand der Befestigungsschrauben speziell zu den unteren beiden Dioden
ware im Sinne eines ungestorteren Schichtwachstums moglicherweise von Vorteil.

Zur Schichtabscheidung an der Anlage S400 kam eine nahezu identische Substrathal-
tergeometrie zur Anwendung (vgl. Abb. 3.2,  beheizbarer Mittelteil* aus Aluminium).

Elektrische Kontaktierung

Die elektrische Kontaktierung der a-Si:H-Schichten erfolgte durch Aufsputtern von Nickel-
Chrom-Kontaktflachen (NiCr), wie beispielsweise auch von Savvides verwendet [Savv84].
Dieser Arbeitsschritt wurde durchgefithrt in einer dritten Anlage des Typs Univex 450
(Leybold Vacuum), welche mit einem 4-Zoll-Rundtarget bestiickt ist. Die Abscheidung
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3.2. Beschreibung der Probenherstellung

erfolgte in Argonatmosphére bei 0,12 Pa bei einer Sputterleistung von 50 W. Die damit
erzielte Abscheiderate von ca. 10 2 ergab bei einer Dauer von 15 min entsprechend NiCr-
Schichtdicken von etwa 150 nm. Vor jeder Kontaktierung erfolgte ein zweiminiitiges Ein-
sputtern bei 100 W.

Die a-Si:H-Schichten auf Borosilikat (Abb. 3.4 rechts oben) wurden mit zwei kom-
planaren Kontaktstreifen versehen. Die dazwischen befindliche Liicke wurde mittels eines
Siliziumstegs der Breite 1,3 mm realisiert. Anhand solcher Proben wurde im Verlauf des
Projekts seinerzeit von E. Breyer [Breyl1] die ohmsche Kontaktierung bestétigt.

Die a-Si:H-Schichten auf ¢-Si (Heterokontakte, Abb. 3.4 rechts unten) wurden unter
Verwendung einer Siliziummaske oberseitig mit vier Kontaktflichen 4 - 4mm? versehen,
deren Flache damit in die Berechnung der Stromdichte eingeht. Die ohmsche Kontaktie-
rung des c-Si-Substrats erfolgte iiber dessen raue, da unpolierte, Riickseite. NiCr auf der
polierten c-Si-Vorderseite stellte sich als gleichrichtender (Schottky-)Kontakt heraus. I-U-
Messungen zwischen zwei riickseitigen NiCr-Kontaktflichen ergaben hingegen schon bei
kleinen Spannungen um 0,1V Stromstérken 2 1 mA und damit Gréenordnungen mehr
als bei den spéateren Diodenmessungen (vgl. Abb. 5.1). Nach Entfernen des Silberleitlacks
(mechanisch und Aceton) wurde die Riickseite also ganzflachig mit NiCr beschichtet und
die so behandelte Probe wiederum mit Silberleitlack auf ein grofleres Kupferplattchen
(30 - 15 - 1,5 mm?) geklebt. Dies erméglicht die spiteren I-U-Messungen iiber die Proben-
oberseite.

3.2.4 Schichtherstellung

Substratvorbehandlung

Je nach Substrat kamen fiir deren Reinigung und Vorbehandlung vor Befestigung auf
dem Substrathalter mehrere Schritte zur Anwendung, welche im Folgenden beschrieben
werden.

Das Borosilikatglas wurde vom Hersteller bereits in einem gereinigten Zustand aus-
geliefert. So wurde lediglich eine mechanische Reinigung mit acetongetrankten Spezialtii-
chern! durchgefiihrt.

Die Siliziumsubstrate wurden bereits nach dem Schneiden des Wafers zur Entfernung
von kleinsten Splittern fiir 10 min mit Ultraschall in destilliertem Wasser gereinigt. Vor
der Schichtabscheidung wurde das beidseitig polierte c-Si fiir die FTIR-Messungen wie
das Borosilikat gereinigt, das c-Si fiir den Heterokontakt jedoch einer nasschemischen
Behandlung unterzogen. Eine haufig angewendete Sequenz ist dabei die Erzeugung ei-
ner Oxidschicht, welche anschliefend wieder entfernt und gleichzeitig die Oberflache mit
Wasserstoff passiviert wird ([Angel2] S. 45 ff.). Die Oxidierung erfolgte hier in einer als
,Piranha“ bekannten Mischung aus konzentrierter Schwefelsdure (HySOy, 96 %ig) und
Wasserstoffperoxid (HyOq, 35 %ig) im Verhéltnis 1:1. Eine Vorreinigung von 10 min Dau-
er erfolgte zunachst im aufbewahrten Piranha des jeweils vorigen Beschichtungsvorgangs.
Nach Spiilen in destilliertem Wasser folgte eine weitere Behandlung fiir 10 min in neu an-
gemischtem Piranha, wobei dessen Reaktionswarme sich positiv auf die Oxidierung aus-
wirkt. Nach erneutem Spiilen zeigt eine vollstdndige Benetzung die Bedeckung mit dem

'KimWipe (Kimberly Clark)
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3.2.4. Schichtherstellung

hydrophilen Siliziumoxid an. Das Substrat wurde nach Trockenblasen nun zur Oxidentfer-
nung und H-Passivierung fiir 60 s in verdiinnte Fluorwasserstoffsaure (HF, 5 %ig) getaucht.
Beziiglich optimaler Konzentration und Dauer finden sich unterschiedliche Angaben. So
wurde beispielsweise von Olibet 4 %iges HF fiir 45s angewendet [Olib09]; bei Angermann
und Rappich stellte sich eine ldnger als 180s dauernde Behandlung mit 1 %igem HF als
nachteilig heraus ([Angel2] S. 63).

An dieser Stelle sei auch ein entscheidender Vorteil von (111)-Substrat gegeniiber (100)
aufgezeigt. Die bulk-seitig dreifach gebundene Oberflichenkonfiguration, (Si-)3Si-H, ist ge-
gen Oxidierung beispielsweise durch Luftsauerstoff resistenter als die der (100)-Oberfléche,
(Si-)2Si(-H)a, ([Angel2] S. 82). Sinngemé$ fithrt auch eine zu lange HF-Behandlung zu
erhohter Mikrorauheit, da hier der Sauerstoff aus dem Wasser die Oberfliche langsam
oxidiert und dieses Oxid vom HF selektiv weggeétzt wird [Olib09]. Aus den hier genann-
ten Quellen ist generell zu entnehmen, dass das H-passivierte c-Si schnellstmoglich, d.h.
innerhalb nur weniger Minuten, in die Vakuumkammer zu transferieren ist. Zur Herstel-
lung der Heterokontakte nimmt ein sauberes, H-passiviertes Substrat erwartungsgeméafl
eine Schliisselrolle ein.

Nach der HF-Behandlung wurde die Probe erneut mit destilliertem Wasser gespiilt,
wobei eine perfekte Entnetzung eine vollstdndig H-passivierte und damit hydrophobe
Oberflache erkennen lésst. Das Substrat wurde dann als Letztes auf dem Substrathalter
befestigt (Abschn. 3.2.3) und in die Vakuumkammer transferiert, wobei hierfiir 10 min
nicht tiberschritten wurden. Nach ca. 2h Abpumpzeit wurde an beiden Anlagen PLS 570
und S400 ein Restgasdruck von <4-107* Pa (4-10~% mbar) erreicht.

Unmittelbar vor der Schichtabscheidung wurde eine in-situ-Reinigung der Substra-
te mittels Plasma vorgenommen. Dabei wird das Substrat temporar zum Target und
kann durch Ionenbeschuss von Adsorbaten befreit werden, was man als ion scrubbing
bezeichnet ([Mart10] S. 126). Zu diesem Zweck wurde der Substrathalter mit dem RF-
Generator (13,56 MHz) verbunden und fiir die Dauer von 10 min ein Argonplasma geziin-
det (par = 0,4 Pa in S400, pa, = 2 Pa fiir stabile Entladung nétig in PLS 570). Gegeniiber
den Kammerwénden stellt sich am Substrathalter, der kleineren Elektrode, eine negative
Selbstbiasspannung ein ([Depl10] S. 277 f.). Im Gegensatz zum RF-Sputtern wird durch
eine reduzierte Energiezufuhr diese Spannung betragsméflig so niedrig gehalten, dass das
Substrat nicht zerstaubt wird. Konkret wurde hier eine Spannung von —50V gewéhlt, da
nach Kubota etal. fir Silizium unterhalb dieses Spannungsbetrags ein Sputtern zu ver-
nachlissigen ist ([Kubo98], sputter yield(Art@50eV) <0,01)!. Das ion scrubbing stellte
sich insbesondere fiir das im gleichen Durchgang beschichtete Borosilikatglas als vorteil-
haft heraus, da so eine bessere Haftung der a-Si:H-Schicht erzielt wurde.

Schichtabscheidung

Nach dem letzten in-situ-Reinigungsschritt, welcher bei einem Restgasdruck von hochs-
tens 4-107*Pa (4-107%mbar) begonnen wurde, folgte die eigentliche Abscheidung der
a-Si:H-Schicht. Hierfiir wurden je nach Anlage die in Tabelle 3.3 aufgelisteten Parameter
eingestellt. Diese gelten in erster Linie fiir die in dieser Arbeit selbst hergestellten und
charakterisierten Schichten und Heterokontakte. Fiir Experimente im Rahmen der drei

ISputterausbeute: Verhiltnis zwischen Zahl der abgestiubten Teilchen und zerstiubenden Ionen
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3.2. Beschreibung der Probenherstellung

Diplomarbeiten [Breyll; Seifll; Joss12] kamen ggf. andere Parameter zur Anwendung,
worauf dann an den entsprechenden Stellen hingewiesen wird.

Tabelle 3.3: Standardparameter zur Abscheidung der a-Si:H-Schichten an den Anlagen
PLS570 und S400; Werte mit * sind unveranderlich, andere werden in wenigen Féllen
variiert

PLS 570 S 400
Frequenz f / kHz 60 50*
Reverszeit te, / 11s 2,5 3
duty cycle | % 85
Leistung P / W 9 | 300
Abscheiderate / % ~ 10
Abscheidedauer / min 30
Schichtdicke d / nm ~ 300
Argonflussrate / scem 50"
Argonpartialdruck / Pa 0,4*
Abstand Target—Substrat / cm 9* | 10*
Substratpotential geerdet (Rezipient)

Die Hauptparameter Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate wurden im Rahmen
dieser Arbeit in den Grenzen Ty = Raumtemperatur...450°C bzw. Fyo = 0...20 scem(?
variiert. Fiir einige Teilexperimente wurden auch die in der Tabelle angegebenen Werte
variiert; lediglich die mit einem Stern gekennzeichneten sind unverdnderlich. So wurde
beispielsweise der Argonpartialdruck durchweg konstant gehalten, um immer bei gleicher
Abstauberate zu arbeiten.

An der Anlage PLS 570 umfasste die Abscheideprozedur folgende Schritte:

Drosselventil auf 40 % Offnung, Prozessgase ein (Ar, Hy)
Einsputtern mit Blende zwischen Target und Substrat (5 min)
Drosselventil auf 100 % Offnung, Prozessgase aus

Heizen der Substrate auf Ts (ca. 30 min)

Drosselventil auf 40 % Offnung, Prozessgase ein (Ar, Hy)
nochmaliges Einsputtern (2min), kein Abschalten

. Offnen der Blende: Schichtabscheidung

An der Anlage S400 waren dies:

1. Heizen der Substrate auf Ts (ca. 30 min)

2. Drosselventil auf 42 % Offnung, Prozessgase ein (Ar, Hy)

3. Einsputtern (5min), kein Abschalten

4. Einfahren Substrathalter aus seitlicher Position: Schichtabscheidung

Nach Ablauf der Abscheidedauer, Abschalten von Entladung, Gasfliissen und Heizung
wurden die Proben entnommen, nachdem sie im Vakuum auf Tg <50°C abgekiihlt wa-
ren. Die Proben wurden anschliefend fiir die bereits beschriebene Kontaktierung (Abb.
3.4 rechts) vorbereitet und in die Beschichtungsanlage Univex450 transferiert, um die
unkontaktierten a-Si:H-Schichten so kurz wie moglich der Umgebungsluft auszusetzen.

NSO e

IStandardkubikzentimeter (1 cm?® Gasvolumen bei 0°C und 1013,25hPa) pro Minute
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3.3 Beschreibung der Messmethoden

3.3.1 Strom-Spannung-Messung

I[-U-Messung bei Raumtemperatur

Im Verlauf der Arbeit war es notwendig, elektrische Messungen unterschiedlicher Art zu-
néchst bei Raumtemperatur an den abgeschiedenen a-Si:H-Schichten durchzufithren. Zum
Einen umfasste dies Strom-Spannung-Messungen zur Ermittlung der spezifischen elek-
trischen Schichtwiderstdnde (Abschn. 4.2). Zum Anderen wurden die Strom-Spannung-
Kennlinien von Heterokontakten aufgenommen, um allgemein das Gleichrichtungsvermo-
gen bei Raumtemperatur beurteilen zu kénnen (Kap. 5).

Fiir diese Messungen kam ein Elektrometer vom Typ 6517 B des Herstellers Keithley
zum Einsatz. Mit diesem ist es moglich, mit einer intern erzeugten Messspannung kleinste
Strome noch im Pikoamperebereich zu messen. Da die abgeschiedenen Schichten teilweise
eine deutliche Photoempfindlichkeit zeigten, jedoch beziiglich der Messwerte nur Dun-
kelwerte aufgenommen werden sollten, musste eine Lichtabschirmung realisiert werden.
Dazu wurde das Elektrometer samt einer Probenkontaktiervorrichtung in ein geerdetes
Metallgehduse eingebaut, welches innen mit mattschwarzem Papier ausgekleidet wurde.
Gleichzeitig wurde so eine elektrostatische Abschirmung erreicht, welche zur Messung der
auBlerst kleinen Strome generell unabdingbar ist.

Die spezifischen Widerstéinde wurden mittels einer planaren Geometrie gemessen, wie
sie fiir dinne Schichten gebrauchlich ist ([Zema06] S. 184). Dazu wurden auf die a-Si:H-
Schicht zwei Metallstreifen aus Nickel-Chrom (NiCr) aufgesputtert (sh. Abschn. 3.2.3
sowie Probengeometrie in Abb. 3.4 rechts oben). Deren elektrische Verbindung zum Elek-
trometer erfolgte wiederum mittels vergoldeter Federkontakte. Relevant fiir die Messung
sind die Lange | der Kontaktstreifen (20...23mm), deren Abstand b zueinander (1,3 mm)
sowie die Schichtdicke d (meist um 300 nm). Der spezifische Schichtwiderstand berechnet
sich dann aus

Uld
=75 (3.1)
Als Messspannung U wurden jeweils vier Werte gewihlt, um sowohl ohmsches als auch
symmetrisches Verhalten sicherzustellen. Je nach Schichtwiderstand kamen beispielsweise
{10; 20; 40; -40} V oder maximal auch {80; 160; 240; -240} V zur Anwendung. Fiir jede der
manuellen Messungen wurde unmittelbar vorher am Elektrometer ein Nullpunktabgleich
des Stroms I durchgefiihrt. Der Gesamtfehler der Messungen stammt iiberwiegend aus

einem nicht ideal ohmschen [-U-Verhalten und wird deshalb mit 20 % beziffert.

Zur Aufnahme der Heterokontakt-/-U-Kennlinien wurde der gleiche Messaufbau ge-
nutzt. Die Kontaktierung der Schicht wurde ebenfalls mit aufgesputterten NiCr-Kontakt-
flichen (4 - 4mm?, Abb. 3.4 rechts unten) realisiert; die Kontaktierung des Substrats
erfolgte tiber das Kupferplattchen, auf welches das c-Si-Substrat mittels Silberleitlack ge-
klebt wurde. Die Messung wurde mittels einer erstellten Software automatisiert, welche
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3.3. Beschreibung der Messmethoden

das Elektrometer von einem Personalcomputer aus ansteuert.! Die Strommessung erfolg-
te in einem Spannungsbereich von —2...3V bei einer Schrittweite von 0,02V, wobei pro
Spannungsschritt eine Stabilisierungszeit von 3s eingehalten wurde.

I-U-Messung bei variierter Temperatur

Die I-U-Charakterisierung von Heterokontakten bei variierter Temperatur ermoglicht
nach den Ausfithrungen im Theorieteil (Abschn. 2.4.3, S. 23) unter Anderem Aussagen zu
vorherrschenden Stromtransportmechanismen sowie der Gewinnung von Diodenkennwer-
ten, wie Idealitatsfaktor und Aktivierungsenergie.

Die dafiir notwendigen Messungen wurden unter Abkiihlung der Proben in einem zu
diesem Zweck modifizierten Kryostaten durchgefithrt. Abbildung 3.5 zeigt schematisch
dessen inneren Aufbau. Basis ist der heliumgekiihlte Kupferteller mit einem Durchmesser

Siliziumsubstrat auf Kupferplattchen
(jeweils mit Ag-Leitlack kontaktiert)

Temperatursensor 1 (PT100) \ / Glasplattchen (elektr. Isolation)
Kupferplatte \\,;_[}// Temperatursensor 2 (PT100)
Heizfolie — > =

<— heliumgekiihlter
Kupferteller

Abbildung 3.5: schematischer Aufbau des Probentriagers im Kryostaten mit darauf lie-
gender Probe (Siliziumsubstrat mit Heterokontakt) fiir T-abhéngige I-U-Messungen, ver-
tikale Abstande vergroflert dargestellt

von ca. 5 cm. Zwischen diesem und einer weiteren Kupferplatte befindet sich eine elektrisch
betriebene Heizfolie, mit welcher durch Gegenheizen eine jeweils stabile Messtemperatur
ermoglicht wird. Auf der Kupferplatte wiederum liegt die Probe; diese besteht aus dem
Siliziumsubstrat mit darauf befindlichem Heterokontakt sowie dem riickseitigen Kupfer-
plattchen zur Substratkontaktierung (vgl. Abb. 3.4 rechts unten, S. 31). Zur elektrischen
Isolierung der Probe gegen den geerdeten Kryostaten dient ein diinnes Glaspléttchen. Ein
guter thermischer Kontakt zwischen den einzelnen Lagen ist durch vakuumgeeignetes,
sehr hochohmiges Wirmeleitfett ,,Apiezon N“? gewihrleistet. Die Temperaturmessung
erfolgt mittels zweier Temperatursensoren (PT 100) auf sowie seitlich neben der Pro-
be; deren Abweichung untereinander betrug stets <5K. Die beiden PT 100 werden mit
diinnen Federdrahten in Position gehalten und sind mittels Haardrahten aus Kupfer fiir
die Vierpunktmessung kontaktiert. Die elektrische Kontaktierung der Probe bzw. deren
NiCr-Kontaktflichen ist zur Minimierung von Warmestromen ebenfalls in Haardrédhten
ausgefiihrt, welche mit Silberleitlack auf der Probe fixiert sind. Fiir die /-U-Messung der
Heterokontakte ist eine Zweipunktmessung ausreichend, da der Spannungsabfall tiber den
Haardrahten gegeniiber der Probe absolut zu vernachlassigen ist. Die elektrische Verbin-
dung auflerhalb des Kryostaten zum Elektrometer Keithley 6517 B ist in Koaxialleitungen

1Die Kommunikation wurde iiber das ,National Instruments VISA“-Protokoll implementiert.
2lt. Datenblatt spezifiziert fiir Temperaturen von ca. 4...300 K
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mit geerdetem Schirm ausgefiihrt. Das Metallgehause des Kryostaten sowie eine zusatzli-
che elektrostatische Abschirmung wurden ebenfalls geerdet.

Fir die Messungen wurde der Kryostat auf einen Druck <1 Pa evakuiert. Nach der
ersten Messung bei Raumtemperatur und dem Einschalten der Kiihlung wurde mittels
Gegenheizen bei Temperaturen von {280; 260; 240; 220; 200; 180} K manuell stabilisiert
und in einem Spannungsbereich —2...2V jeweils die I-U-Kennlinie aufgenommen. Zum
Einsatz kam auch hier die im vorigen Abschnitt erwahnte, selbst erstellte Software. Da
insbesondere bei den tiefen Temperaturen nur noch Strome von <1pA flossen, wurde
es notwendig, tiber die Software pro Messwert eine Stabilisierungszeit von bis zu 60s
zu gewéhren. Zuséatzlich wurde eine Rauschfilterfunktion (Langzeitmittelung tiber meh-
rere Messwerte) aktiviert. Eine Leckstrommessung bei frei iiber der Probe héngenden
Haardréhten ergab bei anliegenden 10V einen Strom von < 0,2 pA, wodurch Messungen
unterhalb von 180 K nicht mehr sinnvoll waren.

Der Kryostat wurde ebenfalls genutzt unter Anderem zur Bestimmung von N(Ef)
und den damit verbundenen Charakterisierungen der T-Abhéngigkeit der Leitfahigkeit
von a-Si:H-Schichten (gem. Theorie in Abschn. 2.3, S. 13). Dieser Teil wurde im Rahmen
der Diplomarbeit von E. Breyer bearbeitet [Breyl1].

3.3.2 Vierspitzenmessung

Mit dieser Methode wurden die spezifischen elektrischen Widerstéinde ot der kristallinen
Siliziumtargets und -substrate, pg, ermittelt. Dafiir werden vier kollineare und aquidistan-
te Kontaktspitzen auf das Material aufgesetzt und tiber die &ufleren beiden Spitzen ein
Messstrom [ eingespeist. An den inneren beiden Spitzen wird die Spannung U gemessen.
Unter Voraussetzung der kollinearen Spitzenanordnung (im jeweiligen Abstand s) gilt
([Schr06] S. 2 ff.)

0= 27TSF% (3.2)

mit einem von der endlichen Materialdicke d,, abhéngigen Korrekturfaktor

dm/ S
21n (Linh(d%)) '

Sinh(dm/2s)

F= (3.3)

Dieser geht ab dm/ s 2 3 gegen Eins und ist damit nur fir Siliziumwafer von Bedeutung.
Werden die Messspitzen in gentigendem Abstand (> s) vom Probenrand aufgesetzt, sind
keine weiteren Korrekturen notig.

Fir die Messungen wurde ein Sourcemeter Keithley 2410 in Verbindung mit einem
Messkopf Signatone SP4-40085TFY (vier kollineare, dquidistante Spitzen aus Wolfram-
karbid, Abstand 1 mm) eingesetzt.
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3.3.3 Schichtdickenmessung

Die Bestimmung der a-Si:H-Schichtdicken d erfolgte auf mechanischem Wege mithilfe
eines Tastschnittgerats (Talysurf, Taylor & Hobson). Hierbei wurde dessen Tastspitze
tiber den unbeschichteten Streifen des Borosilikatglases gezogen (Abb. 3.4 rechts oben).
Der Messfehler wird aus der Streuung von Messungen an vier verschiedenen Positionen
hier zu 10 % beziffert.

3.3.4 Sekundiarionen-Massenspektrometrie SIMS

Zur Bestimmung der Konzentration von Dotanden sowie einigen Verunreinigungen in den
abgeschiedenen a-Si:H-Schichten wurde die Sekundarionen-Massenspektrometrie SIMS
([Schr06] S. 654 ff.) eingesetzt. Die entsprechenden Messungen (Abschn. 4.1.1) wurden
extern ausgefithrt am Institut fiir Oberflichen- und Schichtanalytik [IFOS].

Mittels eines Primarionenstrahls wird Material von der zu untersuchenden Probe abge-
tragen (also ebenfalls gesputtert). Durch massenaufgeloste Detektion der Sekundérionen
kann somit ein elementespezifisches Tiefenprofil gewonnen werden. Der Nachweis elektro-
positiver! Elemente, wie Bor, erfolgte mittels elektronegativer Priméirionen (OF, Energie
5,5keV), wodurch positiv geladene Sekundérionen (B™) detektiert wurden. Zum Nachweis
von elektronegativen Elementen, wie Phosphor oder Sauerstoff, sind wiederum elektropo-
sitive Priméarionen (Cs', Energie 14,5keV) vorteilhaft; es erfolgte hier eine Detektion von
negativen Sekundérionen (P~, O7).

3.3.5 Infrarot-Spektroskopie FTIR

Die Ermittlung der Wasserstoffgehalts sowie des damit korrelierten Mikrostrukturpara-
meters der a-Si:H-Schichten (Abschn. 4.1.2) erfolgte mittels Infrarot-Spektroskopie, einem
Standardverfahren fiir diesen Zweck [Lang92]. Durchgefiithrt wurden diese Messungen von
P. Schéfer (Professur Halbleiterphysik, TU Chemnitz) [Sché; Schd12].

Die Methode beruht auf der Bestimmung

i ~ _ FTIR.Daten des frequenzabhédngigen Absorptionskoeffizien-
600 A | Saubkuven i ten a(v) einer a-Si:H-Schicht. Durch die An-
Gauf-Kurven regung verschiedener Si-H-Streckschwingungen

400 mit charakteristischen Energien bzw. Wellenzah-

len 7 wird die Transmission von IR-Strahlung
beeinflusst (sh. Abb. 3.6). So wird beispielswei-
se eine Absorption bei 2000 cm™! den Monohy-
driden (SiH) zugeschrieben, wohingegen Absorp-
tionen um 2100cm™! mit Polyhydriden (SiHj,
SiHj3) assoziiert werden. Fiir entsprechende Mes-
Abbildung 3.6: typisches Teilspek- sungen wurde, parallel zur Herstellung eines He-
trum des Absorptionskoeffizienten an terokontakts, a-Si:H auf beidseitig poliertes, kris-
a-Si:H, [Scha] tallines Siliziumsubstrat abgeschieden (Abschn.

