UNIVERSITE DE NEUCHATEL

Institut de Microtechnique

VHF-Plasmaabscheidung von amorphem
Silizium: Einfluf} der Anregungsfrequenz, der
Reaktorgestaltung sowie Schichteigenschaften

Dissertation

vorgelegt bei der Fakultiit der Wissenschaften zur Erlangung des akademischen Grades des
Doktors der Naturwissenschaften (Dr. sc.)

Yoo
Ulrich Justus Kroll

Hartung-Gorre Verlag



Die Deutsche Bibliothek - CIP-Einheitssufnshme

Eroll, Ulrich Justus:
VHF-Plasmsabscheidung von amorphem Silizium : Einfluss der
Anregungsfrequenz, der Resktorgestaltung sowie
Schichteigenschasften / Ulrich Justus Kroll. - 1, Aufl. -
Konstanz : Hartung-Gorre, 1995

Zugl.: Neuchdtel, Univ., Diss., 1994

ISBN 3-89191-905-0

Alle Rechte beim Autor
Erste Auflage 1995

HARTUNG - GORRE VERLAG
KONSTANZ

ISBN 3-89191-905-0



IMPRIMATUR POUR LA THESE

VHF-Plasmaabscheidung von amorphen Silizium: Einfluss
der Anregungsfrequenz, der Reaktorgestaltung sowie
Schichteigenschaften

de M. Ulrich Kroll

UNIVERSITE DE NEUCHATEL
FACULTE DES SCIENCES

La Faculté des sciences de I'Université de
Neuchatel sur le rapport des membres du jury,

Messieurs A. Shah, G. Stss-Fink, S. Nowak (Fribourg),
W .Fuhs (Marburg) et K.D. Ufert (Munich)

autorise l'impression de la présente thése.

Neuchéatel, fe 17 décembre 1994




"In bunten Bildern wenig Klarheit,
Viel Irrtum und ein Fiinkchen Wahrheit ..."

aus "Faust” von Johann Wolfgang Goethe



VHF-Plasmaabscheidung von amerphem Silizium: Einfluf§
der Anregungsfrequenz, der Reaktorgestaltung sowie
Schichteigenschaften

Uberblick

Wir benutzen anstatt der iiblichen, standardisierten Indnstriefrequenz von 13,56 MHz einc
Frequenz von 70 MHz, da, wie in einer fritheren Studie herausgefunden wurde, eine Frequenz-
erhthung von einem starken Anwachsen der Depositionsrate begleitet wird. Durch Impedanz-
messungen des Plasmas, optische Emissionsspektroskopie und Spannungsmessungen an der
Kathode zeigen wir im Bereich von 40-70 MHz, daB die Eththung der Anregungsfrequenz das
Plasma veridnden, und diec Zunahme der Depositiansrate eine Konsequenz daraus ist. Weiterhin
belegt cine Impedanzanalyse des Reaktors, da in dicsem Bereich keine Resonanzfrequenz des
Reaktors liegt, und daher ein Effekt durch die Reaktorgeometrie verwarfen werden kann.

Durch spektroskopische Ellipsometrie konnte nachgewicsen werden, dal aufgrund der
steigenden Anregungsfrequenz die Porositéit der abgeschiedenen a-Si:H-Schichten zunimmt.

Nachdem dargelegt wurde, daB die hohere Abscheiderate durch echte Plasmaeffekte hervor-
gerufen wird und systembedingte Artefakte auszuschlicfen sind, wird schlieBlich phinome-
nologisch das lichtinduzierte Degradationverhalten dieses a-Si:H-Materials, das bei 70 MHz
abgeschieden wurde, untersucht. Trotz betrichtlicher Variationen der Mikrostruktur, starker
Reduziernng des Wasserstoffgehalts und der atmosphirischen Verunreinigungen konnen wir
jedoch kein verminderies Degradationsverhalten beobachten.

Die Reaktarausgasrate und die intrinsische Gasverunreinigung kinnen durch die Verwendung
eines Gasreinigers als hauptstichliche Kontaminationsquellen atmosphirischer Elemente in den
Schichten quantitativ identifiziert und reduziert werden.
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I EINLEITUNG

Amorphes, wasserstoffhaltiges Silizium (a-Si:H) wurde per Zufall von Chittick [Chittick 1969)
durch eine induktiv gekoppelte RF-Glimmentladung (RF-GD: ‘Radiofrequency-Glow-Discharge’)
in Silangas entdeckt, Danach deponierten Spear und LeComber gezielr a-Si:H-Material durch zine
RF-Glimmentladung bei 13,56 MHz und untersuchten scine elektrooptischen Eigenschafien
[LeComber 1970). Aufgrund seines eingebauten Wasserstoffs, der freie Siliziumbindungen
absiittigt, bekommt dieses Material gegeniiber amorphem Silizium ohne Wasserstoff
ausgezeichnete elektrooptische Eigenschaften. Als es spiter sogar gelang, das a-Si:H-Materiul
erfolgreich sowohl n- als auch p-leitend zu dotieren [Spear 1975], gewann dieser Diinnfilm-
halbleiter fiir die Herstellung von billigen Solarzellen [Carlson 1977] und anderen Bauelementen
an Beachtung. Diese Resultate erregten weliweites Interesse, und viele Gruppen begannen it
seiner Deposition und Untersuchung. Abgesehen von einigen exotischen Depositionstechniken,
hat die 'Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition’ (PECVD) in der kapazitiven Konfiguration
mit einer elektrischen Plasmaanregung bei der Standardindustriefrequenz von 13,56 MHz die
grofite Verbreitung gefunden, Nur wenige Gruppen fingen an, bei anderen Frequenzen zu arbeiten,
z. B.: 27,12 MHz [Kausche 1989], 40,68 MHz [Spear 1981], 110 MHz [Chatham 1989], 144 MHz
[Oda 1988] und 250 MHz [Zedlitz 1992, Heintze 1993].

In unserem Labor hat sich die Verwendung von 70 MHz (VHF-Bereich: 'Very High
Frequency’) etabliert, nachdem Curtins et al. [Curtins 1987] im untersuchten Bereich von 25 bis
150 MHz bei dieser Frequenz ein Maximum in der Depositionsrate gefunden haben.

Ein bis heute noch bestehender Mangel des a-Si:H-Materials ist, daB es bei Beleuchtung degra-
diert (Stabler-Wronski-Effekt), und sich somit der Wirkungsgrad der a-Si:H-Solarzellen beim Ein-
satz verschlechtert. Obwohl die Degradation nach einer gewissen Beleuchtungsdauer sittigt, und
sich das a-51;H-Material dann nicht mehr verschlechtert, verliert es dadurch an Konkurrenzfihig-
keit gegeniiber anderen Solarzellenmaterialien.