200 -

Absorptionskoeffizient / cm

o

1900 2000 2100 2200
Wellenzahl / cm™

kleine Elektronegativitét
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3.2.3, S. 30). Die Messungen der Transmission erfolgten hier anhand der fourier transfor-
med infrared spectroscopy FTIR (néher beschrieben bei Schroder ([Schr06] S. 585 ff.). Nach
Umrechnung in den Absorptionskoeffizienten kann anhand der integralen Absorptionen
I;=/ @dy im jeweiligen Bereich der oben genannten Wellenzahlen der Wasserstoffge-
halt ey der Schicht bestimmt werden [Lang92; Schdl2]. Eine messbare Absorption war
durch die standardmafBig genutzten Schichtdicken von ca. 300 nm gewéhrleistet.

Eine Quantifizierung des Polyhydridanteils in der Schicht wird allgemein durchgefiihrt
anhand des sogenannten Mikrostrukturparameters ([Zema06] S. 179), welcher die integra-
len Absorptionen I5p09 und Ip199 in Relation setzt gemaf

L5100
MSP = —— . 3.4
I000 + 12100 (3:4)

Fiir sogenanntes device quality a-Si:H ist demnach ein MSP < 0,1 anzustreben.

3.3.6 Raman-Spektroskopie

Zum Nachweis des amorphen Charakters von a-Si:H-Schichten (Abschn. 4.1.3) bzw. even-
tueller Kristallitbildung ist die Raman-Spektroskopie eine gebrauchliche Methode ([Stre91]
S. 42). Solche Untersuchungen wurden im Rahmen einer Diplomarbeit von M. Seifert
durchgefithrt [Seif11], wobei die eigentlichen Messungen wiederum P. Schéfer oblagen.

Grundlage ist die inelastische Streuung monochromatischen Lichts (hier: Laserstrah-
lung mit A = 514,5nm) an Materie. Durch Raman-Streuung, also der Wechselwirkung
mit optischen Phononen, ist das von einer Probe zuriickgestreute Licht im Falle von
Phononenerzeugung langwelliger (Stokes-Zweig). Die Differenz zur priméren Laserstrah-
lung betrigt in Wellenzahlen ausgedriickt bei kristallinem Silizium 520 cm™!, mit einer
Halbwertsbreite des Stokes-peaks von wenigen cm™!. Im amorphen Silizium betrigt die
Differenz nur noch ca. 480 cm™! und ist zudem stark verbreitert, da eine Erzeugung von
transversal optischen Phononen wegen der fehlenden Impulserhaltung in einem breiteren
Spektrum moglich wird.

Eine Schichtcharakterisierung auch auf c-Si-Substrat wurde erméglicht durch konfo-
kale Raman-Spektroskopie, sodass bei den tiblichen a-Si:H-Schichtdicken um 300 nm ein
Substrateinfluss ausgeschlossen ist (weitere Details sh. [Seif11; Schal2]).

3.3.7 Spektroskopische Ellipsometrie VASE

Die Ellipsometrie dient dazu, die optischen Parameter Brechungsindex n sowie Extinkti-
onskoeffizient k, bzw. die komplexwertige dielektrische Funktion € = &1 + ieq = (n + ik)?,
eines Materials zu bestimmen ([Schr06] S. 579 ff.). Dazu wird monochromatisches, linear
polarisiertes Licht unter einem definierten Winkel auf eine Probe eingestrahlt. Die par-
allelen und senkrechten elektrischen Feldkomponenten stehen also zur Probennormalen
in einer festen Beziehung. Je nach Probeneigenschaften weisen die Feldkomponenten des
reflektierten Strahls sowohl veranderte Amplituden als auch Phasenbeziehung zueinander
auf; das Licht ist nun elliptisch polarisiert. Aus entsprechender Messung selbiger lassen sich
die oben genannten Parameter berechnen. Erfolgen mehrere Messungen unter verschiede-
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3.3. Beschreibung der Messmethoden

nen Winkeln sowie Wellenldngen, spricht man von der auch hier genutzten variable angle
spectroscopic ellipsometry VASE. Handelt es sich, wie bei den untersuchten Proben, um
ein Mehrschichtsystem (natiirliches SiOs, a-Si:H, ¢-Si), enthalt der reflektierte Strahl, je
nach den Schichtdicken, Informationen aus allen Schichten. Deren dielektrische Funktio-
nen sind entweder bekannt (SiOs, ¢-Si) oder nicht (a-Si:H). Zu letzterer existiert jedoch
ein viel zitiertes Modell von Jellison und Modine [Jelli96], welches tiber den Imaginérteil
€9asi:n die optische (Tauc-Lorentz-) Bandliicke von a-Si:H zugénglich macht (Abschn.
4.4). Deren Ermittlung erfolgt letztlich durch eine Variation der Modellparameter solan-
ge, bis das experimentell gemessene Ellipsometriesignal bestmoglich approximiert wird.

Die beschriebene Prozedur wurde von P. Schéfer, als Teil dessen Dissertation [Schdl2],
direkt an Heterokontaktproben durchgefiihrt, da die notige Probenflache zwischen deren
oberen NiCr-Kontaktflichen (vgl. Abb. 3.4, S. 31) mehr als ausreichend ist.

3.3.8 Ladungstransientenspektroskopie QTS

Die Ladungstransientenspektroskopie (charge transient spectroscopy QTS) erlaubt es, die
energetische Position von Defektzustanden innerhalb der Raumladungszone eines pn-
Ubergangs zu bestimmen [Farm82]. Wiederum im Rahmen der Dissertation von P. Schéfer
wurden derartige Messungen an den Heterokontakten durchgefiihrt [Schdl2] und werden
im entsprechenden Zusammenhang ab Seite 70 diskutiert.

Ausgangspunkt ist ein leicht in Sperrrichtung (U = —5mV) gepolter Heterokontakt.
Nach den Ausfihrungen in Abschnitt 2.4.1 (S. 17) breitet sich die Raumladungszone
RLZ nahezu vollstandig in das c-Si aus, sodass deren a-Si:H-seitige Grenze sehr nahe am
a-Si:H/c-Si-Interface liegt. Wéhrend eines kurzen Spannungspulses in Vorwértsrichtung
(U =6mV, t = 10 ms) verschmélert sich die RLZ leicht und potentielle (Interface-)Defekte
innerhalb dieser schmalen Dickenénderung kénnen sich aufladen. Nach Ende des Pulses
emittieren die Defekte die gespeicherte Ladung, welche als zeitlich aufintegrierter Strom
gemessen wird. Die so gewonnene Ladungstransiente Q(t) ~ exp (—f) enthélt in der Zeit-

1 A

~ exp <_kB—T) eine Aktivierungsenergie, welche beispielsweise bei Emission

von Elektronen aus dem trap-Niveau E; dessen energetischen Abstand Ey = Ey, — E; zum
Leitungsband Ey, reprasentiert. Aus Messungen bei verschiedenen Temperaturen und einer

Arrhenius-Darstellung kann dieses F extrahiert werden.

konstante 7~
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4 Ergebnisse: a-Si:H-Schichten

Das Kapitel beginnt mit Messergebnissen zu Schichtzusammensetzung und -struktur; dies
umfasst Resultate zum Gehalt von Dotanden, Verunreinigungen und Wasserstoff, sowie
der Amorphizitat.

Darauf folgen Ergebnisse zu elektrischen bzw. elektronischen Schichteigenschaften. Da-
zu gehoren der spezifische elektrische Schichtwiderstand in Abhéngigkeit von ausgewéhl-
ten Abscheideparametern, einige Messungen zur Defektdichte und schliefflich der Band-
liicke.

4.1 Schichtzusammensetzung und -struktur

In den folgenden Abschnitten werden zunéchst einige grundlegende Ergebnisse zur Schicht-
zusammensetzung gezeigt. Dazu wurden in den a-Si:H-Schichten die chemischen Konzen-
trationen von Dotanden sowie Verunreinigungen bestimmt und einige Auswirkungen selbi-
ger diskutiert. Daran anschlieend folgen Betrachtungen zum Wasserstoff und seiner struk-
turellen Auswirkungen. Den Abschluss bilden Ergebnisse zur Amorphizitét /Kristallinitat
der Schichten, was den Einfluss der Substrattemperatur betrifft.

4.1.1 Dotierung und Verunreinigungen: SIMS

Die Konzentrationen von Dotanden (B, P) sowie Verunreinigungen (C, O, N) in den
abgeschiedenen a-Si:H-Schichten wurden anhand der Sekundérionen-Massenspektrometrie
SIMS bestimmt (Abschn. 3.3.4). Die notigen Messungen an ausgewahlten Proben wurden
extern ausgefithrt [[FOS].

Um speziell die Borkonzentrationen in den a-Si:H-Schichten zu ermitteln, welche von
den schwach bzw. hoch bordotierten Targets #T1 bzw. #T2 an der Anlage PLS570 ab-
geschieden wurden (Tab. 3.1, S. 29), wurde auf ebenfalls bordotiertes Silizium (#S2, Tab.
3.2) nacheinander ein a-Si:H-Schichtsystem von beiden genannten Targets abgeschieden
(Standardparameter gemafl Tab. 3.3). In Abbildung 4.1 ist ein Tiefenprofil des beschrie-
benen Schichtsystems zu sehen. Die obere Schicht 1 stammt von einem weiteren, fiir diese
Arbeit allerdings nicht relevanten, Target. Alle drei Schichten haben jeweils eine Dicke
von ca. 330 nm. Die mittleren Borkonzentrationen wurden wie folgt bestimmt:

e Schicht 2 (#T1): (3,5+1,0)-10'" cm ™3
« Schicht 3 (#T2): (8£1)-10' cm™3
o Substrat (#S2): (5+1)-10"% cm™3
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4.1. Schichtzusammensetzung und -struktur
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Abbildung 4.1: mittels SIMS gemessene Borkonzentrationen (zwei Messdurchléufe)
[IFOS]; Schichtsystem ungeheizt und unhydrogenisiert abgeschieden an PLS 570

Die Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit Werten, welche sich aus den entspre-
chenden Leitfahigkeitsmessungen ergeben und wurden zusammen mit Letzteren bereits
in den Tabellen 3.1 und 3.2 gezeigt.

Weiterhin wurde in der Anlage PLS570 vom phosphordotierten Target #T3 auf das
phosphordotierte Substrat #S4 eine Schicht bei Tg = 450°C und Fpy = 20sccm abge-
schieden (Schichtdicke ca. 400 nm nach 45min Abscheidedauer) und per SIMS-Analyse
untersucht. Das Tiefenprofil ist in Abbildung 4.2 zu sehen. Fiir die mittleren Phosphor-
konzentrationen kénnen daraus folgende Werte entnommen werden:

o Schicht (#T3): (4£1)-10"% cm™3
o Substrat (#S4): (5+1)-10"% cm ™

Diese stehen auch hier im Einklang mit den Leitfahigkeitsmessungen (Tab. 3.1 und 3.2).
AuBerdem ist gezeigt, dass auch die hohe Substrattemperatur nicht zu einer Abreicherung
des Phosphors (durch dessen hohen Dampfdruck) in der Schicht fiihrt.

Wasserstoff findet sich hier, trotz der hohen Flussrate, in der Schicht nur zu etwa
2,5at.%. Dies bestétigt die allgemeine Aussage von Street, wonach oberhalb von etwa
400 °C durch Ausdiffundieren kein Wasserstoff mehr im amorphen Silizium vorhanden ist
([Stre9l] S. 52).

Anhand der hiesigen und weiteren, hier nicht gezeigten, SIMS-Analysen wurden durch-
weg signifikante Verunreinigungen durch Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff nachgewie-
sen. Diese stammen hochstwahrscheinlich aus Desorption von den Kammerwanden bzw.
sind den ,,nur“~-Hochvakuum-Abscheidebedingungen geschuldet.

Kohlenstoff wurde in einem grofien Bereich von etwa (1...100)-10'” cm™ nachgewiesen
und ist daftir bekannt, in groflerer Konzentration die Bandliicke von a-Si:H zu verbreitern
([Swan96] S. 398). Fiir a-Si;_,C,:H ist dort mit =0 — 0,1 ein E, = 1,79eV — 1,83V
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4.1.1. Dotierung und Verunreinigungen: SIMS
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Abbildung 4.2: mittels SIMS gemessene Konzentrationen von Phosphor und einiger
Verunreinigungen [IFOS]; Schicht abgeschieden bei Ty = 450°C und Fys = 20sccm an
PLS 570

angegeben (CVD, Ts = 200°C), sodass bei hiesigen Maximalwerten von ca. 2at.% ein
Einfluss zu vernachléssigen ist (hingegen x = 0,51: E, = 2,19¢€V).

Sauerstoff fand sich hier in einem Bereich um ca. (1...10)-10%* ecm™3, Stickstoff in einem
Bereich um ca. (1...10)-10'" em ™. Von Morimoto et al. wurde gezeigt, dass beide Elemente
im a-Si:H als Donatoren fungieren, das Fermi-Niveau also zum Leitungsband hin verscho-
ben wird. Geméaf8 Abbildung 4.3 kann dazu als Abschatzung gelten, dass bei Zunahme
der Verunreinigung (O und N) im Bereich von 10'2...10*! cm ™ mit jeder GroSenordnung
die Aktivierungsenergie der Dunkelleitfihigkeit, £, = Ey, — Er, um ca. 0,1 eV abnimmt.
Kohlenstoff zeigt diesbeziiglich keine Wirkung. Bis zu Konzentrationen von ca. 10%! cm =3
haben die Elemente O, N und C auflerdem keinen Einfluss auf die Breite der Bandliicke
gezeigt ([Mori91], CVD). Messungen von Woérdenweber et al. zeigten, dass Sauerstoff ab
2:10 em ™3 und Stickstoff ab 4-10'® cm™ in der intrinsischen Absorberschicht einer p-i-n-
Solarzelle die photovoltaischen Eigenschaften verschlechtern ([Woer08], RF-CVD). Diese
Werte sollten deshalb als anzustrebende Grenzwerte betrachtet werden.

i not added
[ (——ae @ —
0.8} Aa%e
3 f ol
Abbildung 4.3:  Aktivierungsenergie der " 0.6 ®:0
Dunkelleitfahigkeit (FE, = Ep, — Fr) als In- : g 4
dikator fiir die Position des Fermi-Niveaus 0.4}
in Abhéangigkeit von den Verunreinigungen 1617 I 1619 I 1(',21
Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff [Mori91] Impurity Content (cm3)
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4.1. Schichtzusammensetzung und -struktur

An Schichten vom bordotierten Target #T4 der Anlage S400 wurden ebenfalls SIMS-
Analysen durchgefithrt. Abgeschieden wurde wiederum auf das oben erwdhnte Substrat
#S2; dessen gemessene Borkonzentration ist hier mit (4+1)-10'® cm™3 fast identisch. In
den darauf abgeschiedenen a-Si:H-Schichten wurde eine mittlere Borkonzentration von

o Schicht (#T4): (3+1)-10"¥ ¢cm™3

bestimmt, welche wiederum sehr gut mit der entsprechenden Leitfahigkeit des Targets
korrespondiert (Tab. 3.1).

Fazit: Fir die hier untersuchten Dotanden, Bor und Phosphor, findet sich in der ent-
sprechenden a-Si:H-Schicht allgemein eine Konzentration, die nahe der des jeweiligen Tar-
gets liegt (indirekt bestimmt aus Leitfihigkeit). Die verwendeten Substrate mit bekannter
Dotierstéirke dienen als zuséatzliche Referenz, sodass auf einen nahezu 1:1-Dotandentrans-
fer geschlossen werden kann.

Es wurden hohe Konzentrationen von Sauerstoff und Stickstoff gefunden, die bis zu
einer Groflenordnung iiber empfohlenen Werten liegen. Mit der genutzten HV!-Beschich-
tungsausriistung und unter vertretbaren Abpumpzeiten von wenigen Stunden? wurde ein
Restgasdruck von >1-107* Pa (1-10 % mbar) erreicht. Somit ist davon auszugehen, dass
derartige Kontaminationen in allen im Rahmen dieser Arbeit charakterisierten Schichten
vorhanden sind. Fiir zukiinftige Experimente wire deshalb die Abscheidung unter UHV!-
Bedingungen von Vorteil. Einfachere (allerdings prozessverlangernde) Mafilnahmen wéren
unter Vorbehalt? eine deutlich lingere Abpumpzeit sowie ein Ausheizen der Vakuumkam-
mer vor jeder Beschichtung.

4.1.2 Wasserstoffgehalt: FTIR

Die Ermittlung des Wasserstoffgehalts der a-Si:H-Schichten erfolgte mittels Infrarot-Spek-
troskopie [Sché], einer Methode, welche in Abschnitt 3.3.5 (S. 38) vorgestellt wurde.

Die bordotierten a-Si:H-Schichten wurden von Target # T2 unter Anwendung der Stan-
dardabscheidebedingungen (Tab. 3.3, S. 34) in der Anlage PLS570 abgeschieden. Vari-
iert wurden Substrattemperatur (7s = {100;150;200;230} °C) und Wasserstoffflussrate
(Fu2 = {4;7;10;14; 16} sccm). Fir Vergleichszwecke wurde eine Schicht bei floatendem
Substratpotential statt bei ansonsten geerdetem abgeschieden.

Mit zunehmender Wasserstoffflussrate geht erwartungsgeméf ein erhohter Wasserstoft-
gehalt einher, wobei die unterschiedlichen Substrattemperaturen noch keinen systemati-
schen Einfluss erkennen lassen (Abb. 4.4 links). Ein deutlicherer Einfluss diesbeziiglich
wurde nur bei Messreihen an der Anlage S400 in einem erweiterten Temperaturbereich
von Raumtemperatur bis 350 °C und insbesondere bei sehr hohen Wasserstoffflussraten
Fuo 2 20scem gefunden, ab denen der Wasserstoffgehalt mit hoherem Ts einem jeweils
niedrigeren Séttigungswert zustrebt [Seifll]. Derartig hohe Flussraten und damit Was-
serstoffgehalte cy sind allerdings nicht mehr praxisrelevant; von Zeman wird fiir a-Si:H
ein Sollwert von cy = 9...11 at.% angegeben ([Zema06] S. 191), welcher sich hier also mit

'HochVakuum; UltraHochVakuum
2Langzeitstabilitit der wasserstoffpassivierten c-Si-Substrate
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4.1.2. Wasserstoffgehalt: FTIR
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Abbildung 4.4: mittels IR-Spektroskopie (FTIR) gemessener Wasserstoffgehalt und Mi-
krostrukturparameter [Sché]; p-leitende (bordotierte) Schichten abgeschieden bei Ty =
{100; 150; 200; 230} °C und Fys = {4;7;10;14;16} sccm an PLS570; Substrat in einem
Fall floatend, ansonsten geerdet

Flussraten von etwa 10...14sccm bzw. Partialdriicken um ca. 30 mPa (Abb. 3.3, S. 28)
realisieren lasst.

Von der gleichen Quelle wird fir den Mikrostrukturparameter (vgl. Abschn. 3.3.5,
S. 38) ein Wert < 0,1 gefordert, sodass mindestens 90 % des Wasserstoffs in Monohydriden
(SiH) gebunden vorliegt. Wie Abbildung 4.4 rechts zeigt, wird dieser Wert meist deutlich
iiberschritten. Der Mikrostrukturparameter ist offensichtlich auch keine streng monotone
Funktion, weder von Fys noch von Ts. Messungen von Bruyére et al. zum Dihydridanteil
(sh. nebenstehendes Bild) lassen, wie auch bei
den eigenen Ergebnissen, einen Trend erkennen,

H
wonach sich bei einer Substrattemperatur von %
250 °C mehr Dihydride (i.w.S. Polyhydride) fin- 037
den als bei 150°C. Zudem zeigt die Abscheide-
rate dort einen deutlichen Einfluss, wobei sich o2}
Raten um 8 == offensichtlich als giinstig erwei- S
sen ([Bruy80], RF-Diodensputtern). 014 e 150°C
Von Bedeutung ist weiterhin, dass bei an- Z;Zg 8
sonsten identischen Abscheideparametern (Ts = \ , , , __ Almin)
150°C, Fyz = 10scem) die bei floatendem Sub- 0 20 40 60 80 100 120

strat abgeschiedene Probe (offenes Symbol) ge-
geniiber dem geerdeten einen deutlich niedrige-
ren Mikrostrukturparameter aufweist, bei nahe-
zu unverandertem Wasserstoffgehalt. Es wurde
gezeigt, dass ein floatendes Substrat dem durch die gepulste Entladung zeitlich stark
variierenden Plasmapotential (Abschn. 2.2, S. 10) nahezu instantan nachfolgt [Kark03].
Dadurch ist zu vermuten, dass der Ionenbeschuss der wachsenden a-Si:H-Schicht redu-
ziert wird, was sich wiederum in weniger Defekten, ausgedriickt in weniger Polyhydri-
den (SiH,,), auBern kénnte. Mit diesem Sachverhalt korrelierte Ergebnisse von M. Seifert
([Seif11], Anlage S400) unterstreichen, dass eine verringerte Differenzspannung zwischen

Abbildung 4.5: relativer Dihydridan-
teil in Abhéangigkeit von Abscheiderate
und Substrattemperatur [Bruy80)]
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4.1. Schichtzusammensetzung und -struktur

Anode und Substrat und damit wiederum reduzierter Ionenbeschuss einen niedrigeren
Mikrostrukturparameter zur Folge hatte (im Bereich vergleichbarer Abscheideparameter
Ts = 150...250°C und Fpp = 10...20sccm). Eine abschlieBende Diskussion diesbeziig-
lich folgt im Zusammenhang mit Pn-Heterokontakten, welche im floatenden Fall ebenfalls
geringfligig bessere Eigenschaften aufweisen (Abschn. 5.1.2; S. 79).

4.1.3 Amorphizitat: Raman-Spektroskopie

Umfangreichere Charakterisierungen die Struktur der a-Si:H-Schichten betreffend wurden
im Rahmen einer Diplomarbeit von M. Seifert durchgefiihrt [Seif11]. Hier sollen auszugs-
weise Ergebnisse aus der Raman-Spektroskopie (Abschn. 3.3.6, S. 39) préisentiert werden.
Dieser Themenkomplex wurde an Schichten aus der Anlage S400 bearbeitet. Abgeschie-
den wurde dazu vom bordotierten Target #T4 (Tab. 3.1, S. 29), unter Einhaltung der
Abscheideparameter in Tabelle 3.3 (S. 34). Ergénzend bzw. abweichend dazu wurden ein-
gestellt: Wasserstoffflussrate 10sccm, Reverszeit 10ps (duty cycle 50 %), Substrat und
Anode floatend, Sputterleistung 500 W mit daraus folgend ca. 15 2% Abscheiderate. Als
Substrat wurde c-Si verwendet, welches aufler einer etwa verdoppelten Phosphorkonzen-
tration identisch ist mit #S3 (Tab. 3.2).

Abbildung 4.6 zeigt Raman-Spektren von a-Si:H-Schichten, die bei unterschiedlichen
Substrattemperaturen Tg = {200; 250; 350; 450} °C abgeschieden wurden. Das fiir amor-
phes Silizium typische, breite Signal um 480 cm ™! ist durchweg deutlich ausgeprigt.

2

E Abbildung 4.6: Raman-Spektren, breites Si-
wol gnal bei 480cm™! typisch fiir amorphes Silizi-
E um, ab 350°C zusétzlich schwaches Signal bei
g 450°C 520 cm™! (Pfeil), was auf kristallinen Anteil hin-
s 350 °C weist; p-leitende (bordotierte) Schichten abge-

% schieden bei Ts = {200; 250; 350; 450} °C, Fi =

00 400 a0 as0  s0  10sccm an“S 400 [Seif11] (Messungen ausgefiihrt
Raman-Verschiebung / cm” von P. Schéfer)

Kristallines Silizium wiederum liee eine charakteristische Raman-Verschiebung von
520 cm ™!, bei drastisch erhohter Intensitéit und einer peak-Breite weniger cm ™!, erwarten.
Erste, sehr schwache Anzeichen hierfiir sind ab etwa 350°C zu verzeichnen, was durch
den Pfeil in der Abbildung hervorgehoben ist. Dem Schwerpunkt der vorliegenden Ar-
beit entsprechend ist sichergestellt, dass eine Kristallitbildung fiir Substrattemperaturen
Ts < 250°C unterbleibt. Diese Feststellung wird gestiitzt durch ergénzende Untersuchun-
gen mit Rontgenbeugung XRD sowie Elektronenmikroskopie TEM [Seif11].

Messungen von Tabata etal. lieen einen deutlichen Einfluss von Ionenbeschuss auf
die Kristallinitéit erkennen. Dort wurden Schichten, abgeschieden auf Aluminiumsubstrate
mittels RF-Magnetronsputtern bei Tg = 250 °C, unter Anderem mittels Raman-Spektro-
skopie untersucht. Wahrend bei einer Substratbiasspannung von 0V der kristalline Anteil
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deutlich dominierte, war dieser bei —100V und damit starkem Ionenbeschuss nahezu
komplett verschwunden [Taba08]. Es wird sich zeigen, dass unter den in dieser Arbeit
untersuchten Bedingungen maximale Ionenenergien bis ca. 50 eV nicht zu vermeiden wa-

ren (Abschn. 5.1.2, S. 79) und deshalb die Unterdriickung von Kristallisation hierdurch
ebenfalls zu erwarten ist.

4.2 Spezifischer elektrischer Schichtwiderstand

Der spezifische elektrische Widerstand o der a-Si:H-Schichten wurde bei Raumtempera-
tur mithilfe der in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Methodik ermittelt. Untersucht wurden
sowohl p- als auch n-leitende Schichten, abgeschieden mit teilweise verschiedenen Do-
tierstarken, Substrattemperaturen und Wasserstoffflussraten. Die Substrate aus Borosili-
katglas wurden im gleichen Durchgang beschichtet wie die Siliziumsubstrate fiir spater
betrachtete Heterokontakte. Bei den folgenden Messwerten handelt es sich ausschliellich
um Dunkelwerte, gemessen also ohne jegliche Beleuchtung der a-Si:H-Schichten.

4.2.1 Schwach vs. stark bordotierte Schichten

Ein Vergleich des spezifischen Widerstands schwach bzw. stark bordotierter a-Si:H-Schich-
ten kann erste Erkenntnisse beztiglich elektrisch aktiver Dotanden liefern. Zu diesem
Zweck wurden an der Anlage PLS 570, unter Anwendung der Standardabscheideparameter
gemafl Tabelle 3.3 (S. 34) und 75 = 150 °C und Fps = 10scem, auf Borosilikat Schichten
vom schwach bzw. stark bordotierten Target (#T1 bzw. #T2, sh. Tab. 3.1, S. 29) abge-
schieden. Die Ergebnisse aus mehreren Messungen sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt;
zur Untermauerung wurden jeweils mehrere Proben vermessen. Es wird deutlich, dass die

Tabelle 4.1: mittlere Dotandenkonzentration und spezifischer Widerstand verschieden
stark bordotierter Schichten

Target Dotandenkonzentration spezifischer Widerstand
Nas (Bor) / em™ o / Qcm
Messwerte ‘ Mittelwert
#T1: schwach | (3,54 1,0)-10%7 (2,1...7,6)-10° 4,6-10°
bordotiert (3 Proben)
#T2: stark (84 1)-10'® (2,5...4,2)-101° 2 | 3.3.1010 @
bordotiert (5 Proben)

L sh. Tabelle 3.1
2 kann wegen Messgrenze ca. 50 % hoher sein; sh. folgender Abschnitt

schwach bordotierten Schichten im Mittel etwa eine Groflenordnung niederohmiger sind
als die hochdotierten. Dieser scheinbare Widerspruch kann anhand Abbildung 2.3, linkes
Diagramm (S. 7), erklart werden: undotiertes a-Si:H ist leicht n-leitend, mit zunehmen-
der Bordotierung wird es zunéchst intrinsisch und damit hochohmiger; erst dann wird
es wieder niederohmiger und tatséchlich p-leitend. Aus dem Verhéltnis zwischen Dotan-
denkonzentration und Teilchendichte von Silizium ergibt sich fiir das stark bordotierte
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Target gg% ~ 2107 und damit aus dem genannten Diagramm theoretisch ein spezifi-
scher Widerstand grob im Bereich (1...10)-10'° Qcm. Bemerkenswert ist, dass der erzielte
Mittelwert von 3,3-10*° Qcm in ebendiesem Bereich zu finden ist. Dieser Umstand deutet
auf eine beachtliche Dotiereffizienz durch Bor hin. Eine quantitative Angabe anhand des
Diagramms ist schwer abzuschatzen, da gerade im relevanten Widerstandsbereich starke
Anderungen stattfinden; sie diirfte aber durchaus im zweistelligen Prozentbereich liegen.
Auch wurde das Diagramm aus Daten erstellt, welche mittels CVD-Verfahren gewonnen
wurden, es sei jedoch daran erinnert, dass sehr dhnliches Verhalten auch an a-Si:H aus
einem PVD-Verfahren gezeigt wurde (Abschn. 2.1.3, S. 7). Die etwa eine Grofienordnung
schwacher dotierte Schicht hat damit erwartungsgemafl einen auch ca. eine Groflenord-
nung niedrigeren spezifischen Widerstand, was sehr gut in das beschriebene Schema passt.

Anhand der Variation der Akzeptorkonzentration konnte also schon durch Wider-
standsmessungen festgestellt werden, dass das gesputterte (p)a-Si:H nachweisbar auf Do-
tierung anspricht. Als sehr wichtig in diesem Zusammenhang wird sich zeigen, dass im
Einklang mit dem hiesigen Ergebnis Pn-Heterokontakte mit ebenfalls starker bordotierter

(p)a-Si:H-Schicht ein besseres Gleichrichtungsverhalten zeigen als jene mit schwécherer
Dotierung (Abschn. 5.1.4, S. 90).

4.2.2 Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate

Bordotierte Schichten

Nachdem ein Einfluss der Dotierstarke bereits nachweisbar ist, werden in diesem Abschnitt
Auswirkungen der Abscheideparameter Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate auf
den spezifischen Widerstand der stark bordotierten Schichten (Target #7T2) diskutiert.
Abbildung 4.7 zeigt die entsprechenden Ergebnisse, welche an der Anlage PLS570 aus
den Variationen Ty = {150;200;230} °C und Fyo = {4;7;10;14;16} sccm erzielt wur-
den. Die restlichen Standardabscheideparameter finden sich in Tabelle 3.3 (S. 34). Da die
Schichten auf Glassubstrat abgeschieden wurden, befanden sich diese trotz der Erdung
des Substrathalters wahrend der Abscheidung zwangslaufig immer auf mehr oder weniger
floatendem Potential. Eine, wenn auch schlechte, Kontaktierung der wachsenden Schicht
durch die Befestigungsschrauben ist allerdings nicht vollig auszuschlieen (vgl. Abb. 3.4,
S. 31). Zur Erhohung der Zuverlassigkeit wurden einige Parametersitze zum Teil mehr-
fach reproduziert, wofiir die offenen Symbole stehen. Im linken Diagramm zeigt sich fiir
die beiden niedrigeren Temperaturen mit mehr Wasserstoff zunéchst eine deutliche Wi-
derstandszunahme, was im Anschluss an frithere Messungen [Brey11] sehr wahrscheinlich
durch Abséttigung von offenen Siliziumbindungen und damit weniger Stromfluss durch
Hiipfleitung bewirkt wird (Abschn. 2.3, S. 13). Werte > 5-10'° Qcm stellen hier allerdings
eine obere Grenze beziiglich der Messbarkeit dar. Wéhrend eines Kontrollexperiments
wurden die NiCr-Kontaktstreifen direkt auf das Borosilikatglas aufgebracht und die Stro-
me bei den auch sonst verwendeten Spannungen gemessen. Subtrahiert man fiir eine erste
Néherung diese parasitaren Strome von den Messwerten aus der Schichtmessung, ergeben
sich bei den Werten im Bereich (1...10)-10'° Qcm um etwa 30...100 % héhere spezifische
Widerstande.

Die als Reproduktionen bei mittlerem 75 = 200°C und Fyo = 16sccm abgeschie-
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Abbildung 4.7: spezifischer elektrischer Widerstand der p-leitenden Schichten, abge-
schieden bei T = {150;200;230} °C und Fyo = {4;7;10;14; 16} sccm an PLS 570

denen Schichten zeigen sehr unterschiedliche Ergebnisse (gestrichelte Linien). So wurde
vermutet, dass um ca. 200 °C Verdnderungen im Schichtwachstum eintreten, die teilweise
deutlich niedrigere Widerstdnde mit sich bringen. Bestétigt wurde dies durch drei Ab-
scheidungen bei Ty = 230 °C, wo durchweg ca. drei Grolenordnungen niedrigere Schicht-
widerstande zu finden sind. Der Ubergang in dieses veranderte Wachstumsregime hat sich
also offenbar komplett vollzogen, wie im rechten Diagramm noch deutlicher erkennbar ist
und findet zudem in einem eher schmalen Bereich von wenigen zehn Kelvin Tempera-
turerhohung statt. Diese Widerstandsabnahme mit hoheren Substrattemperaturen muss
eindeutig mit der Schichthydrogenisierung in Verbindung stehen; fiir bor- und phosphor-
dotierte Schichten und ohne jegliche Hydrogenisierung wurde bis fast 500°C seinerzeit
eine naherungsweise exponentielle und damit streng monotone Zunahme der Schichtwi-
derstdnde beobachtet [Breyll]. Eine allgemein zunehmende elektrische Aktivierung von
Akzeptoren (Bor) mit héherem T muss deshalb als eher unwahrscheinlich eingestuft wer-
den.

Ein merkliches Ausdiffundieren von Wasserstoff kann einerseits anhand von FTIR-
Messungen zum Wasserstoffgehalt (Abschn. 4.1.2; S. 44) ausgeschlossen werden. Ande-
rerseits sollte sich eine damit einhergehende Zunahme von dangling bonds wiederum in
verstarktem Tunneln von Ladungstragern auflern, wie es sich an einem mit 4 sccm schwach
hydrogenisierten Pn-Heterokontakt zeigen wird (Abschn. 5.1.1, S. 57 ff.). Anzeichen auf
mit Tg deutlich zunehmendem Tunneln werden jedoch nicht gefunden. Wenngleich der
Wasserstoffgehalt auch nahezu unverandert bleibt, zeigte sich in den FTIR-Messungen,
dass die Schichten bei hoheren 75 im Schnitt auch hohere Mikrostrukturparameter auf-
weisen, der Wasserstoff also weniger in Monohydriden, aber vermehrt in Polyhydriden
gebunden vorliegt. Dies deutet auf strukturelle Umordnungen wéhrend des Wachstums
bei hoheren Tg hin, eine direkte Riickwirkung auf den spezifischen Widerstand lésst sich
hieraus allerdings nicht folgern.

Naheliegender beziiglich des Widerstandsabfalls ist eine verstirkte Aufhebung der
durch Wasserstoff verursachten Dotandenpassivierung. Bor als Akzeptor ist sehr anfal-
lig fir H-Passivierung [Fedd97], ganz im Gegensatz zu Phosphor als Donator [Fedd98|.
Beziiglich der Borpassivierung wurde von Stavola et al. Versuche an borimplantiertem c-Si
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und nachtriaglicher Passivierung in einem Wasserstoffplasma durchgefithrt [Stav88]. Bei
anschliefendem Tempern (5 min) in Ho-freier Atmosphére zeigte sich zwischen 150...220°C
eine stetige Reaktivierung der Dotanden, wobei sich ab ca. 230 °C ein Séttigungswert von
ca. 80 % unpassiviertem Bor einstellte.

Schlussendlich bleibt festzuhalten, dass sich eine Korrelation zwischen Schichtwider-
stdnden und Diodeneigenschaften nicht herstellen lésst; wahrend sich die Widerstande bor-
dotierter Schichten teilweise drastisch &ndern/absenken, bleibt die I-U-Charakteristik der
entsprechenden Pn-Heterokontakte nahezu unverandert. Die alternativen Leitungsmecha-
nismen bei sehr kurzen Transportwegen miissen diesbeziiglich ebenfalls in Betracht gezo-
gen werden (vgl. Abschn. 2.3: Planarer vs. senkrechter Stromfluss durch die Schicht). Der
Themenkomplex der Dotandenpassivierung, im Zusammenhang mit weiteren elektrischen
Schichtcharakterisierungen und mehr Zwischenschritten fir 7Tg, bedarf einer griindliche-
ren Untersuchung. Hierzu konnten sich Analysen optisch aktiver Bor-Wasserstoff-Moden
mittels Infrarot- und Raman-Spektroskopie eignen [Jous86; Fuka07].

An der Anlage S400 mittels der Standardabscheideparameter (Tab. 3.3, S. 34) sowie
Ts = 150°C und Fyy = 10sccm abgeschiedene (p)a-Si:H-Schichten liegen mit spezifi-
schen Widerstanden von (1...5)-10'° Qcm im gleichen Bereich wie die Vergleichswerte der
PLS570. Das an der S400 geringfiigig schwacher dotierte Target sowie dortige Variatio-
nen des duty cycle (40...85%) zeigten ebensowenig systematischen Einfluss wie geerdete
gegeniiber floatenden Substraten.

Aus der Variation von Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate wurden in Ver-
bindung mit der starkeren Bordotierung allgemein spezifische Schichtwiderstinde von
>1-10'9 Qem erzielt, was geméaf Literatur nahezu intrinsischen Schichten entspricht. Da
nach Zeman fiir intrinsisches device quality-a-Si:H Dunkelwerte von > 2-10° Qcm erfor-
derlich sind ([Zema06] S. 191), kénnten die erzielten Ergebnisse als Ansatzpunkt fir in-
trinsische Absorberschichten in p-i-n-Zellen dienen.

Phosphordotierte Schichten

Ebenfalls an der Anlage PLS 570 wurden bei Standardabscheideparametern sowie einem
etwas eingeschréankten Parameterfeld Ts = {100; 150; 200; 230} °C und Fys = {10; 14} sccm
von Target #T3 (n)a-Si:H-Schichten abgeschieden. Deren spezifische Widerstande sind in
Abbildung 4.8 in gleicher Weise wie oben aufgetragen. Es fillt als Erstes auf, dass die
n-leitenden Schichten bei gleichen Abscheideparametern etwa um zwei GréBenordnungen
niederohmiger sind als die p-leitenden. Das verwendete Target #T3 besitzt einerseits eine
Phosphorkonzentration, welche um einen Faktor finf iiber der Borkonzentration von #712
liegt, andererseits ist wegen der deutlich schlechteren Dotiereffizienz [Fedd98] mehr Phos-
phor notig, um in grober Naherung dhnlich viele elektrisch aktive Dotanden zu erzielen.
Wichtiger ist jedoch die Tatsache, dass geméaf8 Abbildung 2.3 (linkes Diagramm, S. 7)
ein Phosphoreinbau, ausgehend vom undotierten Fall, sofort eine zunehmende n-Leitung
hervorruft, wohingegen zunéchst eine betréichtliche Menge Bor nétig ist, um die leich-
te n-Leitung zu kompensieren. Erst mit einer noch hoéheren relativen Borkonzentration
von 2> 1-107% ist schlieBlich p-Leitung zu erzielen. Fithrt man aus dem Verhéltnis zwischen
4E19

Phosphorkonzentration und Teilchendichte von Silizium, z>5 ~ 1-1073, eine Abschéitzung

zur Dotiereffizienz durch, sollten sich aus dem genannten Diagramm spezifische Wider-

20



4.2.2. Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate

1E9 T T T T T T 1E9 g~ T T T T T T T
i |

g §/I g

S 1E8E 4 S 1E8} |

el el

C c

il )

&2 &2

[} L 4 L 4

k=] 187 offenes Symbol steht g 1E7

% fir Reproduktion %

7} 7}

c S e offenes Symbol steht

S 1ggl * 100°C . @ 1E6 j fiir Reproduktion E

= —v— 150 °C =

a:a_ e 200°C ? g 10 sccm

7 A 230°C 4 7 14 sccm

1E5 T T 1 1 1 1 1 1E5 T T T 1 1 1 1 1
4 6 8 10 12 14 16 100 120 140 160 180 200 220 240
Wasserstoffflussrate / sccm Substrattemperatur / °C

Abbildung 4.8: spezifischer elektrischer Widerstand der n-leitenden Schichten, abge-
schieden bei T = {100; 150;200; 230} °C und Fyo = {10; 14} sccm an PLS570

stinde < 1-10% Qcm ergeben. Die minimal erzielten Werte > 1-10° Qcm lassen somit hier
auf eine schlechte Dotiereffizienz des Phosphors schlielen. Eine Ursache hierfiir konnte
sein, dass dreifach koordiniert eingebautes Phosphor den energetisch niedrigsten Zustand
bildet, ganz im Gegensatz zu Bor (Abb. 2.5, S. 8).

Die Widerstandsabnahme mit hoherer Substrattemperatur wurde, wie bei den bordo-
tierten Schichten, auch hier festgestellt und steht nach dortiger Argumentation ebenfalls
mit der Hydrogenisierung in Verbindung. Auffallend ist jedoch, dass der Widerstandsabfall
hier, bei gleicher Wasserstoffflussrate F;o = 10scem, bei etwas niedrigerer Substrattem-
peratur einsetzt als bei Bordotierung. Dies ware unter dem Aspekt der Dotandenpas-
sivierung durch Wasserstoff sogar insofern verstandlich, da einerseits Phosphor generell
weniger anfallig hierfiir ist [Fedd98] und andererseits Wasserstoff im H-P-Komplex schwé-
cher gebunden ist als im H-B-Komplex [Chan88| bzw. sich H-passiviertes Phosphor schon
mit weniger hohen Temperaturen wieder reaktivieren lasst [Fuka07]. Anzeichen auf mit
Ts zunehmendem Tunneln wegen einer eventuell erhéhten Zahl von dangling bonds las-
sen sich anhand der Np-Heterokontakt-/-U-Kennlinien (Abschn. 5.2.1, S. 93) ebensowenig
finden wie bei den bordotierten Schichten.

Ein weiterer Unterschied zu den bordotierten Schichten wird sich spéter darin zei-
gen, dass die Widerstandsabnahme mit hoheren 75 auch mit einer sich verschlechternden
Gleichrichtung der Np-Heterokontakte einhergeht, welche sich in einer geringfiigigen Er-
héhung von deren Riickwértsstromen duflert. In diesem Sinne besteht hier also eine Korre-
lation zwischen Schichtwiderstand und Diodeneigenschaften, falls man bei Erhéhung von
Ts lediglich den Teilaspekt einer verstarkten Relaxation des Phosphors in den dreifach
koordinierten Zustand in Betracht zieht. Zusammen mit einer leichteren Reaktivierung
H-passivierten Phosphors ergaben sich allerdings schon widerspriichliche Tendenzen.

Als Fazit aus den Widerstandsmessungen lisst sich festhalten, dass es unter glei-
chen Bedingungen (Ts = 150°C, Fps = 10sccm) Hinweise gibt, dass Bor erstens als
Dotand aktiv ist und zweitens eine betréchtlich groflere Dotiereffizienz hat als Phosphor,
obwohl letzteres sogar in hoherer Konzentration vorliegt.

Eindeutige Korrelationen zwischen Schichtwiderstdnden und Diodeneigenschaften las-
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sen sich allgemein nicht herstellen. Die Dotanden Bor und Phosphor unterscheiden sich
sowohl hinsichtlich ihres energetisch gtinstigsten Einbaus (vierfach bzw. dreifach koor-
diniert) als auch beziiglich ihrer Passivierung durch Wasserstoff (starker bzw. weniger
anféllig). Je nach den strukturellen Umordnungen im amorphen Netzwerk bei moderat
erhohten Substrattemperaturen (vgl. Verdnderung des Mikrostrukturparameters) kénn-
ten so einerseits (re)aktivierte Dotanden zurtickbleiben oder auch nicht. Gefundene Wi-
derstandsdnderungen héngen mit der Wasserstoffflussrate (bzw. -gehalt) und damit sehr
wahrscheinlich auch einer Dotandenpassivierung zusammen, was mit geeigneten Methoden
(Infrarot- und Raman-Spektroskopie) gesondert untersucht werden miisste. Sind die spe-
zifischen Widerstande bei Raumtemperatur nicht zu hoch (<109 Qcm), konnten weitere
Leitfahigkeitsmessungen bei variierter Temperatur aufschlussreich sein (vgl. Theorie dazu
in Abschn. 2.3). Derartige Messungen zur Bestimmung von Defektdichten und Aktivie-
rungsenergien konnten seinerzeit nur an deutlich niederohmigeren Schichten durchgefiihrt
werden ([Breyl11], sh. folgender Abschnitt). Da beim Abkiihlen der Schichtwiderstand zu-
nimmt, wiaren Messungen oberhalb der Raumtemperatur eine sinnvolle Erweiterung. Dies
ist mit der bisher verwendeten Messtechnik (Kryostat, Abschn. 3.3.1, S. 36) nicht mog-
lich, da das darin zur thermischen Kontaktierung verwendete Fett , Apiezon N“ nicht fir
Temperaturen iiber 30 °C spezifiziert ist.

Einige der Schichten zeigten zudem bei Beleuchtung eine deutliche Abnahme des Wi-
derstands. Diese Photoempfindlichkeit wurde allerdings hier noch nicht charakterisiert
und wiirde eine sehr sinnvolle Ergdnzung darstellen.

4.3 Zustandsdichte am Fermi-Niveau und
Aktivierungsenergie

Die in diesem Abschnitt prisentierten Ergebnisse basieren auf Messungen der elektrischen
Leitfahigkeit o(T") des a-Si:H bei variierter Temperatur geméfl der Theorie in Abschnitt
2.3 (S. 13). Die Messungen erfolgten an a-Si:H-Schichten auf Borosilikatglas (Abb. 3.4)
und wurden im Rahmen der Diplomarbeit von E. Breyer [Brey11] durchgefiihrt. Hierfiir
kam der in Abschnitt 3.3.1 (S. 36) beschriebene Kryostat zum Einsatz. Da seinerzeit nur
ein weniger empfindliches Sourcemeter (Keithley 2410) zur Verfiigung stand, waren die
Messungen auf maximale Schichtwiderstéinde (bei Raumtemperatur) von < 10°Qcm be-
schriankt; die betrichtliche Widerstandszunahme bis auf ca. 10° Qcm bei Abkiihlung im
Kryostat stellte dann eine gerétespezifische Messgrenze dar. Aus diesem Grund mussten
die Messungen auf schwach hydrogenisierte Proben (Fyy < 4sccm) beschréankt bleiben.
Fiir die Schichtabscheidungen auf Borosilikatglas kamen die Standardabscheidebedingun-
gen (Tab. 3.3) sowie die Targets #T2 und #7T3 (Tab. 3.1) zum Einsatz.

Die Leitfahigkeitsmessungen erfolgten in einem Bereich zwi-
schen Raumtemperatur und 2 100 K. Im oberen Temperaturbe-
reich, also bis ca. 200 K, wurde das nach den Ausfithrungen in Ab-
schnitt 2.3 (S. 13) erwartete aktivierte Verhalten fiir die Leitfahig-
keit entsprechend der Gleichungen 2.1 oder 2.2 gefunden. Dement-
sprechend konnte aus einer Arrhenius-Darstellung Ino ~ T~ zu-
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Abbildung 4.10: Zustandsdichte bzw. Defektdichte am Fermi-Niveau, N(Er), und Akti-
vierungsenergie fir Hipfleitung, Ey 5, in Abhangigkeit der Wasserstoftflussrate; n-leitende
Schichten, Ts = {30; 100; 150; 250} °C, Fys = 0...4sccm, PLS570, nach [Breyl1]

néachst eine Aktivierungsenergie extrahiert werden. Resultate diesbeziiglich finden sich
fir bor- und phosphordotierte Schichten (Targets #T2 und #7T3) in den Abbildungen
4.9 und 4.10, jeweils rechts. Fiir beide Dotierungen und alle angewendeten Substrattem-
peraturen liegen die Aktivierungsenergien im Bereich 0,1...0,26 eV. Mit den zugehorigen
Leitfahigkeitsvorfaktoren (hier nicht gezeigt) von <1Q 'em™! deutet dies auf Hiipfleitung
in den Bandauslaufern hin (nearest neighbor hopping NNH, vgl. Abschn. 2.3). Mit zuneh-
mender Wasserstoffflussrate ist allgemein eine Tendenz zu héheren Aktivierungsenergi-
en zu erkennen. Es ist also zu erwarten, dass diese bei ausreichender Hydrogenisierung
(Fi2 2 10scem), bei welcher also gut gleichrichtende Heterokontakte erzielt werden (vgl.
Abschn. 5.1.1, S. 57), noch héhere Werte annimmt und dann eventuell von Hipfleitung
zu aktivierter Bandleitung tibergeht.