Trotz intensiver Forschung in den vergangenen Jahren gelang es noch nicht, den genauen Me-
chanismus bzw. die Ursache des Stabler-Wronski-Effekts (SWE) zu identifizieren und in Fach-
kreisen herrschen teils kontroverse Ansichten und Meinungen dariiter, Dennoch werden ansatz-
weise bestimmie Filmeigenschaften und Mechanismen diskutiert, die mit dem SWE im Zusam-
menhang stehen sollen, und durch deren Beherrschung dieser vielleicki reduziert werden kann.

Durch die Tatsache, dal die Degradation mit einer Erhohung der Elektronenspindichte der
Defekte einhergeht, entwickelten Stutzmann et al. ihr "Weak Bond Breaking'-Modell [Stutzmann
1985a], welches einen mikroskopischen Mechanismus vorschligl. Das Vorhandensein einer
gewissen Anzahl schwacher Silizium-Siliziurnbindungen ist eine Folge der amorphen Struktur.
Weiterhin kénnen vorhandene mechanische Spannungen in den Schichten ebenfalls zu einer
Verminderung der Bindungsenergien fithren. Stutzmann et al. gehen davon aus, daB durch die
freiwerdende Energie einer bimolekularen Rekombination eines Elekiron-Loch-Paares eine
schwache Silizium-Siliziumbindung im amorphen Netzwerk aufgebrochen werden kann. Um zu
verhindern, dafi dic gebrochenen Si-Bindungen wieder eine Riickreaktion eingehen kénnen, muf
sich ein bewegliches, benachbartes H-Atom zwischen die beiden ungesittigten Bindungen setzen
und sie dadurch réumlich trennen.

Da besonders bewegliche H-Atome und schwache Si-Si-Bindungen an den Oberfléichen von
Mikrokavititen (‘Microvoids" zu finden sind, wurde die ldee aufgebaut, daB die Mikrostruktur der
a-8i;H-Schichten mit der lickrinduzierten Degradation verknlipft ist [Carlson 1986), und diese
dutch eine geeignete Mikrostruktur reduziert werden kann. Tatsdchlich wurde beobachret, dalt
eine reduzierte Mikrostruktur bzw. ein verminderter "Microvoid-Anteil in den intrinsischen



a-5i:H-Schichien den Wirkungsgrad von Solarzellen heranfsetzt und zusitzlich die lichtinduzierte
Degradation des Zellenwirkungsgrades verringert [Guha 1992].

Vaneeek et al. haben, ermutigt durch Degradationsexperimertte an wasserstoffarmen Schichten
{'Hot-wire'-Schichten), das Madell noch erweitert. Sie haben abgeschitzt, daf fiir dic Absittigung
der ungesittigten Bindungen, den sogenannten 'Dangling Bonds', im amorphen Netzwerk ein
Wassersioffgehalt von ca. 2% villig ausreichend ist [Vanecek 1991, 1992). Da der iibliche Was-
serstoffgehah der Standard-PECVYD-Schichten aber ca. 10% betriigt, wird ein GroBteil des Was-
serstoffs micht fiir die notwendige Absiltigung von gebrochenen Bindungen benétigt und wirkt
nur stérend, indem er sich zwischen gebrochene Si-Si Bindungen setzem kann und sine
Ritckreaktion verhindert,

Eine andcre mégliche Ursache fiir das Auftreten der Degradation wurde von Redficld et al.
{Redfield 1991) erortent. Sie schlagen eiren Mechanismus vor, wonach der SWE auf vorhandene
Filmverunreinigungen im a-Si:H zuriickzufithren ist.

Effusionsmessungen des Wasserstoffes legen nahe, da@ unsere Sehichten sich strukturell von
den iiblichen 13,56 MHz Standardschichten unterscheiden. Daher licgt die Motivation fiir diese
Arbeit in der Untersuchung des Verhaltens von a-Si:H-Filmen, die bei einer hoheren Anre-
gungsfrequenz (70 MHz) abgeschieden wurden. Einer der Schwerpunkte liegt hierbei auf den
phinomenologischen Untersuchungen des Degradationsverhaltens unserer VHF-Schichten, wie
sie im Falle von 13,56 MHz Standardschichten schon vielfach und seit lingerem vorhanden sind.
Neben dem allgemeinen Degradationsverhalten wurdg, dhnlich wie in anderen Studien, an
13,56 MHz Standardschichten tiberpriift, inwiefern bei unserem VHF-GD deponierten a-Si:H eine
Veréinderung der anfangs erwilhnten Materialeigenschaften die lichtinduzierte Degradation
beeinfluft.

Vorab mubl jedoch sichergestellt bzw. ausfiihilich untersucht werden, wie die héheren
Anrcgungsfrequenzen in das Plasma selbst eingreifen und diescs veriindern. Bevor also iiberhaupt
die Materialeigenschaften dctaillier! studient werden, sollte bekannt scin, welche Veréinderungen
die héhere Anregungsirequenz im Plasma hervorruft, ob ein Effekt der Anrcgungsfrequenz
plasmaintern iiberhanpt existiert oder ob dieser nicht depositionssystembedingt ist.

Um Effekte aufzudecken, die von der Konstruklion des Depositionssysiems stammen und
somit nicht allgemeingfiltig sind, ist eine Charakterisierung des Systemverhaltens notwendig. So
konnen sich z.B. vorhandene Resonanzen des Depositionssystems in bestimmten Anregungs-
frequenzbereichen stark anf das Plasma und damit auf die Filmdeposition auswirken. Wenn man
die Impedanz des Depositionssystems kennt, kann man diesen Sachverhalt tberpriifen nnd
derartige Effekte ausschlieBen.

Dureh cingehende Untersuchungen oben genannter Moglichkeiten konnte in der vorliegenden
Arbeit gezeigt werden, dail die Erhohung der Abscheiderate ein taistichlicher Frequenzeffekt ist
und auf Vertinderungen im Plasma znriickzufithren ist. Ein mafigeblicher Einflu8, bedingt durch
die Geometrie der Kathode und des Reaktors, kann in unseremn Fall verworfen werden. Unsere
a-Si:H-Schichten weisen bei einer bedentend hisheren Abscheiderate qualitativ dasselbe Degrada-
tionsverhalten auf wie iibliche 13,56 MHz Standardschichten.

1.1 Aufbau dieser Arbeit

Diese Arbeit gliedert sich in drei Hauptteile.Einen, der das Depositionssyster behandelt, einen,
in dem die Effekte der Plasmaanregungsfrequenz diskutiert werden und einen, der aussehlielich
die Filmdeposition und dic Degradation betrifft.
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Teil I

Hicr wird der Aufbau des VHF-GD-Depositionssystems umrissen. AnschiieBend werden die
Resultate der durchgefiihrien Systemcharakterisierung dargestelit, denn nur bei genaver Kenntnis
des Systemverhaltens kbnnen dic relevanten Depositionsbedingungen ermittelt und depositions-
systembedingte Artefakte aufgedeckt werden. Dazu wurden folgende wichtige SystemgroBen und
Abhingigkeiten untersucht und ermittelt:

das Volumen des Reaktors, dessen Kenntnis notwendig ist, um stiandig eine gchaue
GasfluBmessung vornehmen zu kénnen. Die Erfahrung lehrte uns, da eine sténdige
Funktionsiiberpriifung der FluBmesser dringend notwendig ist, da die vom Werk
angegebene Kalibrierung der FluBmesser iiber einen lingeren Zeitraum oft eine
betriichtliche Drift aufweist.

dic exakte Temperatur des Substrates in einem groSen Temperaturbereich fiir ver-
schiedene Silangasdriicke.

die mittlere Silangastemperatur im Reaktor in Abhiéngigkeit der Depositions-
temperatur.

die Pumpgeschwindigkeit der Prozefpumpe fiir verschiedene Gasdriicke und
Gasarten, um bei Verwendung von Gemischen den Grad der Entmischung
abschiitzen zu kdnnen.

das Impedanzverhalten des Reaktors bzw. der Kathode in Abhingigkeit der Frc-
quenz, um die Resonanzfrequenzen des Depositionssystems zu ermitteln.

Teil IT:

Im zweiten Teil wird das Plasmaverhalten und dessen EinfluB auf die Filmstruktur bei
verschicdecnen Anregungsfrequenzen studiert. Hierzu wurde das Frequenzverhalten der
Plasmaimpedanz, der Spannung an der Kathode und der optischen Emisslon im
Plasmavolumen ('Bulk’-Plasma) untersucht. Aus den Interpretationen der Ergebnisse kann der
Anstieg der Depositionsrate erklirt und als Plasmafrequenzeffekt eingestuft werden. Mittels
spektroskopischer Ellipsometrie wird der Einfluf der Anregungsfrequenz auf die Schicht-
struktur dargestellt. In einer fritheren Studie [Curtins 1987a) wurde schon gezeigt, daB Defekt-
dichte, Urbachenergie und Photoleitfahigkeit sehr wenig bzw. gar nicht von der Anrcgungs-
frequenz beeinfluBt werden.

Tell III:

Nachdem die Effekte der Anregunsfrequenz auf das Plasma und die Filmstruktur nachgewiesen
wurden, wird im dritten und letzten Teil, anhand speziell deponierter Serien, phinomenologisch
dargestellt, inwiefern sich eine veriinderte Mikrostruktur, eine Verminderung des Wasserstoff-
gehalts und eine Reduktion der Filmverunreinigungen anf das Degradationsverhalten unserer
VHF-GD-Schichten auswirken. Besonders viel Sorgfalt wurde auf die ausreichende Charakterisie-
rung der komplexen Mikrostrukiur verwendet. Die Ver#inderung in der Mikrostruktur der
Schichten wurde durch Infrarot-Spektroskopie (IR), 'Small Angle X-ray Scattering' (SAXS)- und
ellipsometrische Messungen nachgewiesen. Ebenfalls durch IR-Spektroskopie wurde der Wasser-
stoffgehalt der Schichten ermittclt. Die Filmverunreinigungen wurden durch 'Sccondary lon
Mass Spekiroskopie' (SIMS) detektiert.



Um die Stabilitit der Schichten zu klassifizieren, wurden jewceils vor und nach der Licht-
degradation die Defektdichte, die Photo- und die Donkelleitfiihigkeit der einzelnen Schichten
verglichen. Die optischen Parameter - wie dic Defekiabsorption, die Urbachenergie und die
optische Bandliicke - wurden durch die photothermale Deflektionsspektroskopic (PDS) bestimmt.
Neben der Schichicharakterisierung und der Untersnchnng der Schichtstabilitidi werden in Kapitel
4.1 (Edelgasverdinnung) noch Plasmauntersuchungen (optische Emissionsspektroskopie und
Analyse der lonenzusammensetzung) vorgenommen und mit den beobachieten Schichteigen-
schaften korreliert.

In Kapitel 4.2 wird der EinfluB der Depositlonstemperatar im Bereich von 200-400°C auof
Schichteigenschaften und Pulverbildung in der Plasmaphase diskutiert. Selbstverstindlich
wurden auch die Proben dieser Serie der Degradation durch Licht unterzogen.

SchlieBlich werden in Kapitel 4.3 die haupisiichlichen Ursachen der Filmkontamination bzw.
dic Quellen der FremdstofTe identifiziert und deren Antcil an der gesamten Filmverunreinigung
abgeschiitzt. Dic Kontamination wurde durch 'Secondary Ion Mass Spectroscopy' (SIMS)
gemessen. Dorch die Verwendung eines Gasrcinigers und der Einbeziehung von gewonnenen
Erkenntnissen gelang es uns, extrem reine Schichten herzustellen. Ebenso wurde an diesen
Filmen, die verschiedene Verunreinigungsniveaus aufweisen, das Degradationsverhalten unter-
sucht,

Am SchluB jedes Teils wird eine Zusammenfassung gegeben und meistens werden die
gewonnencn Resultate noch ergiinzend diskutiert. Vor dem Anhang befindet sich die Zusammen-
fassung der gesamten Arbeit und die darans gewonnenen Erkenntisse. Im Anhang, der das Ende
der Arbeit bildet. wird avsfithrlich auf dic verwcndeten Charakterisierungsmethoden, ihre
Probleme und Aussagen eingegangen. Fiir Informationen {iber die Substiatreintgungsmethoden,
die verwendeten Substrate und den Depositionsablauf verweisen wir ebenfalls aunf den Anhang.