Bei Messtemperaturen im unteren Bereich (<200 K) zeichnete sich fir die Leitfahig-
keiten eine vom Arrhenius-Verhalten abweichende Charakteristik ab. Hier lieferte wieder-
um eine Darstellung Ino ~ T4 eine Gerade, was auf variable range hopping (VRH)
nach Mott hindeutet. Aus den Gleichungen 2.3 bzw. 2.4 (S. 14) konnte somit die Zu-

93



4.4. Optische Bandliicke

standsdichte am Fermi-Niveau, N(FEf), ermittelt werden. Fiir die Berechnungen wurden
der Zahlenwert 5 = 18 sowie die Ausdehnung eines lokalisierten elektronischen Zustands
Ry = 2,5 A von Savvides iibernommen [Savv84], weswegen die hiesigen N(Er) eine obere
Grenze darstellen. Andere Autoren geben 5 = 8 an ([Stre91] S. 264), was sich aus Be-
trachtung des durchschnittlichen anstatt des wahrscheinlichsten Hiipfradius ergibt. Als
Ansatz fiir die Lokalisierungslinge findet sich beispielsweise auch Ry = 10 A [Tsai79]. Je
nach Wahl dieser Konstanten kann N(FEr) damit um bis zu zwei GroBenordnungen va-
riieren (N (Eg) ~ R%) Die berechneten N(Er)-Werte in den Abbildungen 4.9 und 4.10,

jeweils links, liegen mindestens in der GroSenordnung von 10 em™3eV~!. Von Savvides
wurde an DC-Magnetron-gesputtertem a-Si:H in einer schwach hydrogenisierten Schicht
(cg = 2at.%) mit der gleichen Methodik ein Wert von immerhin 1,6-10%° cm ™3¢V~ ge-
messen. An hoher hydrogenisierten Schichten (cy = 10at.%) waren die kleinstmoglich
erreichbaren Werte 1,3-108 cm™2eV~! [Savv84]. Unter der allgemeineren Formulierung
von Defektdichten wurden von Jagannathan et al. Werte von <4-101° cm™3eV~! berichtet
([Jaga97], DC-Magnetronsputtern, cg ~ 11 at.%).

Speziell an den bordotierten Schichten (Abb. 4.9 links) ergeben sich bei den mittleren
Substrattemperaturen Tg = {100; 150} °C die geringsten Defektdichten. Die (zu) niedrigen
Wasserstoffflussraten zeigen dort allerdings noch keinen systematischen Einfluss. Nichts-
destoweniger wurde die Substrattemperatur Ty = 150 °C als Ausgangspunkt gewahlt fiir
weitere Untersuchungen, speziell im Zusammenhang mit den bordotierten Schichten fiir
Pn-Heterokontakte (Abschn. 5.1).

4.4 Optische Bandliicke

Die Ermittlung der a-Si:H-Bandliicke in Abhangigkeit von Substrattemperatur und Was-
serstoffflussrate erfolgte mittels Ellipsometrie (variable angle spectroscopic ellipsometry
VASE) durch P. Schéfer [Schd] und wurde in Abschnitt 3.3.5 (S. 38) néher erldutert.

Die Methode liefert als Ergebnis die optische (Tauc-Lorentz-) Bandliicke. Diese ist im
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Abbildung 4.11: mittels Ellipsometrie (VASE) gemessene Tauc-Lorentz-Bandliicke
[Sché]; p-leitende (bordotierte) Schichten abgeschieden bei Ts = {100;150;200; 230} °C
und Fyp = {4;7;10;14; 16} sccm an PLS 570
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Allgemeinen nicht gleichzusetzen mit der elektrischen Bandliicke bzw. Mobilitétsliicke.
Beispielsweise wurde von Wronski etal. eine ca. 0,16eV schmalere optische Bandliicke
als die Mobilitatsliicke gefunden [Wron89]. Da sich Letztere zwischen Bereichen hoher
Zustandsdichten befindet (vgl. Abb. 2.2, S. 6), ist dies auch plausibel.

Abbildung 4.11 links zeigt, wie sich mit zunehmender Wasserstoffflussrate (und auch
-gehalt: Bild rechts) die optische Bandliicke auf fast 1,8eV verbreitert. Diese Verbreite-
rung resultiert hauptsichlich aus einer Absenkung der Valenzbandkante, wo schwache
Si-Si-Bindungen durch starkere Si-H-Bindungen ersetzt werden ([Alla84] S. 45 ff.). Ein
systematischer Einfluss der Substrattemperatur fand sich im Rahmen der Fehler nicht.
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5 Ergebnisse: a-Si:H/c-Si-Hetero-
kontakte

Einen wesentlichen Teil der Arbeit nimmt die Charakterisierung von (p)a-Si:H/(n)c-Si-
Heterokontakten (Pn) ein. Deren halbleiterphysikalische Figenschaften (Gleichrichtungs-
vermogen, Diodenidealitatsfaktor, Aktivierungsenergie) wurden in Abhéngigkeit der Ab-
scheideparameter Substrattemperatur 7s und Wasserstoffflussrate Fys untersucht. Ein
wichtiger Aspekt ist weiterhin der Ionenbeschuss der wachsenden Schichten, welcher be-
einflusst wird unter Anderem von den Parametern der gepulsten DC-Entladung (Frequenz,
duty cycle).

Um auch der Frage nach elektrisch aktiven Dotanden in der (p)a-Si:H-Schicht nach-
zugehen, erfolgte deren Abscheidung von zwei verschieden stark bordotierten Targets.

Eine Charakterisierung in beschrénktem Umfang erfolgte auch an (n)a-Si:H/(p)c-Si-
Heterokontakten (Np), also umgekehrter Dotierfolge.

5.1 Pn-Heterokontakte

5.1.1 Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate

Strom-Spannung-Charakteristik bei Raumtemperatur

Die Optimierung der Primarparameter Ts und Fys erfolgte an der Anlage PLS 570, indem
vom stark bordotierten Target #T2 (Tab. 3.1, S. 29) a-Si:H-Schichten auf schwach phos-
phordotiertes c-Si-Substrat #S3 (Tab. 3.2, S. 30) abgeschieden wurden. Hierzu wurden
die Standardabscheideparameter geméf Tabelle 3.3 (S. 33) eingesetzt.

Von den hergestellten Pn-Heterokontakten wurden bei Raumtemperatur und unter Ab-
schirmung jeglicher Beleuchtung im Regelfall vier /-U-Kennlinien je Probe aufgenommen.
Das Vorgehen hierzu ist in Abschnitt 3.3.1 beschrieben. Ein typischer Kennlinienverlauf
ist am Beispiel von Tg = 150°C und Fys = 10sccm in Abbildung 5.1 zu sehen. Fir die
Nomenklatur der Diodenbezeichnungen hier und in den folgenden Abbildungen sei auf
Abschnitt 3.2.3 verwiesen. Positive Spannungen kennzeichnen die Vorwértsrichtung der
Dioden, d.h. der Pluspol des Elektrometers liegt dann an der bordotierten a-Si:H-Schicht
bzw. dessen NiCr-Kontakt. Es ist iiblich, den Spannungsbereich in einen low forward bias-
Bereich (LFB) und einen high forward bias-Bereich (HFB) zu unterteilen. Innerhalb derer
weisen die Kennlinien ein unterschiedlich exponentielles Verhalten auf. Mit einem Vorgriff
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5.1. Pn-Heterokontakte
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Abbildung 5.1: typische I-U-Kennlinien von an der PLS570 bei Ty = 150°C und
Fpe = 10scem hergestellten (p)a-Si:H/(n)c-Si-Heterokontakten (Dioden m1l und m?2);
LFB/HFB: low/high forward bias-Bereich, Inset: doppeltlogarithmische Darstellung des
Bereichs oberhalb 0,5V mit Geraden zur Verdeutlichung von SCLC-Verhalten (sh. Text)

auf Abbildung 5.4 wird sich dieser Unterschied besonders deutlich an schwach hydrogeni-
sierten Proben zeigen.

Oberhalb des HFB-Bereichs wird der Strom raumladungsbegrenzt, was in der eng-
lischsprachigen Literatur als space charge limited current (SCLC) bezeichnet wird. Dabei
werden in die Raumladungszone oder allgemein ein ladungstragerarmes Gebiet durch ei-
ne angrenzende Elektrode soviele Ladungstrager injiziert, dass deren Dichte iiber dem
Gleichgewichtswert bzw. der Dotandenkonzentration liegt. Die hohe Raumladung durch
diese Ladungstrager(wolke) kompensiert teilweise das externe elektrische Feld und der
Strom wird raumladungsbegrenzt. Fiir die Stromdichte gilt dann j ~ U™ mit m = 2
([SzNg07] S. 49). Befinden sich in der Raumladungszone zuséatzlich trap-Zustédnde, kann
der Exponent m auch grolere Werte annehmen [Rose55]. Mimura et al. berichten beispiels-
weise Werte m = 2...8 [Mimu92|. Aus dem Beispiel in Abbildung 5.1 wurden Exponenten
von 2,17 und 1,89 ermittelt. Das SCLC-Verhalten ist typisch und wurde in vielen Verdf-
fentlichungen zu a-Si:H/c-Si-Heterokontakten beschrieben. Dieser Bereich wird allerdings
hier nicht weiter untersucht.

Unterhalb einer Spannung von ca. 0,5V wird der Strom vom eigentlichen pn-Ubergang
bestimmt; dieser Bereich wird in einem nachfolgenden Abschnitt anhand I-U-Messungen
bei variierter Temperatur vertieft ausgewertet. Die (negativen) Riickwértsstrome bzw.
-stromdichten werden wegen der halblogarithmischen Auftragung als Betrage dargestellt.
Abbildung 5.2 zeigt im Sinne der Parameteroptimierung, wie sich Substrattemperatur
Ts = {150;200;230} °C und Wasserstoftflussrate Fyo = {4;7;10;14; 16} sccm im Mittel
auf den Verlauf der Kennlinien auswirken. Die Darstellungsform wurde bewusst in dieser
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Abbildung 5.2: [-U-Kennlinien von an der PLS 570 hergestellten Pn-Heterokontakten;
Optimierung von Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate: von links nach rechts Tg =
{150;200; 230} °C, von oben nach unten Fps = {4;7;10; 14; 16} sccm; bis auf Ausnahmen
je vier Dioden m1, m2, mul, mu2 dargestellt; alle Diagramme in gleicher Achsenskalierung
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5.1. Pn-Heterokontakte

Form gewahlt, um auch auf die Streuungen innerhalb der i.d.R. vier Kennlinien einer
Probe hinzuweisen. Die Prasentation einer Kurvenschar mit beispielsweise Ts als Para-
meter wiirde durch die Streuung unter Umsténden gar nicht vorhandene Auswirkungen
ebendieses Parameters suggerieren. Einzelne Kennlinien, welche etwa durch Kurzschliisse
oder zu hochohmige pn-Uberginge drastisch vom jeweils typischen Verlauf abwichen, wur-
den nicht in die Darstellung aufgenommen. Solche Kurzschliisse konnten moglicherweise
verursacht werden durch Partikeleinschliisse aus teilweise mikroskopisch kleinen Schwe-
beteilchen. Diese konnten trotz stindigen Absaugens wahrend des Probeneinbaus in die
Vakuumkammer nie ginzlich vermieden werden. Der Prozessschritt des Probentransfers,
von der nasschemischen Vorbehandlung tiber die Befestigung auf dem Substrathalter bis
zum Einbau in die Vakuumkammer, muss generell als einer der kritischsten eingestuft
werden.

Zunachst ist fir 150°C mit einer Zunahme der Wasserstoffflussrate von 4 iiber 7
auf 10sccm eine deutliche Reduzierung der Riickwartsstrome, also eine Verbesserung
der Gleichrichterwirkung, zu erkennen. Hohere Flussraten von 14 und 16sccm bewir-
ken diesbeziiglich nur noch eine geringe Verbesserung. Die gleiche Tendenz ist bei 200 °C
zu erkennen, wobei dort eine mit 4 sccm ohnehin zu schwach hydrogenisierte Probe nicht
hergestellt wurde. Die Erhohung der Substrattemperatur auf 230°C bewirkt weiterhin
keine erkennbare Verbesserung. Eine detailliertere Optimierung mit weiteren Zwischen-
werten fiir Ts und Fpo wurde als nicht sinnvoll erachtet, da hierfiir die Streuung innerhalb
der Kennlinien zu grof ist. Mit zunehmend guten Dioden ist anzunehmen, dass selbige
auch immer empfindlicher auf geringste Storungen reagieren. Dazu zahlen beispielsweise
Kontaminationen durch Sauerstoff und Stickstoff, die als Donatoren wirken koénnen (sh.

Abschn. 4.1.1, S. 41).

Eine Probe mit dem Parametersatz T = 150 °C/Fys = 10 sccm wurde neben anderen
erneut hergestellt und bestétigte eine gute Reproduzierbarkeit. Aus diesem Grunde und
nicht zuletzt, weil diese leicht unzureichende Wasserstoffflussrate geméfi Abbildung 5.2 ge-
ringfligig Raum lésst fiir potentielle Verbesserungen beziiglich der Riickwértsstromdichte,
wurde dieser Parametersatz zur Referenz erhoben fiir weitere vergleichende Experimente.
Dies betrifft variierte Pulsparameter sowie Substratpotentialbedingungen (Abschn. 5.1.2,
S. 79 ff.) sowie Abscheideraten und Schichtdicken (Abschn. 5.1.3). Die I-U-Kennlinien
dieser reproduzierten Referenzprobe sind in den genannten Abschnitten gezeigt.

Schon bei der elektrischen Vermessung der ersten Heterokontakte ist eine Diskrepanz
beziiglich der senkrecht bzw. planar durch die a-Si:H-Schicht flieenden Strome aufge-
fallen. Aus Schichtwiderstandsmessungen in planarer Konfiguration wurden fiir beispiels-
weise Ts = 150°C/Fyp = 10scem spezifische Widerstéinde von ca. 3-10'° Qcm gemessen
(Abb. 4.7, S. 49). Schatzt man hieraus mittels j = % die zu erwartende Vorwértsstrom-
dichte bei 1V (und d = 300nm) ab, ergeben sich Werte lediglich um 1-107% Acm~2. Die
in Vorwértsrichtung an den hiesigen Heterokontakten gemessenen Werte liegen jedoch ca.
drei Groenordnungen dariiber (Abb. 5.2). Fur diesen Widerspruch wird der im Theorie-
teil vorgestellte Mechanismus (planarer vs. senkrechter Stromfluss, S. 15) verantwortlich
gemacht. Ergédnzende Betrachtungen hierzu folgen im Zusammenhang mit einem Kon-
trollexperiment in Abschnitt 5.1.3. Sie werden zeigen, dass der Strom dennoch vom pn-
Ubergang selbst und nicht etwa vom Serienwiderstand der a-Si:H-Schicht bestimmt wird.
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5.1.1. Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate

Anlagenvergleich PLS 570 und S400: An dieser Stelle ist eine erste Gegentiber-
stellung von [-U-Kennlinien aus den Anlagen PLS570 und S400 angemessen. Mit den
Referenzparametern Tg = 150 °C, Fpo = 10sccm wurden an der Anlage S400 sehr ahn-
liche Ergebnisse erzielt, wie Abbildung 5.3 verdeutlicht. Bei der Schichtabscheidung an
der Anlage S400 kamen die Abscheideparameter gemafl Tabelle 3.3 (S. 34) zum Einsatz,
sodass weitgehend identische Bedingungen vorherrschten (Abscheiderate und duty cycle
gleich, Substrat geerdet). Bei den verwendeten Substraten handelt es sind in beiden Fallen
um #S3 (Tab. 3.2, S. 30); das fir die S400 zur Verfiigung stehende Target #T4 ist etwas
schwécher bordotiert als #T2 der PLS570 (Tab. 3.1, S. 29). Die Riickwértsstromdichten
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Abbildung 5.3: Anlagenvergleich: I-U-Kennlinien von Pn-Heterokontakten, links: Refe-
renzprobe (PLS570), rechts: S400; a-Si:H abgeschieden unter weitestgehend identischen
Bedingungen

der Kennlinien aus der S400 sind geringfiigig niedriger als jene aus der PLS570. Dies
kann daran liegen, dass bei gleicher Flussrate und Drosselventilstellung an der Anlage
S400 ein leicht erhohter Wasserstoffpartialdruck vorherrscht (sh. Abb. 3.3, S. 28).

Der Versuch einer weiteren Optimierung der Abscheideparameter an der Anlage S 400
erfolgte nicht. Weitere Gemeinsamkeiten aus beiden Anlagen werden sich noch deutli-
cher zeigen im Abschnitt 5.1.2 im Zusammenhang der Untersuchung von Pulsparametern
anhand einiger [-U-Messungen bei variierter Temperatur. Aus ebensolchen Messungen
erfolgt im folgenden Abschnitt zunéchst eine umfangreiche Betrachtung beziiglich der
Parameteroptimierung von 7Tg und Fps an der Anlage PLS 570.

Strom-Spannung-Charakteristik bei variierter Temperatur

Wie in Abschnitt 2.4.3 beschrieben, kann die T-abhédngige Messung der /-U-Kennlinien
der Heterokontakte wichtige Aussagen zu den Stromtransportmechanismen sowie der Gii-
te der Dioden liefern. Mittels Kryostat (Abschn. 3.3.1) wurden dazu in Schritten von 20 K
die Kennlinien, beginnend bei Raumtemperatur bis hinab zu 180 K, aufgenommen. Aus-
gangspunkt dieser Messungen war die weiter oben beschriebene Parameteroptimierung
beziiglich Substrattemperatur und Wasserstoftfflussrate, welche an der Anlage PLS 570
durchgefithrt wurde. Prasentiert werden hier Ergebnisse aus einem ,,Kreuz“ im Parame-
terfeld (vgl. Abb. 5.2). Zum Einen wurden bei konstanter Substrattemperatur 7Ts = 150°C
zunehmende Wasserstoffflussraten von Fyy = {4;7; 10; 14; 16} sccm angewendet. Zum An-
deren wurde bei einer mittleren Wasserstoffflussrate von Fyo = 10 scem der Einfluss der
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5.1. Pn-Heterokontakte

Substrattemperatur von Tg = {150;200;230} °C untersucht. Eine Diskussion und Inter-
pretation erfolgt am Ende des Abschnitts, nach einer tabellarischen Zusammenfassung
samtlicher gewonnenen Werte.

Exemplarisch sind in Abbildung 5.4 zwei vollsténdige I-U-Kennlinienfelder aus der
Verwendung von 4 und 16sccm, bei je Ts = 150°C, gezeigt. Die obersten Kennlinien
bei Raumtemperatur (298 K, rot) korrespondieren dabei mit jenen in Abbildung 5.2 an
entsprechender Stelle. Wie bereits erwahnt, wird bei der mit 4 sccm schwach hydrogeni-
sierten Probe die Unterscheidung zwischen high- und low forward bias-Bereich besonders
deutlich.
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Abbildung 5.4: T-Abhéngigkeit der I-U-Kennlinien der bei konstanter Substrattempe-
ratur Tg = 150°C und niedriger bzw. hoher Wasserstoffflussrate Fyo = {4;16} sccm an
der PLS 570 hergestellten Pn-Heterokontakte; LEB/HFB: low/high forward bias

Im Folgenden wird der Bereich von 0...0,5V dieser und weiterer Kennlinienfelder aus-
gewertet. Dazu werden diese in Abbildung 5.5 fiir alle fiinf Flussraten jeweils vergrofert
dargestellt. Zunachst wird der Einfluss der von 4 auf 16 sccm zunehmenden Wasserstoff-
flussrate bei ansonsten fester Substrattemperatur von 150 °C ausgewertet. Dargestellt sind
nebeneinander die Kennlinienbereiche von je zwei Dioden einer Probe, um auch Aussagen
zur Zuverlassigkeit der Ergebnisse zu treffen.

Eine zunéchst qualitative Betrachtung zeigt bei der sehr niedrigen Wasserstoftffluss-
rate von 4 sccm im LFB-Bereich zwischen 0,1...0,3V einen T-unabhéngigen, konstanten
Anstieg der Kennlinien, welche dort nahezu parallel verlaufen. Dies ist, wie in Abschnitt
2.4.3 beschrieben, ein Anzeichen fiir das Tunneln von Ladungstréagern geméafi dem MTCE-
Modell (Abb. 2.15). Mit zunehmender Wasserstoffflussrate verschiebt sich dieses Verhalten
zu kleineren Spannungen hin, bis bei 16 scem nahezu durchweg exponentiell ansteigende
Stromdichten vorliegen. Die Anstiege sind dann zudem diodentypisch T-abhéngig. Diese
Beobachtung wird bereits als wichtiges Ergebnis eingestuft, da hier erstmalig der isolier-
te Einfluss des Wasserstoffs auf das Unterdriicken von Tunneln (MTCE) gezeigt werden
konnte.

Die folgende quantitative Auswertung der Kennlinien in Abbildung 5.5 erfolgte durch
Anpassung mit verschiedenen Modellfunktionen, um Diodenidealitdtsfaktoren und Akti-
vierungsenergien sukzessive extrahieren zu konnen.

Bei den Wasserstoffflussraten, wo in den LFB- und HFB-Bereichen deutlich zwei ver-
schiedene Anstiege identifizierbar sind (4, 7 und 10sccm), wurde als Ansatz eine biexpo-
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Abbildung 5.5: T-Abhéngigkeit der I-U-Kennlinien der bei konstanter Substrattempe-
ratur Ts = 150 °C und zunehmender Wasserstoffflussrate Fyo = {4;7;10;14; 16} sccm an
der PLS570 hergestellten Pn-Heterokontakte (Dioden ml und m2, Ausnahme 14 sccm:
mul); durchgezogene Linien: biexponentielle Anpassung; man beachte bei 4 sccm andere
Skalierung der y-Achse (Abbildung wird fortgesetzt auf folgender Seite)

nentielle Funktion gemaf

J = Jorexp(AU — 1) + joa exp(AqU — 1) (5.1)
gewahlt, was der Summe aus zwei Dioden nach Gleichung 2.18 (S. 23) entspricht. Die
Indizes ,t“ und ,,d“ symbolisieren dabei die Teilstrome von Tunneln (MTCE) bzw. dem
normalen Diodenverhalten. Die experimentellen Daten werden durch diese Modellierung
(schwarze Kurven!) offensichtlich sehr gut wiedergegeben. Bei den héheren Wasserstoff-

! Anpassung mittels Software gnuplot 4.2 patchlevel 2
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Abbildung 5.5: (Fortsetzung) durchgezogene Linien: monoexponentielle Anpassung; ge-
strichelte Linien: optische Verléngerung der monoexponentiellen Anpassungsgeraden

flussraten (14 und 16 sccm, keine Unterscheidung zwischen LFB und HFB mehr) ist eine
monoexponentielle Funktion geméfl der Diodengleichung

J = Joaexp(AqU — 1) (5.2)

ausreichend bzw. zweckmaéfliger, da die Anpassung zweier nahezu identischer Exponen-
tialfunktionen Konvergenzprobleme mit sich bringt. Die Anpassung erfolgte entlang der
durchgezogenen schwarzen Geraden'; die als Fortsetzung eingezeichneten gestrichelten Li-
nien sollen lediglich die geringe Abweichung vom exponentiellen Verlauf hervorheben. Das
Abflachen der Kennlinien oberhalb von ca. 0,4V kann durch die hiesigen Modellfunktio-
nen natiirlich nicht wiedergegeben werden. Hierzu wéiren weitere Terme erforderlich. Das
Aufstellen eines Ersatzschaltbilds fiir die Heterodiode [Mars96], unter Beriicksichtigung
insbesondere eines Reihenwiderstands sowie des raumladungsbegrenzten Stroms (SCLC),
filhrt allerdings zu einem nicht mehr analytisch nach j auflésbaren Ausdruck. Eine Aus-
wertung ware dann nur noch mit numerischen Methoden moglich. Dieser betrachtliche
Mehraufwand schien im Hinblick auf die noch verbesserungswiirdige Reproduzierbarkeit
der Diodenherstellung nicht angemessen.

Die zunéchst aus aus dem Zweidiodenmodell (4, 7 und 10sccm) im LEFB-Bereich
gewonnenen Koeffizienten A; sowie die Sattigungsstromdichten jo; werden im Folgen-
den mittels Arrhenius-Darstellungen (d.h. gegen die reziproke Temperatur) weiter ana-

! Anpassung mittels Software Origin 8.5
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5.1.1. Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate

lysiert (Abb. 5.6). Bei der niedrigsten Hydrogenisierung (4 sccm) ist ein im Rahmen der
Fehlergrenzen konstanter Koeffizient A; zu erkennen. Zusammen mit dem nahezu idealen
Arrhenius-Verhalten von jo ist dies der, nun auch quantitative, deutliche Hinweis auf das
viel zitierte MTCE-Modell nach Matsuura [Mats84], welches im LFB-Bereich dominiert.
Bei zunehmender Hydrogenisierung (7 und 10sccm) ist dieses Verhalten nicht mehr ein-
deutig zu identifizieren. Die Koeffizienten A; sind dort teilweise sehr fehlerbehaftet und
deshalb nicht mehr eindeutig als T-unabhéngig zu bezeichnen. Auch die Sattigungsstrom-
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Abbildung 5.6: links: Koeffizienten A; zur Beurteilung bzgl. MTCE-Verhalten, rechts:
Sattigungsstromdichten jo(7') in Arrhenius-Darstellung (man beachte unterschiedliche
Skalierung der y-Achsen) zur Ermittlung der MTCE-Aktivierungsenergien Ej ; (angege-
ben fiir beide Dioden); Schichten abgeschieden bei Tg = 150 °C und Fya = {4;7; 10} sccm
an PLS570
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dichten jo zeigen kein durchgehendes Arrhenius-Verhalten mehr. Deren Anpassungsbe-
reiche und damit auch die Aktivierungsenergien F, ; unterliegen einer gewissen Willkiir
und sind entsprechend kritisch zu bewerten. Sowohl A; als auch Ej; zeigen hier eine
Tendenz zu den hoheren Werten, wie sie anschlieend aus dem Diodenverhalten im HFB-
Bereich bestimmt werden.