1.2 Aligemeines zum PECVD-Prozef}

Das Konzept der 'Plasma Enhanched Chemical Vapor Depoasition' ist ans dem CVD-Proze
abgeleilct, bei dem ein gecignetes Gas thermisch an einer heiBen Fliche zersetzi wird, was zu
einer Deposition von dilnnen Schichten fithrt. Beim CVD-ProzeB sind die oft erforderlichen hohen
Depositionstemperaturen, die die Produktionskosien steigerm und die Substratanswahl be-
schrinken, von Nachteil. Dahingegen wird beim PECVD-Prozef durch ein zustizliches Plasma
die Gaszersetzung verstiirkt, was dazo fithr, daB die Depositionstemperatur beiriichtlich gesenkt
werden kann. Die Standarddepositionsiemperatur fiir das amorphe Silizium betriigt bei der
PECVD ca. 200°C. Fiir eine CVD-Deposition des a-Si:H sind mindesiens 550°C erforderlich.

Die Plasmen, die fiir die Deposition des amorphen Silizinms (a-Si:H) verwendet werden, sind
nur schwach ionisiert. Der lonisierungsgrad liegt bei ca. 104 bis 10-9. AuBerdem ist dieses
Plasma nicht im thermodynamischen Gleichgewicht, da die Elektronentemperatur ca. 43000 K (4
eV) und die lonentemperatur ca. S00 K betragen. Wegen dieser geringen Ionentemperatur wird
hierbei auch von einem kalten Plasma gesprochen.

Die hochenergetischen Elektronen ktnnen ihre Energie durch Stéfe auf dic Gasmolekiile
tbertragen, worauf diese entweder dissoziieren und Radikale bilden, die eine Deposition
herbeifibren, oder einfach nur in einen angercgten Zustand iibergehen. Die Mdglichkeiten der
Jeweiligen Reaktionen sind im allgemeinen sehr mannigfaltig. Um zu verhindern, daB eine
Abkiihlung der Elektronen staitfindet und das Plasma erlischt, muB dem Plasma stéindig Energie
von auBen zugefithrt werden. Dies geschieht durch ein elektrisches Feld, das die Elekironcn
beschleunigt,
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Im einfachsten Fall wird eine Gleichspannung (DC-Entladung) an zwei in das Gas einge-
brachte, parallele, leitfihige Elektrodenplatten angelegt. Die Deposition filhrt jedoch zu einer
Belegung der Elcktrodenoberflichen, die im Fall eines isolierenden Materials den weiteren
Stromflu8 stért bzw. behindert nnd zun Aufladungen filhrt. Aus letzteren Griinden ist auch eine
Abscheidung auf Glas bzw. nichtleitende Substrate durch eine DC-Entladung mit Schwierigkeiten
verbundcn. Dieses Problem kann umgangen werden, indem an die Elektroden eine Radiofrcquenz
(z.B. 13,56 MHz) angelegt wird. Da hier der Strom zum griften Teil ans einem kapazitiven
Verschicbestrom besteht, stéren die diinne isolierende Schicht und das isolierende Substrat nicht
mehr. Dicses Prinzip wird kapazitiv gekoppelte Radiofrequenz-Entladung genannt und ist ohne
Zweifel das meistbenutzte. Weniger Verbreitung hat die induktive Einkopplung, bei der dic
Hochfrequenz an eine um das ReaktionsgefdB gewickelte Spule angelegt wird.

In dieser Studie wurde ausschlieBlich die kapazitiv gekoppelte Radiofrequenz-Glimmentladung
(RF-GD: 'Radio Frequency-Glow Discharge’) benutzt.



2 DEPOSITIONSSYSTEM

Im ersten Teil dieses Kapitels wird anf den Anfbau des Depositionssystems und scine wesent-
lichen Komponenten eingegangen. Der zweite Teil befaft sich mit der Systemcharakicrisicrung,
durch die wir die notige Kenntnis von systembedingten Abhiingigkeiten und Effekten erlangten.

2.1 Beschreibung des Depositionssystems

2.1.1 Ubersicht

Das Herzstilck des Depositionssystems sind die beiden Elektroden (Kathode und Anode) nnd
die Vaknumkammer; zusammen bilden sie den Reaktor. An der oberen, geerdeten Elekirode, der
Anode, ist das Substrat montiert. Die untere Elektrode ist iiber ¢in Impedanzanpassungsnetzwerk
- kurz 'Match-Box' - mit der Hochfrequenz(HF)-Qnelle im Radiofrequenzbercich verbunden.
Zwischen der HF-Quelle und der ‘Match-Box' ist ¢in ‘Standing-Wave-Ratio'(SWR)-Meter in das
50 Q Koaxialkabel eingeseizt. Das 'SWR-Meter' dient dazu, sowohl die Vorwintsleistung als auch
die reflektierte Leistung zu messen. Durch die ‘Match-Box' lidBt sich die Ausgangsimpedanz des
Verstirkers (50 02) an die Reaktorimpedanz anpassen, wodurch die Rickstrenung der HF-Leistung
minimalisiert werden kann.
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sensor  Turbomolekular-  Primér-
pumpe pumpe

Gasreservoir
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gencrator S WR'-Meler

Fig. 2.1:  Schema des Pepositionssystems mit zl] seinen wesentlichen Komponenten. (Schema
wurde modifiziert aus Ref. [Prasad 19917 ibenommen)

Die Turbomolekularpumpeneinheit, bestehend aus Turbomolekular- und Primirpumpe, sorgt
fir die Evaknierang des Reaktors auf Hochvakuum; dadurch werden Fremdgasatome aus dem
Reaktor entfernt. Die beiden Elektroden und die Reaktorwinde werden durch fest installierte
Heizleiter wihrend der Pumpzeit geheizt, um deren Oberflichen anszngasen. Nach einer
Ausheizzeit von 12 Sminden wird bei abgektihltem Reaktor und kalien Elektroden ein Druck von
4-10-8 mbar erreicht.
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Die Rootspumpeneinheit, bestehend aus Roots- und Primirpumpe, dient als ProzeBpumpe
wihrend der Plasmadeposition. Dabei flieBt frisches ProzeBgas (in unserem Fall Silangas) von der
Gasflasche iiber einen Flufregler, der die Gasmenge mil und regelt, in den Reaktor ¢in. Gleich-
zeitig pumpt die ProzeBpumpe das teilweise verbrauchte Gas ab. Das Sehmetterlingsventil regelt
dic Pumpgeschwindigkeit, um im Reakior einen wihlbaren, konstanten ProzeBdruck einzustellen.
Er licgt gewdhnlich zwischen 0,1 und 0,5 mbar und wird durch ein kapazitives Manometer
pemessen.

Da Silangas bei Saverstoffkontakt sofort explodien, wird dem abgepumpten ProzeBigas in der
Primirpumpe der Rootspumpeneinheit durch das Gasballastventil inerter Stickstoff zugefihri. Das
Gasgemisch wird dann iiber die Auspuffleitung der Priméirpumpe cinem Brenner zugeleitet, wo
das restliche Silangas an einer ca. 800°C heifen Metalloberfldche thermisch zu Silizium zersetzt
und anschliefend ins Freie geleitet wird,

2.1.2 Reaktor und Elektroden

Nach der kurzen Etliiuterung des gesamten Depositionssystems wind im folgenden auf die
Reaktorkammer eingegangen. Figur 2.2 zeigt sehematisch den Depositionsreaktor und seinen
inneren Anfbau. Die wiirfelfbrmige Stahlkammer (1) ist an jeder Scitenfliche mit einem 150 mm
und zwei 35 mm 'ConFlat’-Flanschen (7), die nicht in Figur 2.2 eingezeichnet sind. versehen.
Durch die Ladetiire (8), die durch einen Viton-O-Ring abgedichtet ist, kann das Substrat mittefs
eines Substratschlittens schnell auf die fest installierte Anode (3) an- und abmontien und kieinere
Stuberungsarbeiten durchgefithrt werden. Am oberen und unteren '‘ConFlat'-Flansch sind die
beiden Elektroden (2, 3) angesehraubt und durch einen 'ConFlat-Kupferring abgedichtet. Am
hinteren Flansch (im Schema verdeckt) ist die Turbomolekularpumpe Uber ein UHV-Schieber-
ventil angebracht, Zwet horizontale, gegeniiberliegende Flansche (einer davon ist die Ladetilr)
sind mit Fenstern (%) versehen, um das Plasma beobachten und optische in-Situ-Diagnostik-
methoden anwenden zu kdnnen. Durch ein Edelstahirohr wird Prozeigas von der Flasche in den
Kathoden-'Shield’ (Fig. 2.3) eingeleitet. Das ProzeBgas in der Kammer wird iiber den 35 mm
‘ConFlat'-Flansch (5) und dem ansehlieffenden UHV-Eckventil von der Rootspumpe abgesangt.
Die Anode ist durch eine dicke, flexible Kupferlitze (4) elektrisch mit dem Ausgang der ‘Match-
Box' verbunden.

1: Reaktorkammer

7 2: Kathode
3: Anode
4: Kupferlitze von

der ‘'Match-Box'
5: Ausgang zur Rootspumpe
6: Gaszufithrung
7: "ConFlat’-Flansche
8: Ladetiire
9: Fenster

Fig. 2.2: Reaktorschema (Seitenansicht)

Besonders viel Sorgfalt warde auf die Konstruktion der beiden Elektroden, d.h. der Anode und
insbesondere der Kathode verwendet, um vakuum-, hochfrequenz- und heiztechnische Probleme



aufeinandcr abzustimmen. Oft mufBiten jedoch Kompromisse cingegangen werden, da z.B. ¢ine
cinwandfrcic hochfrequenztechnische Losung mit anderen Anforderungen nicht kompatibel ist.

Im Vergleich zur Kathode lie8 sich die Anode relativ cinfach realisieren, da sic in allen Teilen
auf Massepotential liegt. Der Heizleiter (Thermokoax) wurde im Inneren dcr hohlen Anode
montiert und die Enden des Heizleiters durch das Rohr nach auBen gefiihrt. Durch den immer
vorhandenen Atmosphirendruck im Inmeren der Anode herrscht ein ausreichend guter
Wiirmekontakt zwischen Heizleiter und Anode, um eine lokale Uberhitzung bzw. das Durch-
brennen des Heizleiters zu vermeiden. Ebeafalls durch das Rohr wurde ein Temperaturmefiihler
des Typs Pt-100 eingefiihrt und am Ancdenboden fixiert.

Nachdcm aus einem vorab gefertigien Prototyp einer Kathode wichtige Erkenntnissen und
Erfahrungen gesammelt wurden, konnte schlieBlich die hier beschriebene Kathode gefertigt
werden.

Um starke Temperaturgradienten zwischen den Elektroden bzw. im Plasma zu vermeiden,
versahen wir die Kathode ebenfalls mit einer Heizung. Die Elektrodenplatte (@ 133 mm) wurde
direkt an das sich im Vakuum befindliche Ende der HF-Zufiihrung montiert. Gehalten vom
Metallstab der HF-Zufiihrung, ist die Elektrodenplatte - elekirisch gegen Masse isoliert - ca. 2 mm
{iber dem Boden des Kathodentopfs fixiert, Ein Brennen des Plasmas zwischen der Elektroden-
platte und dem auf Masse licgenden Boden des Kathodentopfs ist nahezn vamdglich (Paschen-
Geselz), da dicser Abstand bei den von uns verwendeten Driicken (maxitnal 0,4 mbar) und
Depositionsbedingungen in der GréBenordnung der Dunkelraumdicke des Plasmas liegt. Am
andcren, atmosphirenseitigen Ende der HF-Zufiihrung wurde eine Kupferlitze angebracht, iiber
die die HF-Leistung eingespeist wird. Um eine starke kapazitive Ankopplung der Hochfrequenz
an die Secle des Thermokoaxialheizleiters zu vermeiden, muB dessen AuBenleiter unbedingt auf
Massepotential liegen. Dahcr wurde der Heizdraht an den atmosphiérenseitigen Kathodeaboden
angebracht und die Elekirodenplatie der Kathode durch die Straklungswiirme und die Gaskon-
vektion gcheizt.

i §ubstm|
Heizdrihte Anode
Gaseintritt
Kathodenplatte @\ in Reaktor
Dunkelraom- [/l
abschirmung -
bzw. 'Shield’ Heizer
Gaszuofithrung :jju}:c\ltfsi.:hmmmn-g
Pt 100 Nut
HF-Zufilhrung
Kathode Kathodentopf

Fig.2.3:  Schcma der Kathode

Uber den Kathodentopl wird die ringfbrmige Abschirmung (der "Shield") gestlilpt. Sie ver-
hindert, ans schon genannten Griinden (Dunkelraumabschirmung), ein Brennen des Plasmas
zwischen dem Rand der Kathedenplatte und dem Mantel des Kathodentopfes. Zuositzlich bildes
der 'Shield’ eine Art Duschkopf fiir den Gascintritt in den Reaktor. Hierfiir wurde der 'Shield-Ring
ab der Hiohe der Gaszufilhrung bis nach oben ein wenig grdBer (1 mm) ausgedreht als der
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AuBendurchmesser des Elektrodentopfes, wodurch zwischen beiden ein Spalt entsteht. AuBerdem
ist in Hohe der Gaszuftthrung eine quadratische Nut in den ‘Shield' eingestochen. In diese wird
frisches Prozefgas itber eine Edelstahlleitung zwischen 'Shietd' und Kathodentopf eingelassen.
Dadurch, daB der Leitwert des Gases in der Nut hiher ist als in dem 0,5 mm schmalen und 3 em
langen Spait, wird eine homogene Druckverteilung des Gases in der ganzen Nut erzielt. Somit
strémt frisches ProzeBgas rundherum gleichmiBig durch den Spalt um die Kathodenplatte in das
Vakuum bzw. Plasma ein, Ein weiterer niitzlicher Effekt dieser Kathodenkonstruktion ist, daB sich
das ProzeBgas, das in der Edelstahlleitung und der Gasflasche Ravmtemperatur aufweist, wihrend
der Passage durch den Spalt an dem heiBen Elektrodentopf erwdrmt. Das Gas wird also schon
vorgewirmt der Plasmazone zugefithrt.