Die aus ebendiesem Bereich ermittelten Koeffizienten Ay wurden zur Bestimmung der
Diodenidealitétsfaktoren 77 in Abbildung 5.7 aufgetragen. Es kommen an dieser Stelle auch
die Ergebnisse aus den hoher hydrogenisierten Proben (14 und 16 sccm) hinzu, bei denen
eine gesonderte Analyse des LFB-Bereichs entfillt. Eine lineare Anpassung der Koeffizi-
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Abbildung 5.7: Koeffizienten A4(7") in Arrhenius-Darstellung zur Ermittlung der Di-
odenidealitétsfaktoren 7 (angegeben fiir je zwei Dioden); Schichten abgeschieden bei
Ts = 150°C und Fys = {4;7;10;14;16} sccm an PLS570
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enten lasst nach Gleichung Ay = nk% (Abschn. 2.19, S. 23) nur eine Ursprungsgerade
zu. Aus diesem Grund ist die Anpassung an die experimentellen Werte nicht ideal; es
ist ein mehr oder weniger ausgepragter Trend etwas zu steiler Ausgleichsgeraden vorhan-
den. Ebendies wurde auch von Meerwijk gefunden [Meer12|, wo Pin-Heterokontakte mit
einer 5nm dicken intrinsischen Zwischenschicht und ca. 10 nm dicken (p)a-Si:H-Schichten
mittels eines CVD-Verfahrens hergestellt und untersucht wurden. Es miisste somit ent-
weder ein T-abhéngiger Diodenidealitatsfaktor n(7") diskutiert werden oder aber die Ko-
effizienten mittels freier Geraden angepasst werden. Dies héatte in o.g. Gleichung einen
zusatzlichen konstanten Term zur Folge; beides ist mit dem géngigen Diodenmodell nicht

vereinbar. Es sei zudem daran erinnert, dass das Abflachen der I-U-Kennlinien oberhalb
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Abbildung 5.8: Sattigungsstromdichten jy 4(7") in Arrhenius-Darstellung zur Ermittlung
der Aktivierungsenergien E, 4 (angegeben fiir je zwei Dioden); Schichten abgeschieden bei
Ts = 150°C und Fye = {4;7;10;14; 16} sccm an PLS570
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von ca. 0,4V durch die vereinfachte Anpassung nicht beriicksichtigt werden konnte. Ein
entsprechend anspruchsvolleres Anpassungsmodell kénnte also durchaus passendere Wer-
te fiir n liefern. Dies ist jedoch spekulativ und schlussendlich sind die Abweichungen nicht
zu gravierend und damit die n in Abbildung 5.7 als gute Mittelwerte akzeptabel.

Im néchsten Schritt werden fiir alle Hydrogenisierungsstufen (4...16 sccm) aus den Sét-
tigungsstromdichten jy q mittels der Arrhenius-Darstellungen in Abbildung 5.8 die Akti-

vierungsenergien Fj q geméafl Gleichung joq = Jjoo.a €Xp (—ngd) ermittelt (vgl. Abschn.
2.4.3). Es ist hier durchweg gutes Arrhenius-Verhalten zu verzeichnen; lediglich bei der
Probe mit 10sccm wurden die beiden Datenpunkte aus der niedrigsten Messtemperatur
(180 K) nicht verwendet, da diese bereits bei Bestimmung der Diodenidealitatsfaktoren

iiberdurchschnittliche Abweichung zeigten.

1E-4 1E-4

T T T

200 °C
m1

.
L 298K
1E-5 H 280K

260 K
. 240K
1E-6H . 220k
+ 200K
< 180K

.
. 298K
1E-5 H 280 K

260 K
. 240K
1E-6F . 20k
« 200K
1E7H =« 180K

2

1E-7

1E-8 1E-8 F

1E9F 1E9F

absolute Stromdichte / Acm™
absolute Stromdichte / Acm

1E-10 | 1E-10F
1E-11 i ! 1E-11 .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Spannung / V Spannung / V
1E-4 . . . — 1E-4 . . —
+ 208K 2m31° ¢ I - 208K rznal?z c
1E-5 280 K PR 1E-5 1 280 K

2

260 K

- 240K
1E-6F . 20k

260 K

. 240K
1E-6H . 220k

e £
Q Q
< <
° « 200K ° * 200K
£ 1E-7H * 180K 4 = 1E-7H = 180K 4
S °
g E
§ 1E8 y § 1E8} ]
17 17
o 1E9} 1 @ 1E9f 1
E} E N
2 1E-10}* i 2 1E-10} y
© . I . ©
=R L | B 1 x 1E-11 : :
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Spannung / V Spannung / V

Abbildung 5.9: T-Abhéangigkeit der I-U-Kennlinien der bei konstanter Wasserstofffluss-
rate Fiz = 10 scem und den Substrattemperaturen Ts = {200; 230} °C an der PLS 570 her-
gestellten Pn-Heterokontakte (je zwei Dioden einer Probe); durchgezogene Linien: mono-
bzw. biexponentielle Anpassung; gestrichelte Linien: optische Verlangerung der monoex-
ponentiellen Anpassungsgeraden

Die Auswertung der ersten Messreihe | feste Substrattemperatur, variierte Wasserstoff-
flussrate” ist an dieser Stelle vollstandig und die entsprechenden Kennwerte sind weiter
unten in Tabelle 5.1 (S. 71) fur eine spatere Diskussion zusammengestellt.

Nach diesen Ergebnissen wird nun die zweite Messreihe ,feste Wasserstoffflussrate, va-
riierte Substrattemperatur®, Fys = 10scem bei Tg = {150;200; 230} °C, mit der gleichen
Methodik charakterisiert. Die I-U-Kennlinien in Abhéngigkeit von T je zweier Dioden fiir
200 und 230 °C sind in Abbildung 5.9 zu sehen; fiir 150 °C wurden diese bereits in Abbil-
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5.1.1. Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate

dung 5.5 gezeigt und dort auch ausgewertet. Bei Ts = 200 °C und, weniger deutlich, auch
bei 230 °C (Diode mu2) zeigen die Kennlinien einen biexponentiellen Anstieg, wie er schon
bei den schwécher hydrogenisierten Proben (4, 7 und 10 scem) in der vorherigen Messreihe
gefunden wurde. Die Anpassung erfolgte in diesen Fallen mit dem Zweidiodenmodell nach
Gleichung 5.1, im noch verbleibenden Fall mittels Gleichung 5.2. Das Abknicken der Kenn-
linien im Bereich 0,2...0,3 V und deren annahernd paralleler Verlauf im LFB-Bereich wird
auch hier als qualitativer Hinweis auf Tunneln gemafi dem MTCE-Modell gedeutet. Die
quantitative Auswertung der Parameter A; und jo; aus dem LFB-Bereich findet sich in
Abbildung 5.10. Die Koeffizienten A; sind sehr fehlerbehaftet und eine T-Unabhéngigkeit,
wie sie das MTCE-Modell voraussetzt, kann nicht wirklich festgestellt werden. Ungeach-
tet dessen wurden aus den Sattigungsstromdichten jo; die Aktivierungsenergien Ej ¢ im
LFB-Bereich bestimmt.
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Abbildung 5.10: links: Koeffizienten A; zur Beurteilung bzgl. MTCE-Verhalten, rechts:
Sattigungsstromdichten jo¢(7") in Arrhenius-Darstellung zur Ermittlung der MTCE-

Aktivierungsenergien FEj . (angegeben fiir beide Dioden); Schichten abgeschieden bei
Fys = 10scem und Ty = {200;230} °C an PLS 570

Aus dem Teil der Anpassung im HFB-Bereich bzw. der Abschnitte T-abhéngigen An-
stiegs wurden, ebenfalls mittels Arrhenius-Darstellungen, die Diodenidealitatsfaktoren n
sowie die Aktivierungsenergien Ej 4 bestimmt (Abbn. 5.11 und 5.12). Die Zusammenstel-
lung der hier gewonnenen Parameter findet sich weiter unten in Tabelle 5.2, womit die
Auswertung dieser zweiten Messreihe abgeschlossen ist.
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Abbildung 5.11: Koeffizienten A4(T") in Arrhenius-Darstellung zur Ermittlung der Di-

odenidealitétsfaktoren 7 (angegeben fiir je zwei Dioden); Schichten abgeschieden bei
Fye = 10scem und Ts = {200; 230} °C an PLS570
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Abbildung 5.12: Séttigungsstromdichten joq(7) in Arrhenius-Darstellung zur Ermitt-
lung der Aktivierungsenergien Ej 4 (angegeben fiir je zwei Dioden); Schichten abgeschie-
den bei Fya = 10sccm und Ts = {200;230} °C an PLS 570

Zusammenfassung und Diskussion des Vorwirtsbereichs: Es werden nun im
Zusammenhang die beiden Messreihen ,feste Substrattemperatur, variierte Wasserstoft-
flussrate® sowie ,feste Wasserstoffflussrate, variierte Substrattemperatur® diskutiert, fir
welche die Ergebnisse in den Tabellen 5.1 und 5.2 enthalten sind. Die Interpretation be-
ginnt mit dem low forward bias-Bereich (LFB, vgl. Abb. 5.4), gefolgt vom high forward
bias-Bereich (HFB). Zum Ende des Abschnitts folgen auBerdem einige Betrachtungen zum
Riickwartsbereich (reverse bias, RB).

LFB: Der low forward bias-Bereich der bei Tg = 150 °C hergestellten Pn-Heterokon-
takte ist bei niedriger Hydrogenisierung (4, 7 und 10 sccm) der jeweiligen (p)a-Si:H-Schicht
gepragt von Tunneln geméf dem MTCE-Modell nach Matsuura ([Mats84], Abb. 2.15).
Eindeutig konnte dies jedoch nur an der Probe mit 4sccm gezeigt werden, da dort der
Koeffizient A; im Rahmen der Fehlergrenzen T-unabhéngig ist. Fir 7 und 10scem ist
der Befund weniger eindeutig, speziell die Bestimmung der Aktivierungsenergien Fj ; ist
einer gewissen Willkiir unterworfen. Lediglich aus der Form der /-U-Kennlinien kann qua-
litativ noch ein Anteil von Tunneln abgelesen werden. Ohne eine Reproduktion mit den
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5.1.1. Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate

Tabelle 5.1: Koeffizienten A;, Diodenidealitétsfaktoren n, Aktivierungsenergien fiir Di-
odenverhalten Es 4 und Tunneln (MTCE) E, ¢ der bei Tg = 150 °C und zunehmender
Wasserstoffflussrate Fip (bzw. -gehalt) an PLS570 hergestellten Pn-Heterokontakte
(Werte fiir jeweils beide Dioden aus Abbn. 5.6, 5.7 und 5.8; H-Gehalt in at.% aus Abb.
4.4); graphische Darstellung zu HEB folgt auf S. 74

LFB HFB
Fps / scem Ay J V! Exg [ eV n Exa [ eV
1 (~43at.%) | ~2.5 | 020,020 | 1,56, 1,50 | 0,42; 0,52
7 (~T7.0at.%) | ~2..19 | ~0,22..0,64 | 1,41; 1,31 | 0,48; 0,45
10 (=9,3at.%) | =~8..25 | =0,16...0,48 | 1,23; 1,28 | 0,52; 0,47
14 (~10at.%) ; . 1,32; 1,24 | 0,44; 0,51
16 (~ 13at.%) ; - 1,36; 1,29 | 0,43 0,44

maximale Fehler: An < 3%, AEx < 7%

Tabelle 5.2: Koeffizienten A;, Diodenidealititsfaktoren n, Aktivierungsenergien fiir Di-
odenverhalten E 4 und Tunneln (MTCE) E, ¢ der bei Fp = 10 scem und zunehmender
Substrattemperatur 75 an PLS 570 hergestellten Pn-Heterokontakte (Werte fiir jeweils
beide Dioden aus Abbn. 5.10, 5.11 und 5.12, Werte fiir Ts = 150 °C aus Tab. 5.1; H-Gehalt
in at.% aus Abb. 4.4)

LFB HFB
Ty / °C At /V_l EA,t / eV n EA,d / eV
150 (~9,3at.%) | ~8..25 |=0,16...0,48 | 1,23; 1,28 | 0,52; 0,47
200 (~8,3at.%) | ~2..26 0,33; 0,34 1.30; 1,15 | 0,46; 0,55
230 - ~ 15...29 - ;0,29 1.33; 1,19 | 0,42; 0,53
maximale Fehler: An < 3%, AE, <8%

betreffenden Abscheideparametern ist keine gesicherte Beurteilung moglich. Die an der
theoriekonformen 4 sccm-Probe ermittelte Aktivierungsenergie Ey ; = 0,2¢€V ist hingegen
als zuverléssiger zu betrachten. Dieser Wert kann nach Gleichung 2.22 (S. 24) als Differenz
Ey, o — E; zwischen der a-Si:H-Leitungsbandkante und einem darunter liegenden Defektni-
veau (traps) bzw. einer -verteilung interpretiert werden [Daoll]. Die Elektronen aus dem
c-Si-Leitungsband tunneln bei in Vorwértsrichtung gepolter Diode in die Defektzustande
und werden von dort in das a-Si:H-Leitungsband emittiert. Veranschaulicht wird dieser
Sachverhalt anhand Abbildung 5.13. Eine reduzierte Bandverbiegung durch eine extern
angelegte LFB-Vorwartsspannung U ist am Beispiel von 0,2V angedeutet.

Bei den erhéhten Substrattemperaturen (200 und 230 °C) wurden im LFB-Bereich Ak-
tivierungsenergien F, ¢ in der Region von 0,29...0,34 eV recht zuverlassig ermittelt, denn
das Arrhenius-Verhalten der zugrundeliegenden Sattigungsstromdichten jo, ist sehr aus-
gepragt. Die zugehorigen Koeffizienten A; sind aber auch hier sehr fehlerbehaftet und
kénnen nicht als T-unabhéngig klassifiziert werden. Die ermittelten Aktivierungsenergien
sind etwas grofler als bei der niedrigeren Substrattemperatur von Tg = 150°C. Das De-
fektniveau bei E; entfernt sich also moglicherweise mit hoheren Ty etwas von der Leitungs-
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Abbildung 5.13: Veranschaulichung des MTCE-Modells am Pn-Heterokontakt; gezeigt
sind Leitungsbandkanten des amorphen sowie kristallinen Siliziums sowie Defektniveau
bei E; (sinngeméfl nach [Daoll]); angedeutet ist weiterhin reduzierte Bandverbiegung
durch eine mittlere LFB-Vorwéartsspannung Uy

bandkante. Es ist allerdings wahrscheinlicher, dass mit héheren Tg strukturelle Verédnde-
rungen im a-Si:H-Netzwerk stattfinden, bei denen die Variation der Si-Si-Bindungsléngen
und -winkel abnimmt. Dies wiederum reduziert die energetische Breite der Bandauslau-
fer (tail states) und erhéht damit die Steilheit der Bandkanten (vgl. Abb. 2.2, S. 6). Als
Konsequenz kénnte dann die hier beobachtete Zunahme der MTCE-Aktivierungsenergie
resultieren.

In einer Reihe von Veréffentlichungen zu Pn-Heterokontakten aus CVD-Verfahren wur-
de ebenfalls MTCE-Verhalten nachgewiesen. So berichten Dao etal. [Daoll] im LFB-
Bereich (0,1...0,35V) eine MTCE-Aktivierungsenergie von 0,23 eV. Meerwijk schlussfol-
gert aus mehreren Messungen einen Wert E ¢ = 0,3 eV [Meer12]. Beide Ergebnisse liegen
damit nahe an den selbst gefundenen Werten. Mimura et al. [Mimu92] stellen an deren
Pn-Heterokontakten fiir Spannungen bis ca. 0,5V wiederum immer MTCE-Verhalten fest.
Eine Unterscheidung zwischen LFB- und HFB-Bereich wurde deshalb nicht erforderlich
(Abb. 5.14 rechts). Es wurde eine MTCE-Aktivierungsenergie zu 0,84€V ermittelt und
einem Defektniveau nahezu in der Mitte der a-Si:H-Bandliicke zugeordnet. Die Charakte-
ristik von Silizium-Pn-Heterokontakten ist lt. Literatur offensichtlich recht unterschiedlich
und nicht zu verallgemeinern. Eine derartige Schlussfolgerung gilt, nach Durchfiihrung ei-
ner entsprechenden Literaturrecherche, im Ubrigen ebenso fiir Np-Heterokontakte.

Als Fazit den LFB-Bereich betreffend wird festgehalten, dass fiir den Pn-Heterokon-
takt mit schwach hydrogenisierter (p)a-Si:H-Schicht (Fys = 4sccm bei Tg = 150°C) ein
Ladungstransportmechanismus gefunden wurde, welcher sich quantitativ mit dem MTCE-
Modell, also Tunneln von Elektronen aus dem c-Si-Leitungsband entlang von Defektzu-
stdnden innerhalb der a-Si:H-Bandliicke, beschreiben lasst [Mimu92; Daoll]. Mit zuneh-
mender Hydrogenisierung (bis ca. 10sccm) gibt es wenigstens noch qualitative Anzei-
chen dafiir, mit einer abnehmenden Tendenz. Bei ausreichender Hydrogenisierung (14 und
16 scem, entsprechend 10 und 13 at.%) wird dieses Tunneln nahezu vollstéandig unterbun-
den. Diesbeziiglich kann also ein empfohlener Wasserstoffgehalt von 9...11 at.% ([Zema06)|
S. 191) bestétigt werden. Bei erhohten Substrattemperaturen (200 und 230°C), jedoch
mittlerer Wasserstoffflussrate (10scem), wurden immer noch Anzeichen fir Tunneln ge-
funden. Dies konnte bedeuten, dass primér (und durchaus erwartungsgeméfl) der Wasser-
stoff die Defekte durch Absattigung in ihrer Zahl reduziert und eher nicht eine moderat
erhéhte Substrattemperatur. Zur Erhartung dieser Vermutung wéren jedoch Reproduk-
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Abbildung 5.14: T-Abhéangigkeit der I-U-Kennlinien von Pn-Heterokontakten aus CVD-
Verfahren; links [Meer12]: sehr ahnlicher Verlauf zu eigenen Ergebnissen (MTCE im LFB-
Bereich, typisches Diodenverhalten im HEB-Bereich); rechts [Mimu92]: im gesamten Vor-
wartsbereich bis ca. 0,5V MTCE-Verhalten

tionen notig sowie Messungen an Proben, hergestellt bei hohen Substrattemperaturen und
Wasserstoffflussraten. Zudem sollte eine Tg-,,Messreihe® zur gegenseitigen Stiitzung der
Ergebnisse dann mehr als nur drei Werte umfassen. Ein systematischer Trend eines ab-
nehmenden Wasserstoffgehalts bei diesen moderat erhhten Substrattemperaturen kann
aus Abbildung 4.4 (S. 45) nicht abgelesen werden.

Nach den Resultaten bzw. deren Diskussion in Abschnitt 4.4 bewirkt mehr Wasser-
stoffeinbau eine Verbreiterung der Bandliicke, was allerdings hauptsachlich durch eine
Absenkung der a-Si:H-Valenzbandkante erfolgt. Diese Verdnderung sollte auf alle hier
diskutierten Ergebnisse keinen Einfluss haben. Es darf angenommen werden, dass am Pn-
System der Ladungstransport iiberwiegend an den Leitungsbandkanten, durch die Elek-
tronen der c-Si-Seite, erfolgt.

Die beiden in Abbildung 5.14 gezeigten I-U-Kennlinienfelder aus zwei der genannten
Arbeiten sollen die laut Literatur durchaus unterschiedliche Charakteristik hervorheben.
Die Kennlinien im linken Diagramm [Meer12] sind sehr &hnlich zu den selbst gemessenen.
LFB- und HFB-Bereich weisen jeweils eine unterschiedliche Charakteristik auf. Demge-
gentiber ist im rechten Diagramm [Mimu92| der gesamte Vorwértsbereich bis ca. 0,5V
von MTCE-Verhalten gepriagt: Anstiege, die mit T variieren, finden sich dort nicht.

Anhand dieser Diagramme soll hier im Vorgriff auf den Riickwértsbereich eine verglei-
chende Wertung der selbst erzielten, besten I-U-Kennlinien erfolgen: aus Abbildung 5.4
rechts (S. 62) ergibt sich bei Raumtemperatur und einer Riickwértsspannung von —2V
eine betragsméiBige Stromdichte von ca. 1078 Acm~2. Unter gleichen Bedingungen ist die
Stromdichte bei Mimura et al. nur wenig unterhalb dieses Wertes, bei Meerwijk konnen
Werte um 107% Acm =2 extrapoliert werden. Gleichrichtungsverhiltnisse um 10000:1 (bei
+1V) von mittels Magnetronsputtern im Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellten
Pn-Heterokontakten sind also mindestens so gut wie einige der als Referenz betrachteten
Ergebnisse aus CVD-Verfahren.
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HFB: Kennlinien im high forward bias-Bereich, in denen die Anstiege charakteris-
tisch mit 7" variieren, kennzeichnen das normale Diodenverhalten gemafl Gleichung 2.18
(S. 23). Bei schwacher Hydrogenisierung wurde dieses Verhalten nur im HFB-Bereich ge-
messen, bei starker hingegen fiir alle Vorwértsspannungen unterhalb von ca. 0,4V. Die
HFB-Parameter aus der Messreihe konstanter Substrattemperatur (Tab. 5.1) sind in Ab-
bildung 5.15 graphisch dargestellt. Einer Interpretation sei vorausgeschickt, dass die Feh-
lerbalken lediglich den statistischen Fehler der linearen Anpassung in den entsprechenden
Arrhenius-Darstellungen (S. 66 ff.) wiedergeben. Weitere Fehler durch die vereinfachten
I-U-Kennlinienanpassungsmodelle (Gln. 5.1 und 5.2) sind wahrscheinlich. Insbesondere
bei den starker hydrogenisierten Proben wird dieser Fehler jedoch als gering eingeschéatzt,
da sich der exponentielle Verlauf der Kennlinien immerhin tiber mehrere Groflenordnun-
gen erstreckt. Unter diesem Vorbehalt findet sich fiir die Diodenidealitatsfaktoren ein
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Abbildung 5.15: Einfluss der Wasserstoffflussrate (Hydrogenisierung) auf Diodenideali-
tatsfaktoren 7 sowie Aktivierungsenergien Fp 4; Ts = 150°C, PLS 570

Minimum/Optimum bei n ~ 1,3 fiir Wasserstoffflussraten von 10...14 sccm (H-Gehalt von
ca. 9,3...10at.%, wiederum im Einklang mit empfohlenen 9...11at.% [Zema06] S. 191).
Ein erwartetes, weil damit theoretisch einhergehendes, Maximum in den Aktivierungs-
energien ist mit Fy q ~ 0,5V ansatzweise zu erkennen (vgl. Abschn. 2.4.2, S. 20). Beim
Idealfall » = 1 wéare die Diode von einem reinen Diffusionsstrom bestimmt, die hiesigen
Ergebnisse zeigen jedoch einen Beitrag durch Rekombinationsstrome (bei Vorwértsrich-
tung) an. Letztere wirden wiederum beim Grenzfall n = 2 vollstandig dominieren. Bei
den hier experimentell gefundenen Zwischenwerten ist, entsprechend der Vorbetrachtun-
gen in Abschnitt 2.4.2, die physikalische Bedeutung der Aktivierungsenergie E 4 nicht
klar zu definieren.

Von Pallarés et al. [Pall97] wurde sich dieser Problematik mittels Simulationsrechnun-
gen sukzessive angenommen. An pn-Homokontakten wurde dort die Shockley-Read-Hall-
Rekombination (SRH, Abschn. 2.4.2) in Anwesenheit diskreter sowie kontinuierlich ver-
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teilter Defekte bzw. Rekombinationszentren (traps) analysiert. Ein einzelnes, diskretes
trap-Niveau FE; in Bandliickenmitte liefert gemafl der klassischen SRH-Theorie eine Akti-
vierungsenergie Fy 4 = % mit n = 2. Wird E; in Richtung einer der Bandkanten verscho-
ben, nimmt die Aktivierungsenergie zu und endet schliefilich beim Grenzfall Ey 4 = E,
mit 7 = 1 (Hinweis: Der Terminus , F;“ wird hier erneut und ganz allgemein verwendet
und ist nicht zwangslédufig mit jenem Defektniveau korreliert, welches in Verbindung mit
obiger Diskussion zu MTCE eingefiihrt wurde. Insbesondere ist das Vorhandensein meh-
rerer Defektniveaus bzw. -verteilungen nicht auszuschlieen und sogar naheliegend). Mit
Bezug auf ein defektreiches Material wie a-Si:H wurden in den néchsten Schritten expo-
nentiell verteilte Rekombinationszentren in den Bandauslaufern und gleichmafig verteilte
in der Bandliicke einbezogen. Hierfiir wurden aber bereits keine analytischen Ausdriicke
fiir die Aktivierungsenergien mehr angegeben. Die simulierten [-U-Kennlinien hédngen in
ihrem Verlauf stark von den Defektdichten und deren energetischen Verteilungen ab. Diese
Parameter konnen je nach den experimentellen Bedingungen deutlich variieren. Eventuell
zusétzliche Komplikationen durch unterschiedliche Bandliicken wurden hierbei noch gar
nicht beriicksichtigt.