2.2 Charakterisierung des Depositionssystems

2.2.1 Volumenbestimmung des Reaktors

Prinzipiell ist die genave Kenntnis des Reaktorvolumens fiir die Schichtdeposition nicht ndtig.
Ist das Kammervolumen jedoch bekannt, 148t sich mittels der Druckanstiegsmethode schnel! und
einfach eine Kalibrierung der FluBmesser vornehmen. Die Erfahruag hat gezeigt, daB FluBmesser,
vor allem die der Silanleitung, im Laufe der Zeit eine betréchtliche Drift aufweisen konnen. Sollte
daher 1st- und Sollwest des Flusses zu stark differieren, kbnnen die Kalibrationskonstanten der
FluBmesser korrigiert werden. Ohne stindige Kalibrierung bleibt diese Drift jedoch unerkannt und
fithrt zu Depositionen mit falschen FluBwerten. Eine regelmiilige Kontrolle ist deshalb dringend
zu empfehlen.

Eine einfache und direkte Methode, um das Volumen zu ermitteln, wire es, die Kammer mit
Wasser auszulitem. Eine weniger nasse Methode, unter Verwendung eines Testvolumens und der
allgemeinen Gasgleichung, filhrt aber ebenfalls zum Ziel, Zu diesem Zweck wurde eine kleine
Testkammer, deren genaues Volumen (1,83 Iy aus thren Abmessungen errechnet wurde, tiber ein
Absperrventil zusitzlich mit der Kammer verbunden. Die Testkammer, die mit einem kapazitiven
Manometer versehen war, wurde auf einen bestimmten Druck (ca. 10 mbar) mit Stickstoffgas auf-
gefiillt, Durch Offnen des Absperrventils floB dann ein Teil des Stickstoffs in den vorher anf
Hochvakuum evakuierten Reaktor iiber, und ein neuer, gemeinsamer Gleichgewichtsgasdmuck
stellte sich im Reaktor und dem Testvolumen ein.

VReaktor 1
21 Testvol] |
nj nrh o
T ?
vor Offnung des Ventils : nach Offoung des Ventils

Fig.2.4: Volumenbestimmung mittels Testvolumen (bei konstanter Temperatur)



Aus der allgemeinen Gasgleichung nnd unter Beriicksichtigung der Tatsache, da die
Temperatur vor nnd nach dem Uberstrémen des Stickstoffgases identisch ist, kann, gemiB
folgenden Gleichungen, das Kammervolumen VReaktor aus p3 und bekanntem VTestvolumen
berechnet werden;

P3 ' (VReaktor + YTestvolumen) =(01 +12)-k- T
-1

P2 - YTestvolumen=12 ‘K- T,

wobei n| gegeniiber ny vernachlissigt werden kann, da der Reakiordruck pj vor Offnen des
Ventils in diesem Fall kleiner als 10-3 mbar war.

Das Experiment wurde fiir verschiedene Ausgangsdriicke pp mehrmals wiederholt nnd darans
das statistische Mittel fiir das Reaktarvolumen VReaktor bestimmt. Aus diesem Experiment
wurde ¢in Volumen VReakiar von 32,3 1 0,1 | ermittelt. Dieses deckt sich mit dem iiber-
schlagenen Wert, der aus der Reaktorgeometrie abgeschiitzt wurde.

Unabhingig von dieser Methode wurde das Resultat noch durch die Druckanstiege pro Zeitein-
heit unter bekannien Argon-, Wasserstoff- und Silanfliissen in den Reaktor verifiziert. Hierbei
wurden neue, qualitativ hochwertige FluBmesser benutzt und die Kalibrierungsfaktoren der ver-
schiedenen Gase dem Manual entnommen. Die ermittelten Volumina fiir verschiedene Fliisse und
Gase streuten statistisch mit einer Abweichung von ca. | I nm den Wert 30,9 1.

Die Mittelwerte beider Methoden weichen nur ca. 5% voneinander ab und liegen im Rahmen
der MeBunsicherheit.

2.2.2 Kalibrierung der Substrattemperatur

Die Temperatur wird wihrend der Deposition von einem in die Elektrode eingebauten Pt-100
Thermofiihler gemessen. Diese Temperatur wird an einen Regler libergeben, der den Heizleiter
der Elektrode ansteuert und diese auf der eingestellten Salltemperatur hilt, Durch eine schlechte
thermische Leitfihigkeit des Substrates, nicht optimalen Winmekontakt zwischen Snbstrat und
Substrathalter und Wirmeverinste durch Strahlung und Konvektion ist zu erwarten, daB die
Temperatur direkt auf der Substratoberfliche tiefer ist als die im Heizblock gemessene. Um diesen
EinfluB zu kennen, ist es daher notwendig, eine Kalibrierungskurve aufzunehmen. Zn diesem
Zweck wurde mittels einer Metallasche ein zusétzliches Pt-100 direkt anf das an diesem Punkt mit
Leitsilber bestrichene Substratglas geklemmt und verschiedene Depositionsbedingungen (ohne
Plasma) durchgefahren,

Aus Figur 2.5 ist ersichtlich, daB tatsichlich eine Temperaturdifferenz zwischen Subsirat und
Heizblock besteht. Zusitzlich wurde eine Abhingigkeit vom Reaktardruck und der Reaktorwand-
temperatur festgestellt. FluBinderungen oder ein anderer Gastyp ergaben jedoch keinen meBbaren
EinfluB.

Am tiefsten ist die Substrattemperatur im Hochvakoum bei ungeheizten Reaktarwéinden. Allein
durch das Aufheizen der Reaktorwiinde wird die Substrattemperatur durch deren Strahlungswirme
erhaht.