Im Falle eines solchen Heterokontakts geben Song etal. an, dass die Aktivierungs-
energie fiir n = 2 davon abhéngt, auf welcher Seite die Rekombination vorzugsweise
stattfindet [Song00]. Ist dazu nichts bekannt, lasst dies zunéchst den gesamten Energie-
bereich 0,56 eV = E;,C < FEpg < Pea 0,85eV zu, dies wohlgemerkt noch unter dem Vor-
behalt eines einzelnen, diskreten trap-Niveaus FE;. Fir alle Zwischenwerte 1 <n <2 und
insbesondere in Verbindung mit Defektzustdnden unbekannter Verteilung miissen jedoch
samtliche Aktivierungsenergien Ep g4 < % erwartet werden (vgl. Pallarés etal.).

Von de Vos [dVos76] wurden weiterhin Heterokontakt-Modellrechnungen fiir den Ide-
alfall n = 1, also ohne Verluste durch Rekombination, durchgefiihrt. Die Sattigungsstrom-
dichte jy wird dort als Summe jy = jo . exp(—ii’j‘i) + Jo.a exp(—%) angegeben, deren Ter-
me die Bandliicken des kristallinen und amorphen Materials enthalten. Nach Quotienten-
bildung dieser beiden Terme ergibt sich, dass deren anteiliger Beitrag in erster Linie von
der Differenz der Bandliicken (AE, ~ 0,6eV) abhingt. Bei Raumtemperatur tiberwiegt
somit der Term mit der schmaleren Bandliicke um Gréflenordnungen. Die also der schmale-
ren Bandliicke entsprechende Aktivierungsenergie fiir den Sattigungsstrom erweitert somit
im Grenzfall 7 = 1 den moglichen Energiebereich schlussendlich auf Fy g < F, . = 1,12¢V.

Aus diesen Betrachtungen heraus wird hier der Schluss gezogen, dass im Zusammen-
hang mit 1 <n <2 und einer nicht ndher bekannten Defektverteilung alle experimentell
bestimmten Aktivierungsenergien lediglich zu Vergleichszwecken mit anderen Arbeiten
herangezogen werden sollten. Eine zweifelsfreie Interpretation von Ej ¢ nur anhand 7T-
abhangiger /-U-Messungen ist dann nicht moglich.

Ein deshalb wichtiges Ergebnis im Zusammenhang mit der gefundenen Aktivierungs-
energie ist, dass an einer vergleichbaren Messreihe! durch P. Schéfer [Schil2] mittels La-
dungstransientenspektroskopie (QTS, Abschn. 3.3.8) ein Defektniveau mit Aktivierungs-
energien im Bereich von 0,35...0,45 eV nachgewiesen und mit Resultaten von Lanyi et al.
verglichen wurde [Lany07]. Von jenen wurde (mikrokristallines) jc-Si untersucht, welches

diese frithere Pn-Messreihe (PLS 570) umfasste fiinf Proben um den mittleren Parametersatz
Ts = 150°C, Fy2 = 10scem herum, mit Variationen Ts = {100; 150; 200} °C, Fyo = {4;10; 14} scem
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aus Laserkristallisation von a-Si stammt. Die gemessenen Aktivierungsenergien von 0,3
und 0,5eV wurden dort Defekten an den a-Si/c-Si-Korngrenzen zugeschrieben, welche im
tibertragenen Sinne hier am a-Si:H/c-Si-Interface des Pn-Heterokontakts auftreten. Eben-
falls mittels Interfacedefekten wurde von Mimura etal. die Riickwértscharakteristik von
dortigen I-U-Kennlinien interpretiert [Mimu87]. Eine ergédnzende Betrachtung des Riick-
wartsbereichs erfolgt weiter unten in diesem Abschnitt.

Ein Fazit fiir den HFB-Bereich beginnt mit der Feststellung, dass sich die Interpre-
tation der gefundenen Aktivierungsenergien schwierig gestaltet. Eindeutig wére dies nur
moglich fiir den Grenzfall idealer Dioden. Liegt demzufolge der Idealitatsfaktor n nahe
bei 1, werden auch Aktivierungsenergien nahe der Bandliicke des kristallinen Siliziums,
Epxq= E;c=1,12€V, gemessen ([Kort12] S. 206 ff.). Von Dao etal. wurden an unter-
schiedlichen Proben (Pn, CVD) sowohl n = 1,39 zusammen mit Ex 4 = 0,47¢€V als auch
n = 1,99 mit einem fast identischen Ex 4 = 0,49V gefunden [Daoll]. Bei ersterer wurde
lediglich zusétzlich eine diinne undotierte a-Si:H-Schicht zur Defektreduzierung am Inter-
face eingefiigt. Es besteht also keine eindeutige Relation zwischen 1 und Ej 4. Meerwijk
(ebenfalls Pn, CVD) findet Werte n = 1,25...1,4 mit Ex q = 0,75...0,55 eV, was jedoch mit
keinem der bekannten Modelle erklirt werden konne [Meer12]!. Dies ist nach den obigen
Schlussfolgerung allerdings nicht tiberraschend. Bei Schulze et al. findet sich dazu passend
die Aussage, dass ein konsistentes analytisches Transportmodell fiir a-Si:H/c-Si-Struktu-
ren, unter Beriicksichtigung sowohl der Banddiskontinuitaten als auch Interfacedefekte,
zum Zeitpunkt 2010 nicht existiere [Schul0]. Die selbst gefundenen Diodenidealitétsfakto-
ren 1 &~ 1,2...1,4 deuten zunéchst auf einen Anteil von Rekombination/Generation in der
Raumladungszone geméafl dem SRH-Modell hin. Die Werte liegen, zusammen mit den Ak-
tivierungsenergien Fy 4 ~ 0,45...0,5¢eV, im Bereich von genannten Literaturwerten. Die in
einem #hnlichen Bereich gefundenen Aktivierungsenergien von 0,35...0,45eV aus der La-
dungstransientenspektroskopie (QTS, [Schdl2]) lassen Defekte am a-Si:H/c-Si-Interface
als moglichen Erklarungsansatz zu.

Um die Zahl von potentiellen Interfacedefekten zu reduzieren, wére die erste Maf3-
nahme eine optimierte Substratreinigungsprozedur. Hierzu wurden von Angermann und
Rappich sehr umfangreiche Untersuchungen durchgefiithrt ([Angel2] S. 45 ff.). Eine lang-
same und gleichméfige c-Si-Oxidierung (in destill. Wasser bei 80 °C fiir 1...2 h) stellte sich
dort beispielsweise als vorteilhafter heraus als jene auf nasschemischem Wege mit Piranha

(Abschn. 3.2.4, S. 32), die vergleichsweise schnell und irregular
|_- -J verlauft. Zweitens besteht Verbesserungspotential bei der Pro-

B 1 benbefestigung auf dem Substrathalter. Auf das nachteilige An-

klemmen mittels Schrauben (vgl. Abschn. 3.2.3, S. 30) kénnte
verzichtet werden bei einer Konfiguration geméafi nebenstehen-
dem Bild, mit liegendem Substrat und dariiber hdngender Sput-
terquelle. Durch den Wegfall des Anklemmens kénnte auflerdem
T s die kritische Zeitspanne bis zum Abpumpen der Vakuumkammer

signifikant reduziert werden.

'Diese Feststellung ist umso erniichternder, als dass die Masterarbeit 2012 am Departement Photo-
voltaic Materials and Devices der TU Delft, unter Vorsitz des namhaften Prof. Miro Zeman, angefertigt
wurde.

76



5.1.1. Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate

Im Zusammenhang mit den Interfacedefekten muss auch der Einfluss des ion scrubbing
(S. 32) in Betracht gezogen werden. Dessen Einsatz war wegen der besseren Schichthaf-
tung auf dem notwendigerweise im gleichen Durchlauf beschichteten Borosilikatsubstrat
von Vorteil. Im Einzelfall konnte hierauf unter Umstédnden verzichtet werden. Wie wei-
terhin in Abschnitt 5.1.2 gezeigt werden wird, war bei allen Beschichtungen ein teilweise
betrachtlicher Ionenbeschuss der wachsenden Schichten unvermeidlich. Von einem nach-
teiligen Effekt hierdurch ist ebenfalls auszugehen.

Nachdem in der vorliegenden Arbeit der Schwerpunkt darin bestand, mit vertretbarem
Zeitaufwand ein moglichst weites Feld von Abscheideparametern abzudecken, kénnten
unter Umsetzung obiger Malnahmen mit ausgewéhlten Parametersatzen einzelne Proben
vertieft charakterisiert werden.

Riickwirtsbereich: Anhand einer hoch hydrogenisierten Probe (16 sccm), bei wel-
cher also der zusatzliche Transport durch Tunneln (MTCE) weitgehend unterdriickt ist,
wurde eine Analyse des Riickwéartsbereichs durchgefithrt. Hierzu wurde ein auch von Schul-
ze et al. genutztes, allgemeines Modell fiir die Riickwértsstromdichte

3e(U,T) = G (T) (Ui — U)" = Joo, exp <—fB AT> (Upi — U) (5.3)
angewendet [Schul0], welches eine Aktivierungsenergie E,, und die Diffusionsspannung
Ui enthélt (vgl. Abschn. 2.4.1). Der Exponent b betrdgt 0,5 fiir den Fall, dass der
Rickwértsstrom durch Generation in der Raumladungszone verursacht wird (Gl 2.17).
Im Falle einer idealen Diode wére die Riickwartsstromdichte konstant und wiirde der,
real unerreichbaren, Sattigungsstromdichte jyq aus der Anpassung in Vorwartsrichtung
entsprechen. Dieser theoretische Grenzfall ist durch die gestrichelte Linie in Abbildung
5.16 links angedeutet. Der Verlauf der Kennlinien bei variierter Temperatur wird, wie
die rechte Bildhalfte verdeutlicht, zunéchst gut durch eine Anpassung mit Gleichung 5.3
wiedergegeben (schwarze Kurven).

1E-3 = T T 1E-7 g T T T
+  Messwerte (298 K) 16 sccm s+ 298K
Anpassung vorwarts (U=0,06...0,32 V) m1 280 K
e ---- Anpassung extrapoliert (U< V) % 1E-8F j=i, (U, - vy 260K |
& 1E-5 g ,
< <
% 3 16 sccm % 1E9¢
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Abbildung 5.16: links: /-U-Kennlinie bei Raumtemperatur, durchgezogene Linie ent-
spricht exponentieller Anpassung (vgl. Abb. 5.5), gestrichelte Linie markiert ideale Sétti-
gungsstromdichte; rechts: Anpassung der [-U-Kennlinien bei variierter Temperatur (Gl.
5.3, schwarze Kurven); Pn-Heterokontakt m1, Ts = 150 °C, Fyo = 16 sccm, PLS 570
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Die Darstellung des Exponenten b sowie der Diffusionsspannung Uy; in Abbildung 5.17
links weist jedoch eine systematische Temperaturabhéngigkeit auf. Dies zeigt, dass das
Modell nach Gleichung 5.3 die hiesige Riickwértscharakteristik nicht adédquat beschreibt.
Die der Vollstandigkeit halber durchgefithrte Arrhenius-Darstellung (Abb. 5.17 rechts)
der Sattigungsstromdichten jg, liefert Aktivierungsenergien Fj ,, die deutlich kleiner als
die des Vorwartsbereichs sind (Abb. 5.8: 0,43 und 0,44 V). Die von Schulze et al. nach
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Abbildung 5.17: links: Exponenten b und Diffusionsspannungen Uy, rechts: Séttigungs-
stromdichten jy, zur Ermittlung der Aktivierungsenergien Ey , (jeweils beide Dioden der
Probe); Ts = 150°C, Fyo = 16 sccm, PLS570

der gleichen Methodik ermittelten Aktivierungsenergien liegen in Vorwérts- und Riick-
wartsrichtung hingegen deutlich néher beieinander [Schul0]. Bei der hier untersuchten
Probe liegen also noch unverstandene Leitungsmechanismen (b > 0,5), zugrunde. Auf
eine Charakterisierung weiterer Proben wurde letztlich verzichtet.

Mimura et al. [Mimu87] finden bei ihrer Analyse der Riickwérts-7-U-Kennlinien eben-
falls Stromdichten, welche steiler als j, ~ U'/2, ja sogar steiler als j, ~ U anwachsen (Abb.
5.18). Wie bereits im Zusammenhang mit den QTS-Ergebnissen erwéhnt, wird dies mit
Defekten am Pn-Interface erklért, denn die theoriekonformere wurzelférmige Abhéngigkeit
Jr ~ U'? wird erzielt, wenn das c-Si-Substrat wihrend der CVD-Beschichtung mit einem
Gitter abgeschirmt wird, um einen Ionenbeschuss zu reduzieren. Es wird dort aulerdem
gezeigt, dass die Riickwérts-/-U-Charakteristik hauptséachlich von denjenigen Interface-
defekten beeinflusst wird, welche, trotz vorhandener energetischer Verteilung, nahe der
(c-Si-)Bandliickenmitte liegen. Das dadurch bedingte E5 ~ 0,56 €V entspréiche damit fol-
gerichtig ndherungsweise den von Lanyi et al. gefundenen Aktivierungsenergien (0,3 und
0,5€eV, s.0.).

Da zweifellos Interfacedefekte durch Ionenbeschuss beim hiesigen PVD-Verfahren erst
recht erwartet werden miissen, besteht die Moglichkeit, dass die in Abbildung 5.16 iiber-
proportional ansteigenden Riickwartsstrome durch derartige Defekte bedingt sind. Das
anhand von QTS-Messungen [Schél2] nachgewiesene Defektniveau mit einer Aktivie-
rungsenergie im Bereich von ca. 0,35...0,45 eV kann diesbeziiglich mit experimentellen und
theoretischen Literaturergebnissen in Einklang gebracht werden. Es ist naheliegend, dass
diese Aktivierungsenergien mit dem gleichen Defektniveau korreliert sind, welches in Vor-
wartsrichtung (HFB) fiir die dort bestimmten Aktivierungsenergien Ex 4 =~ 0,45...0,5¢eV

78



5.1.2. Pulsparameter und Substratpotential

10°°
I~V
107+

&

5

<

> 10

7]
Abbildung 5.18: [-U-Kennlinien des &

1 . . . 0 .-
Riickwartsbereichs ~ mit  verschiedenen £ g4 oo
oo . g10°F - f © SAMPLE 2
Abhéngigkeiten der Stromdichte | von % o SAMPLE 3
der angelegten (Riickwiérts-)Spannung V,; 3 gi‘;ﬁf;;f;;mg
SAMPLE 2/3: (p)a-Si:H-Schicht schwa- 0 durch )
. . . Tl elalgiier,

cher/stéarker bordotiert, gestrichelte Linie: 10 7
(n)c-Si-Substrat  mit Metallgitter vor
Ionenbeschuss abgeschirmt (Pn-Heterokon- y
takte, CVD-Verfahren, bis auf Anmerkung 105 1 10 100
tibernommen aus [Mimu87]) BIAS VOLTAGE (V)

verantwortlich ist. Wegen der zugehorigen Diodenidealitétsfaktoren n ~ 1,2...1,4 ist je-
doch ein anteiliges Auftreten von Rekombination/Generation in der Raumladungszone
geméfl dem Shockley-Read-Hall-Modell nicht auszuschliefen.

5.1.2 Pulsparameter und Substratpotential

Durch die Variation von Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate konnten, in den
hier betrachteten Grenzen, jenseits von Werten Ty = 150 °C und Fys = 10 sccm nur noch
marginale Verbesserungen der [-U-Charakteristika der Heterokontakte erzielt werden.
Deshalb wurden bei diesem Parametersatz, in Verbindung mit den Standardabscheidepa-
rametern (Tab. 3.3, S. 34) einige Variationen der Pulsparameter der Entladung (Frequenz,
duty cycle) sowie der Substratpotentialverhiltnisse (geerdet, floatend) vorgenommen. Da
die Siliziumsubstrate durch Silberleitlack thermisch und insbesondere elektrisch leitfahig
mit dem Substrathalter kontaktiert wurden, kann, anders als bei Glassubstraten, diesbe-
ziiglich auch ein Einfluss erreicht werden.

Nach den einleitenden Ausfithrungen in Abschnitt 2.2.2 (S. 11 ff.) zum Ionenbeschuss
der wachsenden a-Si:H-Schichten kommt diesbeziiglich besondere Bedeutung dem Puls-
ende der Entladungsspannung zu. Dies ist der Moment, wo die An-Phase (tpy) der ge-
pulsten DC-Entladung mehr oder weniger abrupt endet und in der Aus-Phase die Entla-
dungsspannung von der Stromversorgung entweder auf null Volt gelegt wird (unipolarer
Modus) oder auf eine Reversspannung von einigen zehn Volt (asymmetrisch bipolarer
Modus). Durch die Pulsung entstehen im Plasma zeitlich und vor allem rdumlich star-
ke Inhomogenitéiten des Plasmapotentials (vgl. Abb. 2.6, S. 10). Von Budtz-Jgrgensen
etal. wurde anhand von Simulationen gezeigt [BudtO1], dass durch das Anheben des
Kathodenpotentials am Ende des Pulses speziell in Kathodennédhe das Plasmapotential
ebenfalls kurzzeitig stark ansteigt (Abb. 5.19) und infolgedessen ein starker Ionenbeschuss
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des Substrats zu erwarten ist. Diese lokale Uberhéhung des Plasmapotentials in Katho-
denndhe (Kohlenstofftarget) wurde von Welzel et al. mittels emissiver Sondenmessungen
experimentell nachgewiesen ([Welz08], Professur Physik fester Korper, TU Chemnitz).
Der Effekt dieses Ionenbeschusses wird verstiarkt durch ein Uberschieflen der Entladungs-
spannung bei Pulsende in mehr oder weniger stark positive Bereiche ([Brad02], vgl. dazu
auch Abb. 2.8, S. 12).

PLS570: Um Einfliisse diesbeziiglich auf das I-U-Verhalten der Heterokontakte zu
untersuchen, wurden an der Anlage PLS 570 Pn-Heterokontakte bei unterschiedlich erwar-
tetem Tonenbeschuss hergestellt (Standardabscheideparameter nach Tab. 3.3, Ts = 150 °C,
Fha = 10scem, Target #T2, Substrat #S3). An dieser Anlage wurde ausschlieflich im
asymmetrisch bipolaren Modus gearbeitet (Stromversorgung: Pinnacle Plus). Zum Einen
wurde eine Frequenz von f = 90kHz bei einer Reverszeit von .., = 5,0 1s eingesetzt.
Unter diesen Bedingungen liegt das Pulsende gerade bei der betragsmafig kleinsten Ent-
ladungsspannung, d.h. nahe 0V, wie im Oszillogramm in Abbildung 5.20 links zu sehen.*
Diese Bedingung wird deswegen hier als ,,soft off“ bezeichnet. Das Substrat wurde dabei
floatend belassen, da erwartet wurde, dass dieses einem eventuell ansteigenden Plasmapo-
tential nachfolgen kann und somit der Ionenbeschuss geringstmoglich ausféallt. Zum An-
deren wurde mit einer Frequenz von f = 200 kHz bei einer Reverszeit von t,., = 2,5 j1s ein
heftiges Uberschiefen der Entladungsspannung provoziert (rechtes Oszillogramm), wofiir
die Bezeichnung , hard off“ gewahlt wurde. Das Nachfolgen des Substratpotentials sollte
hier auflerdem durch dessen Erdung verhindert werden.

Anhand der zugehorigen I-U-Kennlinien der Pn-Heterokontakte zeigt sich, dass sich
die hard off-Bedingung leicht nachteilig auf die maximalen Riickwéartsstromdichten aus-
wirkt, was zudem an einer reproduzierten Probe bestatigt wurde. Einschrénkend sei
erwihnt, dass durch die hohe Frequenz von 200kHz die Abscheiderate und damit die
Schichtdicke mit ca. 150 nm nahezu halbiert wurden. Im folgenden Abschnitt 5.1.3 werden
diesbeziiglich einige Ergebnisse aus Kontrollexperimenten gezeigt, wonach eine halbierte

Laufgenommen mittels Oszilloskop Tektronix DPO 7104 (1 GHz), Spannungsteiler zur U-Messung,
Stromzange zur I-Messung
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Abbildung 5.20: [-U-Kennlinien der bei ,soft off* (90kHz, links) und ,hard off*
(200 kHz, rechts) hergestellten Pn-Heterokontakte, darunter zugehorige Oszillogramme
mit Entladungsspannung und -strom sowie Substratselbstbiasspannung; man beachte un-
terschiedliche Skalierung der Entladungsstrome; Ts = 150 °C, Fyo = 10 sccm, PLS 570

Schichtdicke bei der Standardfrequenz 60 kHz ebenfalls etwas schlechtere Resultate zeig-
te. Da weiterhin zu der soft off-Probe (90 kHz, links) keine Reproduktion existiert, kann
hier als abschlieSende Wertung eine nachteilige Tendenz durch die hard off-Bedingung
lediglich vermutet werden. Es wird sich auflerdem zeigen, dass selbst unter soft off-Be-
dingungen noch Ionenenergien bis zu etwa 50eV gemessen wurden, welche also jenseits
des als vorteilhaft angesehenen Energiebereichs um ~20¢eV [Gerb07] liegen.

Die sich bei floatendem Substrat einstellende Selbstbiasspannung® (blaue Kurve im
linken Oszillogramm) wird wéhrend der Pulspause durch das Plasmapotential ebenfalls
mit angehoben; ein geerdetes Substrat (rechtes Oszillogramm) entspricht einer Linie bei
0V. Bemerkenswert ist aulerdem, dass bei dieser hard off-Bedingung Oszillationen mit
beachtlichen Stromstarken auftreten. Dies lasst einen starken Ionenstrom auf das Substrat
erwarten.

Bei den Standardparametern (Referenz geméfl Tab. 3.3), welche durch f = 60 kHz und
trev = 2,518 zwischen den obigen soft off- und hard off-Bedingungen liegen, wurde ein
Vergleich zwischen geerdetem und floatendem Substrat durchgefiihrt. Die I-U-Kennlinien
sowie die zugehorigen Oszillogramme sind fiur die bei geerdetem (Referenz) bzw. floa-
tendem Substrat hergestellten Pn-Heterokontakte in Abbildung 5.21 gezeigt. Bei diesen

Lentspricht dem floating-Potential Up einer im Plasma befindlichen, nicht geerdeten Elektrode; vgl.
Abb. 2.6, S. 10
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Abbildung 5.21: [-U-Kennlinien der bei geerdetem (links, Referenz) und floatendem
(rechts) Substrat hergestellten Pn-Heterokontakte, darunter zugehorige Oszillogramme

mit Entladungsspannung und -strom sowie Substratselbstbiasspannung; Ts = 150°C,
Fio = 10scem, PLS 570

Pulsparametern tritt eine Ausschaltflanke in Verbindung mit einem merklichen Uberschie-
Ben der Entladungsspannung auf. Dem dadurch ansteigenden Plasmapotential folgt ein
floatendes Substrat instantan nach [Kark03] und deshalb sollte dessen ITonenbeschuss und
damit Strukturdefekte geringer sein. Dies wird als naheliegendster Grund angenommen,
dass die Riickwértsstromdichten dieses Heterokontakts merklich kleiner sind. Eine als Re-
produktion hergestellte Probe bestétigte dieses Ergebnis, sodass aus diesem Vergleich mit
mehr Nachdruck auf einen positiven Effekt durch reduzierten Ionenbeschuss geschlossen
werden kann.