Dureh Druckerhshung von Hochvakuhm in den Bereich von 10-1 mbar erhtht sich die Sub-
strattemperatur weiter. Neben der nun vorhandenen Gaskonvektion ist das hauptsiichlich auf einen
verbessenten Wirmeaustausch zwischen Substrat und Substrathalter zuriickznfiihren. Mikros-
kapisch betrachtet besteht zwischen dem Substrat und dem Halter, abgesehen von einigen weni-
gen direkien Auflagepunkien, ein sehr schmaler Spalt, iiber den der Wirmeflul zu erfolgen hat.
Im Hochvakuum geschieht dies hauptsichlich durch Strahlung. Sind jedoch genilgend Gasatome
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in diesem Spalt vorhanden, libernehmen diese, durch StéBe zwischen Halter und Substrat, den
Wirmetransport. Aoufgrund der Zunahme der Gasdichte verbessert sich daher mit steigendem
Druck die thermische Leitfdhigkeit des Gases. Der Vollstindigkeit halber mu8 noch erwihnt
werden, daB die Wirmeleitfithigkeit bei steigendem Drmck nur solange rapide zunimmt, wie die
Spaltabmessungen klein gegen die mittlere freie Weglinge der Gasatome sind. Danach strebt die
Wirmeleitfihigkeit des Gases einen konstanten Wert an.
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Fig. 2.5: Substrattemperatur in Abbéngigkeit der eingestellten Reglertemperatur (annihernd
gleicher Sollwert firr Kathode und Anode) fiir verschiedene Gasdriicke und Reaktor-
wandtemperaturen,

Mittels der gemessenen Kalibrierungskurve kann nun die effektive Substrattemperatur fiir die
glingigen Depositionsbedingungen und Plasmaleistungen bis zu + 10°C genau bestimmt werden.

Ferner wurde von K. Prasad [Prasad 1991] beobachtet, daB das vorhandene Plasma die Sub-
strattemperatur zusitzlich erhdht. Er hat bei einem 20 W Wasserstoffplasma cinen weiteren
Temperaturzuwachs von 20°C gemessen.

Alle angegebenen Depositionstemperaturen beziehen sich auf die in Figur 2.5 gemessenen
Substrattemperaturen ohne Einbeziehung des Plasmas.

2.2.3 Mittlere Gastemperatur nnd FluBlkalibrierung

Wihrend das Prozefgas, das sich in der Leitung vor dem Reaktor noch auf Raumtemperatur
befindet, in den Reaktor einstrémt, kommen die noch kalten Gasatome mit den heiflen Metallober-
flichen der Reaktorwiinde und vor allem mit den noch heifieren Elektroden in Beriihrung, wo-
durch eine Gaserwiirmung eintritt. Der Effekt der Gaserwiirmung wird bei der FluBkalibrierung
mit der Druckanstiegsmethode bei unterschiedlichen Substrattemperaturen beobachtet. Dabei er-
gibt ein konstanter Gasflub bei einer htheren Sobstrattemperatur einen scheinbar htheren GasfluB,
da sich das wilrinere Gas stirker ausdehnt und dadurch einen zusitziichen Druckansticg bewirkt.

Nach der Uberpritfung der Linearitiit des kapazitiven Manometers durch ein Testleck bei
Raumtemperatur, wurde das Druckanstiegs-Zeitverhalten fiir verschiedene Gase, Fiilsse und De-
positionstemperaturen aufgenommen. Figur 2.6 zeigt repriisentativ das Druckanstiegs-Zeitvechal-
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ten fiir einen kalibrierten Sitanflu8 von 11 scem bei verschiedenen Substrattemperaturen. Ein ab-
weichendes Verhalten bei der Verwendung von Argon- oder Wasserstoffgas konnte innerhalb der
MeBgenauigkeit nicht festgestellt werden. Aus der Steigung der Geraden bei Raumtermperatur und
dem Kammervolumen errechnet sich der FluB nach folgender Gleichung (kann aus der
allgemeinen Gasgleichung hergeleitet werden):

Ap [mbar]- Veeaior [1] .60
At [s]

Die Bezeichnung 'scem’ steht fiir 'Standard Cuobic Centimeter per Minuit” und | scem entspricht
der Gasmenge von einem Kuobikzentimeter pro Minute bei Standardbedingungen. Der Fakior 60
berlicksichtigt in obiger Gleichung den Dimensionswechsel.

Das lineare Verhalten (Fig. 2.6) des Druckanstiegs-Zeitverhaltens bleibt bei héheren Deposi-
tionstemperaturen bestchen, was daranf hindeutet, daB die Gaserwiirmung im Rahmen der Mefizeit
nahezn spontan stattfindet. Der Gascrwirmungseffekt bewirkt daher eine scheinbare FluBer-
hohung, wenn Gleichung 2-2 benutzt wird.

Q [scem]=

2-2)
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Fig. 2.6:  Druckansticgs-Zeitverhalten eines Silanflusses von 10 scem in die Reaktorkammer bei
verschiedenen Depositionsiemperaturen.

In der Gleichung 2-2 muB deshalb fiir die Berechnung des ratsichlichen Flusses bei héheren
Depositionstemperaturen noch die Gascrwiirmung beriicksichtigt werden. Wird die mittlere Gas-
temperatur in dic Gleichung 2-2 eingeschlossen, ergibt sich fiir den effektiven bzw. tatsiichlichen
GasfluB:

Ap [mbar]- Vgeayior [H]- Tgas[K] .60
At [s]- 300K

Umgekehrt kann nun, wenn der 1atsichliche Gasfluf bekannt ist, die mittlere Gastemperatur
aus dem Druckanstiegs-Zeitverhalten abgeleitet werden,

Die mittleren Gastemperaturen fir verschicdene Depositions- bzw. Substrattemperaturen sind
in Figur 2.7 avfgetragen. Unabhiingig von der verwendeten Gasart (Silan, Argon oder Wasser-
stoff) und von veréinderien Gasflilssen (10-50 sccm) wurde im Rahmen der MeBgenauigkeit
immer dieselbe mittlere Gastemperatur ermittelt.

Qefr [scem] = (2-3)
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Aus dieser Studie ergibt sich, daB bei der FluBkalibrierung - nach Depositionsende - durch die
Druckanstiegsmethode unbedingt noch die mittlers Gastemperatur beriicksichtigt werden muB, um
exakte FluBwerte zu erhalten. Besonders, wenn die Depositionstemperaturen variiert werden, ist
die Miteinbeziehung der mittleren Gastemperaturen sehr wichtig, da sonst die Fehler bzw.
Abweichungen nichtlinear werden.
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Fig. 277:  Mittlere Gastemperatur in Abhzingigkeit der Substrattemperatur. Die Gastemperatur ist
vnabhingig von der Gasart (SiH4, Ar und H2) und dem GasfluB (10-50 scem).