S 400: In diesem Unterabschnitt werden erganzende Ergebnisse prasentiert, welche
zum Themenkomplex Pulsparameter und Substratpotentialverhiltnisse an der Anlage
S400 erzielt wurden. Hierzu gehoren ein Vergleich unipolarer/bipolarer(dualer) Modus
(Abschn. 3.1.2), sowie ein Vergleich geerdetes/floatendes Substrat. Letzterer wurde auch
anhand einer I-U-Messung bei variierter Temperatur eines Heterokontakts gefiihrt, wel-
cher damit auch einen allgemeinen Bezug zu den entsprechenden Diodenkennwerten aus
der Anlage PLS 570 herstellt. Es handelt sich durchgehend um Pn-Heterokontakte, abge-
schieden also vom bordotierten Target #T4 auf das phosphordotierte Substrat #S3 (S. 29
f.). Abschlieflend folgen einige wichtige Erkenntnisse aus plasmadiagnostischen Untersu-
chungen.
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Abbildung 5.22: [-U-Kennlinien der bei unipolarer (links) und bipolarer Entladung
(rechts) hergestellten Pn-Heterokontakte, darunter zugehérige Oszillogramme mit Ent-

ladungsspannung und -strom sowie Substratselbstbiasspannung; Ts = 150°C, Fyp =
10 scem, S 400

Bei floatendem Substrat wurde unter Anwendung der Standardparameter nach Ta-
belle 3.3 (S. 34) sowie Ts = 150°C, Fyo = 10scem, f = 50kHz, duty cycle = 50 % eine
Probe im unipolaren Modus hergestellt (Sputterquelle 2). Die gemessenen I-U-Kennlini-
en sind, zusammen mit den Oszillogrammen zum Entladungsverlauf, in Abbildung 5.22
links dargestellt. Bezugspunkt fiir die Spannungsmessungen ist die geerdete Anode von
Quelle 2. Rechts daneben findet sich die zum Vergleich im bipolaren(dualen) Modus her-
gestellte Probe (bei leicht verkiirztem duty cycle = 40 %). Dazu wurde entsprechend die
Stromversorgung UBS-C2 an die Kathoden beider Sputterquellen angeschlossen und die
Anoden blieben unbeschaltet. Abgeschieden wurde ebenfalls vor Quelle 2. Da die gesam-
te Quellenanordnung in diesem Modus keinen Bezug zum Massepotential hat, wurde fir
die Spannungsmessungen als Bezugspunkt die Kathode von Quelle 1 genutzt, da diese
wahrend des Sputterpulses bei Quelle 2 deren Anode darstellt. Die maximale Substrat-
selbstbiasspannung Uy, =~ 1kV (rechtes Oszillogramm) entspricht deswegen etwa der
Kathodenspannung gegen das floatende Substrat wihrend des Sputterpulses bei Quelle 1.
Die Verlaufe der Entladungsspannungen und -stréme im relevanten Zeitabschnitt (Quelle
2) unterscheiden sich fir die beiden Modi offensichtlich kaum. Aus diesem Grund fallen
auch die I-U-Kennlinien der jeweiligen Heterokontakte sehr ahnlich aus. Eine storende
Eigenart der Stromversorgung UBS-C2 stellen die hochfrequenten Oszillationen zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten dar, beispielsweise sichtbar bei bipolar, zwischen ca. 3...5 ps.
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Die im unipolaren Modus hergestellte, eben beschriebene, Probe wurde weiterhin bei
variierter Temperatur untersucht (Kryostat, Abschn. 3.3.1, S. 36), wodurch sich die Di-
odenidealitétsfaktoren 7 und Aktivierungsenergien E 4 der Pn-Heterokontakte gewinnen
lieBen. Neben dieser bei floatendem Substrat hergestellten Probe wurde zum Vergleich eine
bei geerdetem Substrat hergestellte Probe analysiert. Von letzterer sind die Vorwéartsbe-
reiche der beiden Diodenkennlinien (m1 und m2, vgl. Abb. 3.4, S. 31) zwischen 0...0,5V
in Abbildung 5.23 dargestellt. Die Kennlinienverlédufe sind sehr &hnlich zu jenen aus einer
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Abbildung 5.23: T-Abhéangigkeit der I-U-Kennlinien der bei Tg = 150°C und Fyp =
10scem an der S400 hergestellten Pn-Heterokontakte (Abb. 5.22 links, Dioden m1 und
m2); durchgezogene Linien: biexponentielle Anpassung

Vergleichsprobe aus der Anlage PLS570 in Abbildung 5.5 (S. 63). Die biexponentielle
Anpassung und anschliefende Auswertung erfolgte mittels der bereits eingefithrten Glei-
chung 5.1 und dem dort beschriebenen Vorgehen (S. 63 ff.). Aus einer jeweiligen Arrhenius-
Darstellung (Abb. 5.24) der einzelnen Koeffizienten Aq(7") sowie Sattigungsstromdichten
Jo.a(T') aus dem high forward bias-Bereich HFB wurden die Diodenidealitatsfaktoren 1 und
Aktivierungsenergien E 4 ermittelt. Diese finden sich in Tabelle 5.3, zusammen mit den
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Abbildung 5.24: links: Koeffizienten A4(T") zur Ermittlung der Diodenidealitétsfaktoren
n, rechts: Sattigungsstromdichten joq(7") zur Ermittlung der Aktivierungsenergien Ey 4,
jeweils aus Arrhenius-Darstellung, angegeben fiir beide Dioden der Probe, Ts = 150 °C,

Fyo = 10 scem, S 400
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5.1.2. Pulsparameter und Substratpotential

Tabelle 5.3: Diodenidealitétsfaktoren n und Aktivierungsenergien Fj 4 fiir Diodenver-
halten der bei Ts = 150°C und Fyo = 10sccm an S400 hergestellten Pn-Heterokontakte
(Werte fiir jeweils beide Dioden aus Abb. 5.24 sowie zusétzlich Werte aus einer Abschei-
dung bei floatendem Substrat)

HFB
Substratpotential n Exa/ eV
geerdet 1,23; 1,27 | 0,58; 0,51
floatend 1,23; 1,14 | 0,48; 0,58

maximale Fehler: An < 3%, AEx <10%

Werten aus der mit geerdetem Substrat hergestellten Probe (hier nicht explizit ausgewer-
tet). Es ldsst sich kein systematischer Unterschied erkennen, was jedoch wegen fehlender
Reproduktionen und der nahezu allgegenwértigen Streuung der /-U-Kennlinien nur als ein
erster Hinweis verstanden werden sollte. Aus einem Vergleich mit Werten aus der Anlage
PLS570 (Tab. 5.1, S. 71) ergeben sich sehr &hnliche Diodenkennwerte, was mit groBter
Wahrscheinlichkeit auf die Abscheidung bei gleichen Priméarparametern T = 150 °C und
Fyo = 10scem zuriickzufihren ist.

Im Rahmen der Diplomarbeit von J. Jossunek wurden an der Anlage S 400 zeitintegrale
Energieverteilungen verschiedener Tonen unter Anderem in Abhéngigkeit der Pulsparame-
ter gemessen [Joss12]. Hierfiir kam ein Plasmaprozessmonitor PPM 422 (Pfeiffer Vacuum)
zum Einsatz, welcher aus einem Massenspektrometer mit vorgeschaltetem Energiefilter
besteht. Fiir die Messungen wurde der PPM so montiert, dass dessen Eintrittsoffnung
(@ =100 pm) an der Stelle der sich sonst dort befindlichen Substrate, gegeniiber von Quel-
le 1, positioniert ist. Um auch die asymmetrisch bipolare Entladung charakterisieren zu
konnen, wurde zeitweilig die Stromversorgung Pinnacle Plus an der Anlage S 400 verwen-
det; mit der zu letzterer gehdrenden Stromversorgung UBS-C2 ist nur der unipolare Be-
trieb (sowie ein symmetrisch bipolarer) moglich. Abbildung 5.25 zeigt eine Energievertei-
lung von *°Ar*, welche an einer asymmetrisch bipolaren Entladung entsprechend dem ge-
zeigten Oszillogramm gemessen wurde [Joss12]. Im Einklang mit Erkenntnissen von Brad-
ley etal. [Brad02] wurden drei charakteristische Bereiche identifiziert. Das 1. Maximum
stammt von lonen wéahrend des Sputterpulses. Da das Plasmapotential wahrend dieser
Zeit wenige Volt tiber dem Anodenpotential (Bezugspotential) liegt, besitzen diese Ionen
entsprechend mittlere Energien im Bereich einiger eV. Das 2. Maximum kann Ionen aus
der Reverszeit zugeordnet werden, da die Ionen durch die positive Reversspannung von
der Kathode weg beschleunigt werden. Der hochenergetische Schwanz entsteht durch die
Ausschaltflanke bzw. die tiberschieende Entladungsspannung am Pulsende. Das Masken-
potential wurde an einer floatenden Metallplatte gemessen, welche in der Eintrittsebene
des Plasmaprozessmonitors montiert wurde, um die Substrattriagerplatte nachzubilden.

In Abbildung 5.26 sind weitere Energieverteilungen zu sehen, welche jedoch an unipola-
ren Entladungen gemessen wurden. Zudem wurde der duty cycle variiert. Die dort ,, Typ A“
genannte Entladung entspricht qualitativ der hiesigen hard off-Bedingung, ,, Typ B“ einem
soft off. Durch die unipolare Entladung entféllt folgerichtig das 2. Maximum. Die wich-
tigste Erkenntnis ist jedoch die, dass durch die soft off-Bedingung (Typ B) die maximalen
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Abbildung 5.25: links: Energieverteilung der Ionen “CAr™, rechts: Oszillogramm der
Entladung bei f = 100 kHz, duty cycle = 70 %, P = 500 W; S 400, asymmetrisch bipolar
(Stromversorgung Pinnacle Plus), [Joss12]
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Abbildung 5.26: links: Energieverteilungen der Ionen “°Ar™, rechts: Oszillogramme der
Entladungen bei f = 50kHz, P = 400 W; S400, unipolar (Stromversorgung UBS-C2),
[Joss12]

Ionenenergien drastisch reduziert werden konnten. Durch Variationen der Pulsparameter
kann aber diesbeziiglich offensichtlich keine weitere Reduzierung bewirkt werden.

Folgende Betrachtungen sollen fiir eine quantitative Abschatzung des auf das Substrat
treffenden Ar-Ionenflusses dienen. Zunéchst ergibt sich aus dem Abstand néchster Nach-
barn fiir (kristallines) Si von 2,35 A ([Stre91] S. 35) eine Belegungsdichte der wachsenden
Schicht von ca. 2:10'° cm™2. Aus der eingesetzten Abscheiderate von 10 el 1,7% folgt
die Abscheidung von etwa einer Monolage pro Sekunde, was also einem Fluss von Si-
Atomen im Bereich um 1-10'® cm=2s™! entspricht. Trifft ein einziges (hochenergetisches)
Ar-Ton auf eine Fliache von 10 - 10 Si-Atomen, was einem Ionenfluss von 1-103 cm 2571
nahekommt, kann hierdurch bereits eine betrachtliche strukturelle Schadenswirkung an-
genommen werden. Aus der Ionenzdhlrate in Abbildung 5.26 links (Spektrum ,A“) kann

durch Integration tiber den hochenergetischen Teil (AEnergie~100eV) und einer dort
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5.1.2. Pulsparameter und Substratpotential

als konstant gesetzten Zihlrate von 1-10°s™! in diesem Energiebereich eine Zahlrate von
1-107s~! abgeschitzt werden. Der Durchmesser der Eintrittséffnung des PPM betrigt
100 pm, was letztlich auf einen Ionenfluss mit Werten um zunéchst 1-10" em=2 s~ ! fiihrt.
Hier muss nun in Betracht gezogen werden, dass es sich um zeitintegrale PPM-Messungen
handelt, die hochenergetischen Ionen aber nur in viel weniger als einem Zehntel der Puls-
periodendauer erzeugt werden (Zusammenbruch der Entladungsspannung ,A“ in Abb.
5.26 rechts). Innerhalb dieses kurzen Zeitbereichs kann der Ionenfluss also schon zu min-
destens 1-10'2 cm =2 s angenommen werden. Gemaf3 Abbildung 5.19 stammen diese Ionen
auflerdem aus dem targetnahen Bereich. Da die mittlere freie Weglange bei Raumtempe-
ratur und dem hiesigen Gasdruck von 0,4 Pa etwa 2,5cm betragt (Aem] =~ (p[Pa])™?,
[Hoff98] S. 17), finden auf dem Weg zum Substrat (10 cm) bzw. der Eintrittsoffnung des
PPM einige Stofle statt, sodass davon auszugehen ist, dass ein Grofiteil der Ionen nicht
mehr parallel zur Achse des PPM ankommt. Durch den sehr kleinen Akzeptanzwinkel des
PPM (wenige Grad) werden diese Ionen dann auch nicht detektiert, wodurch wiederum
der Tonenfluss auf Werte > 1-10'2 cm =2 s7! korrigiert werden muss. Unter der betrachteten
hard off-Bedingung (Typ A) ist also durchaus mit signifikanten Ionenfliissen der o.g. Gro-
Benordnung 1-10'3 cm =2 s7! zu rechnen. Inwieweit bei der soft off-Bedingung (Typ B), bei
kleinerer Zéhlrate sowie Energiebereich, immer noch strukturelle Schéden mit nachteilig
hoher Dichte zu befiirchten sind, lésst sich hier allerdings nicht feststellen.

Als Fazit fur die Variationen von Pulsparametern und Substratpotential ldsst
sich festhalten, dass beziiglich der /-U-Charakteristika der Pn-Heterokontakte ein leicht
positiver Trend festzustellen war, nach welchem ein reduzierter Ionenbeschuss der wach-
senden a-Si:H-Schichten vorteilhaft ist. So lieferten sowohl die soft off-Bedingung und,
etwas deutlicher, ein floatendes Substrat reduzierte Riickwartsstromdichten. Die Moglich-
keiten einer weiteren Optimierung waren hier allerdings begrenzt, da nach Erkenntnissen
aus der Plasmadiagnostik [Joss12] auch unter vorlaufig giinstigsten Bedingungen Tonen-
energien von 2 50eV detektiert wurden. Wie beispielsweise von Gerbi et al. ([Gerb03;
Gerb07] und Referenzen darin) zusammengefasst, resultieren jenseits von etwa 40...50 eV
allgemein mehr strukturelle Defekte; es wird dort ein Ionenbeschuss mit ~20eV als vor-
teilhaft angegeben. Wie in der Arbeit von Reinig angemerkt [Rein02], geht es darum, mit
ausreichender Teilchenenergie eine erhohte Beweglichkeit von Oberflachenatomen zu errei-
chen, jedoch ohne dabei Volumendefekte zu verursachen. In diesem Sinne wére eine reine
DC-Entladung sogar von Nachteil, da hier nur Ionenenergien (°Ar™, 28Sit) von <5eV
detektiert wurden [Joss12]. Eine Beschleunigung durch Anlegen einer negativen Substrat-
biasspannung ist im Hinblick auf praxisrelevante Glassubstrate (grofiflachige Photovol-
taik) nicht zu realisieren. Die hier angewendete Pulsung mit den einhergehenden starken
Schaltflanken stellt wahrscheinlich den bisher grofiten Nachteil dar, da dadurch Ionen auf
zu hohe kinetische Energien beschleunigt werden. Durch gezieltes Abbremsen mit varia-
blen Gegenspannungen (iiber ein Metallgitter zwischen Target und Substrat) kénnte eine
vorteilhafte Wirkung dieser ohnehin vorhandenen Ionen erzielt bzw. optimiert werden. Es
ist schlussendlich auch zu vermuten, dass die im Zusammenhang mit den Heterokontakten
erwahnten Interfacedefekte zwischen a-Si:H/c-Si (S. 70 ff.) in Verbindung stehen mit dem
erheblichen Ionenbeschuss.
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5.1. Pn-Heterokontakte

5.1.3 Abscheiderate und Schichtdicke

In diesem Abschnitt folgen Ergebnisse zu einigen Kontrollexperimenten die a-Si:H-Schicht-
dicke sowie die Abscheiderate betreffend. Abgeschieden wurde an der Anlage PLS 570 vom
Target #T2 auf das Substrat #S3 (S. 29), ausgehend von den Standardabscheideparame-
tern (Tab. 3.3, S. 34, Ts = 150°C, Fps = 10sccm).

Wie zu Beginn des vorigen Abschnitts festgestellt, halbierte sich durch die héhere Fre-
quenz von 200kHz (statt 60 kHz) die Abscheiderate und damit die Schichtdicke. Deshalb
wurde ein weiterer Heterokontakt bei verdoppelter Abscheidedauer von 60 min hergestellt.
Ein Vergleich von I-U-Kennlinien der Pn-Heterokontakte beider Schichtdicken ist im obe-
ren Teil von Abbildung 5.27 zu sehen. Ergdnzend dazu wurde dieser Vergleich auch bei
der standardméflig genutzten Frequenz von 60kHz durchgefithrt (unterer Teil von Abb.
5.27). Bei f = 200 kHz zeigt sich im Rahmen der Streuung kein Einfluss der Schichtdicke
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Abbildung 5.27: [-U-Kennlinien der Pn-Heterokontakte mit unterschiedlicher
a-Si:H-Schichtdicke bei zwei unterschiedlichen Sputterfrequenzen f = {200;60} kHz
(oben/unten), jedoch gleicher Sputterleistung (90 W); links: 300nm (Referenzprobe),
rechts: 150nm (¢ = 15min); Ts = 150°C, Fyo = 10sccm, PLS570

bzw. Abscheidedauer. Hingegen ist bei f = 60kHz der Heterokontakt mit der diinneren
Schicht etwas schlechter, was innerhalb zweier als Reproduktionen hergestellten Proben
im Mittel auch bestatigt wurde. Da nach den Ausfithrungen in Abschnitt 2.4.1 (S. 17) die
Raumladungszone hauptsachlich im c-Si liegt, sollte ein Einfluss der a-Si:H-Schichtdicke
eigentlich als gering erwartet werden.

Ein direkter Vergleich der Abscheiderate wurde bei f = 60kHz durchgefithrt. Dazu
wurde die Leistung von 90 W auf 50 W abgesenkt. Die dadurch halbierte Abscheiderate
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5.1.3. Abscheiderate und Schichtdicke

wurde durch Verdoppeln der -zeit kompensiert (60 min). Bei etwa gleicher Schichtdicke
fallen hier die I-U-Kennlinien sehr &hnlich aus, wie Abbildung 5.28 verdeutlicht.
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Abbildung 5.28: [-U-Kennlinien der Pn-Heterokontakte aus unterschiedlicher Abschei-
derate bei nahezu gleicher Schichtdicke (300 nm); links: ~ 10 2+ (Referenzprobe), rechts:
~ 5 Ty = 150°C, Fyp = 10scem, PLS 570

Es konnte hier nicht abschlieend geklért werden, welchen Einfluss die a-Si:H-Schicht-
dicke auf das Verhalten der Heterokontakte hat, zumal es fiir unterschiedliche Pulsfre-
quenzen auch uneinheitliche Tendenzen gibt. Dazu wéren weitere Untersuchungen, gerade
unter Nutzung der vorteilhafteren soft off-Pulsbedingung (sh. voriger Abschnitt), notwen-
dig. Eine Halbierung der Abscheiderate bei ansonsten Standardabscheidebedingungen lief3
weiterhin keine signifikante Verbesserung am untersuchten Heterokontakt erkennen.

Im Zusammenhang mit den ersten Ergebnissen zu Heterokontakten (Abschn. 5.1,
S. 57) wurde auf eine Diskrepanz beziiglich der senkrecht bzw. planar durch die a-Si:H-
Schicht flieBenden Strome hingewiesen. Der im Falle von Heterokontakten senkrechte
Strom wurde dort einige GréBenordnungen hoher gemessen, als dies der spezifische Schicht-
widerstand aus planarer Messung eigentlich zuliee. Zur naheren Untersuchung wurde
mit den Referenzparametern ein Schichtsystem NiCr/a-Si:H/NiCr hergestellt, bei dem
also statt des c-Si-Substrats ein vorher mit NiCr beschichtetes Borosilikatglas verwen-
det wurde (PLS570, bordot. Target #T2, Standardparam. nach Tab. 3.3, Ts = 150°C,
Fys = 10scem, vier obere NiCr-Kontakte wie bei Heterokontakten). Bei den I-U-Messun-
gen senkrecht durch die Schicht ergaben sich auch hier betrachtlich héhere Stromdichten
und damit deutlich niedrigere spezifische Schichtwiderstande. Diese waren trotz ohmschen
Verhaltens pro Kontakt auBlerdem starken Streuungen unterworfen. Fir die Messungen
wurden sehr kleine Spannungen von 0,01...0,1V angelegt, um keine hoheren Feldstérken
als bei der planaren Messung zu verursachen (Spannung dort in Gréfienordnung 100 V).
Eine Gegentiberstellung von Werten zeigt Tabelle 5.4. Der Unterschied zwischen planarer
und senkrechter Messung betragt also ca. fiinf Gréenordnungen. Eine Anisotropie der
Leitfahigkeit wurde bereits von Pollak und Hauser beschrieben [Poll73]. Die darin unter-
suchten a-Ge- und a-Si-Schichten sind unhydrogenisiert, also hochstwahrscheinlich eben-
falls defektreich. Eine Leitfahigkeitszunahme (senkrecht) wurde dort bei Schichtdicken
unterhalb weniger hundert Nanometer beobachtet. Diese Anisotropie wurde fiir weitere
theoretische Erérterungen von Nardone et al. wieder aufgegriffen ([Nard09], vgl. S. 15).
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5.1. Pn-Heterokontakte

Tabelle 5.4: elektrische Feldstérke (und angelegte Messspannung), spezifischer elektri-
scher Widerstand in Abhéngigkeit der Messkonfiguration; Schichtdicke d ~ 300 nm

Stromfluss E / Vm™! os / Qcm Verhalten
(Umess / V) (Naherungen)

planar ~1-10° 3-1010 ohmisch
(GO 100)

senkrecht (3...30)-10% ~(1...10)-10° ohmisch
(0,01...0,1)

senkrecht 3-10%; 1-105; 3-10° | 5-10%; 1-10%; 3-107 | exponentiell

(Heterokontakt) (0,1; 0,5; 1,0)

Die zitierten Arbeiten stellen aber lediglich einen ersten, moglichen Ansatz zur Erklarung
der hier gefundenen Diskrepanzen dar.

Zum Vergleich wurden punktuell ,spezifische Widerstande“ aus der Heterokontakt-
kennlinie in Abbildung 5.1 (S. 58) fiir drei Messspannungen abgeschétzt, welche wieder-
um deutlich tiber jenem aus der senkrechten Messung liegen. Damit ist aber klar, dass
die I-U-Charakteristik der Heterokontakte vom eigentlichen pn-Ubergang bestimmt bzw.
begrenzt wird und nicht vom bulk-Widerstand der a-Si:H-Schicht.

5.1.4 Target- und Substratdotierung

Nach den Ausfithrungen in Abschnitt 2.4.1 breitet sich die Raumladungszone am Pn-He-
terokontakt durch die hohe Defektdichte im a-Si:H nahezu vollstandig in das c-Si-Substrat
aus. Dies setzt jedoch voraus, dass dessen Dotandenkonzentration deutlich niedriger ist als
erwihnte Defektdichte. Wéhlt man ein Substrat mit einer sehr hohen Dotandenkonzen-
tration, wird die Raumladungszone so schmal, dass die Ladungstriager hindurchtunneln
kénnen. Dadurch wird die gleichrichtende Wirkung des pn-Ubergangs aufgehoben. In die-
sem Fall kann iiberpriift werden, ob das verwendete NiCr-Kontaktmaterial (vgl. Abb. 3.4,
S. 31) mit dem a-Si:H einen unerwiinschten Schottky-Kontakt ausbildet, der neben dem
eigentlichen Pn-Heterokontakt die I-U-Charakteristik beeinflussen konnte.

Vom bisher verwendeten, bordotierten Target #T2 sowie unter Anwendung der Re-
ferenzabscheideparameter (Tab. 3.3, S. 34) mit Ts = 150°C, Fyp = 10scem wurden
deshalb an der Anlage PLS 570 a-Si:H-Schichten (P) auf hoch n-leitendes Substrat (#S4:
,nT%) sowie hoch p-leitendes Substrat (#S2: ,,p™*) abgeschieden! (fiir Substratparameter
sh. Tab. 3.2, S. 30). Die resultierenden /-U-Kennlinien in Abbildung 5.29 lassen erwar-
tungsgeméf keine Gleichrichterwirkung mehr erkennen. Hieraus kann geschlossen werden,
dass die I-U-Charakteristik aller untersuchten Pn-Heterokontakte von deren eigentlichem
pn-Ubergang bestimmt wird und insbesondere in Riickwirtsrichtung nicht durch einen
etwaigen Schottky-Kontakt zwischen NiCr und a-Si:H. Die hoheren Stromdichten in Ver-
bindung mit dem ,n*“-Substrat in der Abbildung sind wahrscheinlich auf die hohere

'Hinweis: Die in Anfiihrungszeichen gesetzten Bezeichnungen p™ und n* symbolisieren lediglich fiir
diesen Abschnitt eine relativ zum Standardsubstrat #S3 erhéhte Dotandenkonzentration und entsprechen
keiner Konvention.
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Abbildung 5.29: [-U-Kennlinien von 1

Heterokontakten, hergestellt mittels starker
dotierter Substrate! ™:

,nT“ = hoch n-leitendes Substrat #54,
,pT“ = hoch p-leitendes Substrat #S2;
(p)a-Si:H abgeschieden von Target #T2, B850 05 0.0 05 10
Ts = 150°C, Fyo = 10scem, PLS 570 Spannung / V
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Beweglichkeit der Elektronen im Vergleich zu Lochern aus dem ,,p*“-Substrat zuriickzu-
fithren.

Ein bedeutend wichtigeres Teilexperiment bestand in einer Variation der Dotanden-
konzentration in der a-Si:H-Schicht. Eine je nach verwendetem Target unterschiedliche
Zahl vor Boratomen wird nur dann Auswirkungen auf die I-U-Charakteristik der Pn-He-
terokontakte haben, wenn das Bor als Akzeptor elektrisch aktiv und dafir entsprechend
vierfach koordiniert ist. Durch das ungeordnetere, amorphe Netzwerk kann ein Teil des
Bors entsprechend seiner natiirlichen Dreiwertigkeit eingebaut werden, was eine schlechte
Dotiereffizienz zur Folge hatte.

Bei unveridnderten Abscheideparametern (s.o.) und unter Nutzung des schwach phos-
phordotierten (Referenz-)Substrats #S3 wurde statt des (Referenz-)Targets #T2 das
schwacher bordotierte Target #T1 eingesetzt, wodurch reichlich eine GroBenordnung we-
niger Boratome in der a-Si:H-Schicht sind. Der Vergleich beider Pn-Heterokontakte in
Abbildung 5.30 lésst erkennen, dass bei schwécherer Bordotierung das Gleichrichtungs-
vermogen deutlich schlechter ist. Das Ergebnis konnte anhand dreier weiterer Proben von
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Abbildung 5.30: /-U-Kennlinien der Pn-Heterokontakte mit unterschiedlich stark bor-
dotierter (p)a-Si:H-Schicht; links: Referenz (abgeschieden vom Target #T2, 17 m{cm),
rechts: abgeschieden vom Target #T1 (140 mQcm); Ts = 150 °C, Fya = 10 scem, PLS 570;
die um ca. eine Gréflenordnung reduzierte Riickwartsstromdichte bei der hoher dotierten
Referenz-Schicht deutet auf elektrisch aktive Dotanden (Bor) hin
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5.1. Pn-Heterokontakte

Target #T1 verifiziert werden, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die gesput-
terten Schichten auf die Dotierung ansprechen und Bor sehr wahrscheinlich als elektrisch
aktiver Akzeptor fungiert. Dies steht zudem im Einklang mit den Messungen bzw. Aus-
fiihrungen zum spezifischen Schichtwiderstand bei unterschiedlich starker Bordotierung
(Abschn. 4.2.1, S. 47).

5.1.5 Thermische Schichtstabilitat

An sehr schwach hydrogenisierten Proben (Fys <4scem), welche hauptsichlich in der
Anfangsphase des Projekts charakterisiert wurden [Breyll], zeigte sich eine lagertempe-
raturabhangige FErhéhung der Schichtwiderstiande. Dies steht moglicherweise mit Wasser-
stoffdiffusion und strukturellen Veranderungen der zu schwach hydrogenisierten Schichten
im Zusammenhang.

Um eine thermische Stabilitat bzw. Lagerfahigkeit mindestens bei Raumtemperatur
von hoéher/ausreichend hydrogenisierten Schichten sicherzustellen, wurden zwei Pn-He-
terokontakte, hergestellt bei Fys = {4;10} scem, fiir sieben Tage einer moderat erh6hten
Temperatur von 40...45 °C ausgesetzt (Abscheidung in PLS 570 vom Target #T2 auf Sub-
strat #S3 bei Standardparametern gem. Tab. 3.3 und 75 = 150 °C).

Ein moglicher Effekt einer Schichtalterung wurde anhand der Diodenkenngrofien (z.B.
Idealitatsfaktor, Aktivierungsenergien) tberpriift, welche aus den bekannten I-U-Mes-
sungen bei variierter Temperatur gewonnen wurden (Vorgehen ab S. 63). Die Kenngroen
vor und nach der Warmebehandlung sind in Tabelle 5.5 zusammengestellt. Beide Proben

Tabelle 5.5: Koeffizienten Ay, Diodenidealitdtsfaktoren 7, Aktivierungsenergien fiir
Diodenverhalten Ej 4 und Tunneln (MTCE) Ea; der bei Ts = 150°C und Fye =
{4;10} sccm an PLS570 hergestellten Pn-Heterokontakte; Werte vor bzw. nach Alterung
fiir 7 Tage bei 40...45°C

LFB HFB
Zustand | Fyp / scem | Ay / V71 Exy [ eV n Exa /[ eV
vorher 4 ~ 2.5 0,20; 0,20 1,56; 1,50 | 0,42; 0,52
nachher 4 ~ 3...6 0,20; 0,19 1,52, 1,48 | 0,41; 0,51
vorher 10 ~8..25 | ~0,16...0,48 | 1,23; 1,28 | 0,52; 0,47

nachher 10 ~7.31 | =0,11...0,53 | 1,20; 1,23 | 0,57; 0,50
maximale Fehler: An < 3%, AE, <8%

zeigen sich insgesamt thermisch stabil. Im low forward bias-Bereich (LFB), in welchem
Tunneln (MTCE, vgl. Abb. 2.15) vorherrscht, zeigt die schwach hydrogenisierte Probe
(4sccm) so gut wie keine Verédnderung; die hoher hydrogenisierte Probe (10sccm) war in
diesem Bereich nach wie vor nicht eindeutig auswertbar (A; und Fj  variieren stark). Im
high forward bias-Bereich (HFB; Diodenverhalten) zeigt sich ebenfalls bei beiden Proben
kaum eine Anderung. Fiir 10sccm ist allenfalls eine minimale Tendenz zu kleineren Di-
odenidealitétsfaktoren 7 und hoheren Aktivierungsenergien E5 4 zu erahnen; beides ginge
damit sogar in Richtung einer leichten Verbesserung der halbleiterphysikalischen Eigen-
schaften. Es wird somit geschlussfolgert, dass hoher hydrogenisierte (Fyq 2 10scem), also
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anwendungsrelevantere Proben bei Raumtemperatur thermisch stabil sind, was sehr vor-
teilhaft fiir weitere Analysen ist.

5.2 Np-Heterokontakte

In diesem Abschnitt werden einige Ergebnisse zu (n)a-Si:H/(p)c-Si-Heterokontakten (Np)
prasentiert und diskutiert. Es zeigte sich im Verlauf der Arbeit, dass die an den Pn-
Heterokontakten erzielten Ergebnisse beziiglich ihrer halbleiterphysikalischen Eigenschaf-
ten allgemein deutlich vielversprechender sind als die der Np-Heterokontakte. Aus die-
sem Grund enthélt dieser Abschnitt lediglich einige wenige Resultate zu deren Strom-
Spannung-Charakteristik, unter Variation von Substrattemperatur und Wasserstofffluss-
rate sowie abschliefflend mit einem anderen Substrattyp.

5.2.1 Substrattemperatur und Wasserstoffflussrate

Strom-Spannung-Charakteristik bei Raumtemperatur

Eine Optimierung der primaren Abscheideparameter Ts und Fys an der Anlage PLS 570
war auch das Ziel fir Heterokontakte des Typs Np. Hierzu wurden vom phosphordo-
tierten Target #T3 (Tab. 3.1, S. 29) a-Si:H-Schichten auf schwach bordotiertes Substrat
#S1 (Tab. 3.2, S. 30) unter Anwendung der Abscheideparameter in Tabelle 3.3 (S. 34)
abgeschieden.

Schon die erste Messreihe bei konstanter Wasserstoffflussrate Fyo = 10scecm und zu-
nehmender Substrattemperatur Ts = {100; 150; 200; 230} °C in Abbildung 5.31 zeigt, dass
das Gleichrichtungsvermogen deutlich schlechter ist als das der Pn-Heterokontakte: die
maximalen Riickwéartsstromdichten fallen hier etwa ein bis zwei Groflenordnungen hoéher
aus. Positive Spannungen kennzeichnen die Vorwértsrichtung der Dioden, d.h. der Plus-
pol des Elektrometers liegt dann am bordotierten c-Si-Substrat bzw. dessen riickseitigem
Kontakt.

Mit hoherer Substrattemperatur ist eine graduelle und systematische Verschiebung
der maximalen Riickwartsstrome zu hoheren Werten hin zu beobachten. Das bedeutet,
dass bei vergleichsweise niedriger Substrattemperatur von Ts = 150 °C eher bessere Di-
odeneigenschaften erzielt werden. Eine mogliche Erklarung konnte sein, dass bei hoéhe-
ren Temperaturen mehr Phosphoratome in den dreifach koordinierten Zustand relaxieren
und somit ihre Eigenschaft als Donator verlieren. Dass dreifach koordiniertes Phosphor
im amorphen Siliziumnetzwerk der energetisch giinstigste Zustand ist, wurde von Fedders
theoretisch gezeigt [Fedd98]. Fiir Bordotierung, also p-leitendes Silizium, gilt dies hingegen
nicht [Fedd97]. Dieser Argumentation folgend, wurde eine derartige Riickwéartsstromerho-
hung bei Heterokontakten vom Typ Pn auch nicht beobachtet, in schwacher Tendenz eher
das Gegenteil (Abb. 5.2, S. 59). Eine von 10 scem auf 14 scem erhéhte Wasserstoffflussrate
bewirkte weiterhin keine Verbesserungen, wie anhand des Vergleichs in Abbildung 5.32
zu sehen ist.

Unter den fiir Pn-Heterokontakte geeigneten Abscheideparametern kénnen also offen-
bar fiir Np keine éhnlich guten Anfangsresultate erzielt werden. Die im nachfolgenden
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Abbildung 5.31: [-U-Kennlinien der bei konstanter Wasserstoffflussrate Fyo = 10 scem
und zunehmender Substrattemperatur Ts = {100; 150; 200; 230} °C an der PLS570 her-

gestellten Np-Heterokontakte

absolute Stromdichte / Acm™

0,1

1E-3

1E-5

1E-7

1E-9

10 sccm

absolute Stromdichte / Acm™

0,1

1E-3

1E-5

1E-7

1E-9

14 sccm

-2 -1 0 1 2 3 -2 -1 0 1 2 3

Spannung / V Spannung / V

Abbildung 5.32: [-U-Kennlinien der bei konstanter Substrattemperatur Ts = 150°C
und zunehmender Wasserstoffflussrate Fyo = {10; 14} sccm an der PLS 570 hergestellten
Np-Heterokontakte

Abschnitt gezeigten Ergebnisse aus einer [-U-Messung bei variierter Temperatur sind
zudem nicht eindeutig zu interpretieren. Von weiteren Optimierungsversuchen wurde des-
halb abgesehen. Wegen der als vergleichsweise schlecht anzunehmenden Dotiereffizienz von
Phosphor [Fedd98] besteht ein sinnvollerer Ansatz zur Untersuchung von Np-Heterokon-
takten moglicherweise darin, selbige zunéchst bei sehr hohen Substrattemperaturen um
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500°C als c-Si abzuscheiden. Unter diesen Bedingungen wurden von Fenske et al. bereits
gute Gleichrichtungseigenschaften, bei einer Dotiereffizienz von 9%, berichtet ([Fens09]
(Magnetronsputtern, gepulste DC, ohne Hy).

Davon ausgehend, sollte dann die Substrattem- 100

peratur zum Auffinden einer nutzbaren Unter- a 300 & a-Si (Cell #15P)
grenze sukzessive verringert werden. Bei ver- 10-1-:ggg§::g: Eg::::ggg;
gleichsweise niedriger Substrattemperatur von

275°C wurde von Jagannathan etal. Np-He- 102
terokontakte mit guten Gleichrichtungseigen-
schaften erzielt (Abb. 5.33, [Jaga97], eine der
sehr wenigen Gruppen, welche Magnetron-
sputtern fiir Heterokontakte eingesetzt haben).
Dort kam zur Abscheidung eine reine DC-
Entladung zur Anwendung, bei welcher also

- -
(=3 o
b @
1 1

Current Density (A/cm?)
2

der Ionenbeschuss als minimal erwartet wer-

den darf (vgl. Abschn. 5.1.2; S. 79). Diesbe-

ziglich wird von Shindo etal. berichtet, dass 1074
bereits ein Ionenbeschuss oberhalb von etwa

13eV dazu fithren kann, dass Si-P-Bindungen 108 —— ——
aufgebrochen und damit Phosphor seine Do-
natorwirkung verliert [Shin96]. Nachdem also
bei den hiesigen Pulsparametern Ionenenergi-
en der Groflenordnung 100eV auftraten (Abb.
5.26, S. 86, Spektrum ,,C*), konnten diese einen
moglichen Grund fiir die eher schlechten Resul-
tate darstellen.

10 -

Voltage (volts)

Abbildung 5.33: [-U-Kennlinien
von Np-Heterokontakten bei variabler
a-Si:H-Dicke [Jaga97]

Strom-Spannung-Charakteristik bei variierter Temperatur

Der bei Ts = 150°C und Fyy = 10scem hergestellte Np-Heterokontakt (obige Abb. 5.32,
links) wurde bei variierter Temperatur vermessen, um Erkenntnisse beziiglich der Lei-
tungsmechanismen zu gewinnen. Die [-U-Kennlinien der Diode m1 der Probe sind in
Abbildung 5.34 gezeigt. Eine monoexponentielle Anpassung (vgl. Abschn. 2.4.3, S. 23)
erfolgte nur im HFB-Bereich. Im LFB-Bereich bzw. am Ubergang zum HFB-Bereich fin-
det sich kein einheitliches Verhalten. Im oberen Temperaturbereich sind die Kurven dort
konkav gekriimmt, bei den unteren Temperaturen konvex, was auf einen zuséatzlichen 7-
abhangigen Prozess hindeutet. Die also aus dem HFB-Bereich extrahierten Koeffizienten
Aq(T) sowie Séttigungsstromdichten joq(7") wurden in einer Arrhenius-Darstellung auf-
getragen (Abb. 5.35, beide Dioden der Probe). Die Diodenidealitétsfaktoren 7 lassen sich
mit einer Ursprungsgerade (Aq = nk%) nicht optimal bestimmen. Das deutlich bessere
Ergebnis mit je einer freien Gerade bestatigt aber das Vorhandensein eines zusétzlichen
Prozesses. Einem eindeutigen Auftreten von Tunneln (MTCE, vgl. Abb. 2.15) kann al-
lerdings dieser Prozess nicht zugeschrieben werden, da hierfiir die parallel verlaufenden
Kennlinien konstanten Anstiegs (A = const.) im LFB-Bereich nicht nachzuweisen sind.
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Abbildung 5.34: T-Abhéngigkeit der [-U-Kennlinien eines bei Ts = 150°C und

Fpo = 10scem an der PLS 570 hergestellten Np-Heterokontakts (Diode m1); rechts: durch-
gezogene Linien: monoexponentielle Anpassung des HFB-Bereichs, gestrichelte Linien:

optische Verldngerung der Anpassungsgeraden
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Abbildung 5.35: links: Koeffizienten A4(7") zur Ermittlung der Diodenidealitétsfaktoren
n, rechts: Sattigungsstromdichten joq(7") zur Ermittlung der Aktivierungsenergien Ey q,

jeweils aus Arrhenius-Darstellung, angegeben fiir beide Dioden der Probe, Ts = 150 °C,
Fio = 10scem, PLS 570

Aus dem hingegen eindeutigen Arrhenius-Verhalten der Séttigungsstromdichten jo 4(7)
wurden die Aktivierungsenergien Ej g4 bestimmt. Wegen der wahrscheinlichen Uberlage-
rung mit einem nicht identifizierten Prozess kann iiber den Leitungsmechanismus nur
spekuliert werden. Die hohe Valenzbanddiskontinuitat AFEy =~ 0,4eV am Np-Heterokon-
takt sollte hier, in Verbindung mit n = 1, thermionische Emission erwarten lassen (S. 18
ff.). Dafiir ist jedoch auch die ermittelte Aktivierungsenergie von 0,55€eV zu grof3, welche
dann bei reinem Lochertransport der Barrierehohe ¢p entsprechen miisste (Gl. 2.16).

Der Riickwértsbereich lie sich weiterhin nicht durchgehend mit dem Potenzansatz
Jo(U) ~ (Up; — U)® (wie bei Pn, Gl. 5.3, S. 77) anpassen.

Die beziiglich Np-Heterokontakten allgemein geringen Erfolge lassen eine vertiefte Cha-
rakterisierung als nicht sinnvoll erscheinen.
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5.2.2 Substratdotierung

Auch fiir Np-Heterokontakte war wenigstens sicherzustellen, dass sich zwischen NiCr-Kon-
taktierung und a-Si:H-Schicht kein Schottky-Kontakt ausbildet, sondern die I-U-Charak-
teristik vielmehr vom eigentlichen pn-Ubergang dominiert wird. Zu diesem Zweck wurde
statt des schwach p-leitenden Substrats #S1 ein stark n-leitendes (#S4: ,n™T¢) verwen-
det!. Wie Abbildung 5.36 zeigt, flieBen durch den nun fehlenden pn-Ubergang schon bei
kleinen Spannungen deutlich gréflere Strome als in Abbildung 5.31. Auflerdem ist keinerlei

Gleichrichtung mehr zu erkennen.

Abbildung 5.36: [-U-Kennlinien von He-
terokontakten, hergestellt mittels starker
dotiertem Substrat!:

,nT“ = hoch n-leitendes Substrat #54;
(n)a-Si:H abgeschieden von Target #7T2,
Ts = 150°C, Fyo = 10scem, PLS 570
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Hinweis: Die in Anfithrungszeichen gesetzte Bezeichnung nt symbolisiert lediglich fiir diesen Ab-
schnitt eine relativ erhohte Dotandenkonzentration und entspricht keiner Konvention.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden unterschiedlich dotierte a-Si:H-Schichten charakterisiert, welche
mit der Methode des Magnetronsputterns bei Plasmaanregung mit gepulster Gleichspan-
nung abgeschieden wurden. Im Vordergrund stand dabei erstens die Fragestellung, wie sich
Schichteigenschaften durch die Abscheideparameter Substrattemperatur Ts und Wasser-
stoffflussrate Fyo beeinflussen lassen, die durch das gewahlte PVD-Verfahren auflerdem
getrennt voneinander untersucht werden kénnen. Zweitens wurden Auswirkungen durch
die gepulste Gleichspannung untersucht, welche grofien Einfluss auf den Ionenbeschuss
der wachsenden Schichten hat. Durch Abscheidung auf kristallines Silizium wurden wei-
terhin a-Si:H/c-Si-Heterokontakte (Dioden) hergestellt. Deren Eigenschaften (/-U-Kenn-
linien, Gleichrichtungsvermogen) wurden ausgiebig unter den obigen Aspekten charak-
terisiert. Ein Grofiteil der Ergebnisse wurde dabei an Heterokontakten der Dotierfolge
(p)a-Si:H/(n)c-Si erzielt.

Die Schichten wurden hauptséchlich bei Substrattemperaturen Ty = 150...230 °C abge-
schieden, wodurch deren amorphe Struktur erhalten blieb. Durch Zugabe von Wasserstoff
wahrend der Abscheidung wurde, im Einklang mit etablierter Literatur, eine Defektre-
duzierung durch die Abséttigung offener Si-Bindungen erreicht. Bei den a-Si:H-Schich-
ten auferte sich dies durch eine Erhohung des spezifischen elektrischen Widerstands, bei
den (p)a-Si:H/(n)c-Si-Heterokontakten durch eine verbesserte Gleichrichtung infolge ei-
ner Abnahme des Riickwértsstroms. Bei Ts = 150°C und einer (zu) niedrigen Schicht-
hydrogenisierung (Wasserstoffgehalt cy ~ 4at.%, -flussrate Fyo = 4sccm) konnte ein
Ladungstransportmechanismus nachgewiesen werden, welcher in der Literatur als multi-
tunneling capture-emission MTCE bekannt ist. Dabei tunneln Ladungstriager aus dem
c-Si in Defektzustinde innerhalb der a-Si:H-Bandliicke. Konkret wurde hier, in Uberein-
stimmung mit Literaturangaben zu Heterokontakten aus CVD-Verfahren, ein Defektni-
veau bei ca. 0,2...0,3 eV unterhalb der Leitungsbandkante £y, des a-Si:H gefunden. Dieses
Tunneln wurde zunehmend unterdriickt mit einer erhohten Hydrogenisierung, bis es ab
cy ~ 10at.% (Fyo = 14sccm) nicht mehr nachzuweisen war. Eine reine Erhéhung der
Substrattemperatur auf bis zu 230 °C bei etwas niedrigerem Fyo = 10 sccm war diesbeziig-
lich nicht ausreichend. Diese separierte Beschreibung wurde insbesondere an gesputterten
((p)a-Si:H/(n)c-Si-)Heterokontakten in der Literatur so noch nicht gefunden. Der auch
gemaf Literatur vorteilhafte Wasserstoffgehalt von etwa 10at.% wurde hier unter einem
Partialdruck von ca. 35 mPa erreicht.

Bei vergleichsweise niedriger Substrattemperatur, unter Anderem mit einem Parame-
tersatz von Tg = 150 °C/Fya = 14 sccm, konnten (p)a-Si:H/(n)c-Si-Heterokontakte herge-
stellt werden, die sich gut mit dem Shockley-Read-Hall-Diodenmodell beschreiben lassen.
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Kapitel 6. Zusammenfassung und Ausblick

Es wurden Gleichrichtungsverhaltnisse von ca. 10000:1 (bei U = £+ 1V) erzielt, was ver-
gleichbar gut ist wie die hier als Referenz betrachteten Ergebnisse aus CVD-Verfahren.
Fiir die Diodenidealitatsfaktoren ergaben sich die kleinsten Werte um n ~ 1,25...1,3, was
also in Vorwartsrichtung der Diode neben dem idealen Diffusionsstrom auf einen anteiligen
Rekombinationsstrom hindeutet. Die zugehérigen Aktivierungsenergien wurden zu etwa
0,45...0,5 eV ermittelt. Von anderer Seite durchgefiihrte Experimente mittels Ladungstran-
sientenspektroskopie QTS ergaben ahnliche Werte im Bereich 0,35...0,45eV und wurden
mit einem Defektniveau am a-Si:H/c-Si-Interface assoziiert. Fur diese Interfacedefekte
kommen mehrere Ursachen infrage. Zum Einen besteht Potential fiir Verbesserungen bei
der c¢-Si-Substratvorbehandlung (nasschemisch sowie in-situ). Zum Anderen ergeben sich
aus den Parametern der gepulsten Entladung sehr unterschiedliche maximale Energien
der Tonen aus dem Plasma. Von Auswirkungen sowohl auf die Interfacedefekte als auch
generell die Defektdichte im aufwachsenden a-Si:H ist auszugehen. Insbesondere durch
die Wahl bestimmter Pulsparameter (Frequenz, duty cycle), bei denen steile Ausschalt-
flanken in der Entladungsspannung vermieden werden, konnten die maximalen Ionen-
energien (°Ar™) von iiber 200V auf ca. 506V reduziert werden. Dies ist jedoch immer
noch deutlich mehr, als in der Literatur als vorteilhaft erachtet wird (= 20€eV). Die Plas-
maanregung mit einer gepulsten Gleichspannung sorgt ohne weitere Gegenmafinahmen
offenbar fiir einen zu starken Ionenbeschuss, als dass die a-Si:H-Schichten vorbehaltlos
fiir photovoltaische Zwecke nutzbar waren. Es sollte somit die Plasmaanregung mit einer
Sinusspannung, ebenfalls im Mittelfrequenzbereich, erprobt werden. Des Weiteren konn-
te die Ionenenergie durch eine zuséitzliche Elektrode (Metallgitter) mit daran angelegter
Gegenspannung gezielt abgesenkt und damit dessen Einfluss optimiert werden, da ein
moderater lonenbeschuss eine Schliisselrolle fiir defektarmes a-Si:H spielt.

Ein Vergleich von niedrig mit hoch bordotierten a-Si:H-Schichten liefl deutliche Unter-
schiede in deren elektrischen Eigenschaften erkennen; der positive Einfluss der erhohten
Dotierung ist im Falle der Heterokontakte wegen eines ca. eine Groflenordnung héhe-
ren Gleichrichtungsverhéltnisses evident. Unter den gegebenen Bedingungen wurde gera-
de die ,nattrliche“, leichte n-Leitung von undotiertem a-Si:H kompensiert und de fac-
to intrinsisches Material erzielt. Dieses Ergebnis konnte als Ansatzpunkt fiir gesputterte
i- Absorberschichten in p-i-n-Solarzellen dienen. Eine Borkonzentration von ca. 8-10'% cm ™3
war letztlich fiir p-leitende Schichten noch nicht ausreichend.

Unter weitgehend identischen Abscheidebedingungen wurden an zwei verschiedenen
Targetkonfigurationen (4-Zoll-Rundtargets, groflere Rechtecktargets) bzw. Anlagen
(p)a-Si:H/(n)c-Si-Heterokontakte mit sehr dhnlichen elektrischen Eigenschaften erzielt.
Eine weitere Aufskalierbarkeit auf industrierelevante Mafistabe ist also sehr wahrschein-
lich.

Die vergleichsweise schlechten Ergebnisse an (n)a-Si:H/(p)c-Si-Heterokontakten (um-
gekehrte Dotierfolge) zeigten schlussendlich, dass unter gleichen Abscheidebedingungen
wie fiir (p)a-Si:H/(n)c-Si nicht automatisch beispielsweise gleich gute Gleichrichtungs-
verhéaltnisse zu erzielen sind. Dies unterstreicht, dass die Dotanden Bor und Phosphor
beziiglich ihres elektrisch aktiven Einbaus in a-Si:H vollig unterschiedlich zu betrachten
sind.
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