2.2.4 Pumpgeschwindigkeit verschiedener Gasarten

Dem Datenblatt der ProzeBpumpe ist zu entnehmen, daB ihe Pumpvermdgen bzw. ihre
-geschwindigkeit von der zu pumpenden Gasart und dem -druck abhiinge. Zusiitzlich kénnen noch
die Stromungswiderstiinde der Gase in der Zuleitung vom Reaktor zur Pumpe gasarten- und
druckabhiingig sein. Bei Verwendung von Gasmischungen kann durch diese Umstinde eine
Verschiebung der Zusammensetzung des urspriinglich in den Reaktor einflieBenden Gasgemisches
aufireten.

Eine genaue Analyse der Gasmischung bzw. -entmischung im Reaktor konnte mit einer diffe-
rentiell gepumpten Massespektrometer vorgenommen werden.

Um diesen EinfluB wenigstens qualitativ zu erfassen, wurden die sich einstellenden Gleichge-
wichtsdriicke in der Kammer fiir verschiedene Gasarten und Gasfliisse aufgezeichnet. Die Klappe
des Schmetterlingsventils war dabei in einer Stellung - nahe der tiblichen Standarddeposition -
starr fixiert.

Da die einflieBende und die abgepumpte Gasmenge im stationdren Zustand identisch sind, er-
gibt sich die effektive Pumpgeschwindigkeit unter dem sich einstellenden Gleichgewichtsdruck
wie folgt [Leybold 1987]:

17 Qe [scem]

Sl - |= §
eﬂ[s] p [mbar]- 60 (2-4)
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Aus Figur 2.8 ist ersichilich, da Wasserstoff im pesamten untersuchten Druckbereich viel
besser gepumpt wird als Silangas. Im Fall des Argongases ist es umgekehrt, aber der Unterschied
ist weniger ausgeprégt.
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Fig. 2.8: Pumpgeschwindigkeit des verwendeten Rootspumpenstandes inklusive der Zuleitung
fir verschiedene Gasarten bei einer Klappenstellung von 45°. Die Linien
repriisentieren die Anpassungskurven eines Polynoms dritten Grades.

Angenommen, dal eine molekulare Strémung vorliegt, 1Bt sich fiir die Anreicherung des
Argons in Silan bzw. fiir die Verarmung von Wasserstoff in Sifan sine maximal mégliche Ober-
grenze abschitzen, was wir im folgenden tun wollen. Da bei der molekularen Strbmung die
mittlers freie Wegldnge der Gasteilchen groBer ist als der Leitungsquerschnite, sroBen die
stromenden Gasteilchen hauptsichlich mit den Leitungswiinden (@ 40 mm) und kénnen sich daher
ohne gegenseilige Behinderung frei bewegen, Tatsichlich befinden wir uns jedoch im Uber-
gangsbercich {(Knudsen-Strémung) zwischen viskoser und molekularer Stromuag, wo bereits eine
micht vernachlissigbare Wechselwirkung der Gasteilchen untereinander stattfindet. In diesem
Bereich beginnen sich die verschiedenen Gasteilchen durch StéBe zu beeinflussen, so daf sie nicht
mehr vollstindig unabhdngig voneinander strémen konnen, was den Effekt der Entmischung
abschwécht.

Aufgrund der Kontinuititsgleichung gilt im stationiiren Zustand aligemein:

Q; +Qz+...+Qp =Pgos - Sefr,, (Prot)
{2-5)
Ptot =P +P2+...*+Pn

Liegt molekutare Strémung vor, kdnnen die verschiedenen Gasteilchen als voneinander unab-
hiingig betrachtet werden, und die Summe der ersten Gleichung zerfillt dadurch in n unabhiingige
Gleichungen:
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Q1 =P1 - Ser, (1)
Q2 =p2 - Ser, (P2)

(2-6)
Qn=Pn" Serr, (Pn)

Ptot =P1 + P2+ - +Py

Als Beispiel werden wir die Verschiebung des Mischnngsverhiiltnisses im Reaktor filr ein ein-
gelassenes Argon-Silan-Gemisch von 1:1 bei einem Druck von 0,3 mbar abschiitzen. Hierfiir
genlgt es, dessen Partialdruckverhiltnis, das dem Gasteilchenverhiltnis eotspricht, zu ermitteln.
Dieses ergibt sich aus Gleichnng 2-6 nnd entsprechender Umnformung:

PAr =QAr ‘SeffSiH4(pSiH4)
psin,  Qsin, Sefr, (Par)

und (2-7

Ptot = PAr * PsiH,

Da die Pumpgeschwindigkeiten Seff (Fig. 2.8) jedoch Funktionen der gesnchten Partialdriicke
sind, lassen sich diese Gleichungen nicht explizit 16sen. Es mnB daher eine numerische Lésungs-
methode benutzt werden. Durch Anpassungsfunktionen Seff (p) (Polynome 3-ten Grades), die die
experimentell gemessenen Werte ausgezeichnet anniihern, wurde fiir das Beispiel folgende
numensche Losung ermittelt:

Par = 0,166 mbar

PsiH,, =0,133 mbar

bei Pog = 0,3 mbar

Dies entspriiche - anfgrund der unterschiedlichen Pumpgeschwindigkeiten bei molekularen
Stromungsverhiltnissen - einer Anreicherung des Argongases im Reaktor von urspriinglich 50%
auf 55% .

Da im Falle von Argon- nnd Silangas die Druckabhiéngigkeit von der Pumpgeschwindigkeit
Seff nicht besonders ausgeprigt ist (Fig. 2.8), kénnen fiir eine grobe Abschitzong avuch die Werte
bei 0,15 mbar fiir beide Gase benutzt werden, was den ungeféhren Partialdriicken entspricht. 1n
dieser Abschitzung wird eine Anreicherung von 7% fir das obige Beispicl ermittelt.

Durch diese Abschitzang, bei der molekulare Strdmnngsverhdltnisse zugrundegelegt wurden,
ist eine Obergrenze filr die Entmischung ermittelt worden. Da sich die Gasteilchen bei diesem
Druck jedoch schon im Knndsenbereich befinden, wird die oben abgeschiitzte Entmischung -
aufgrund der untereinander wechselwirkenden Gasteilchen - in Wirklichkeit noch geringer sein
nnd daher fiir diese Gaskombination im weiteren vernachliissigt. Wegen dieses geringen Effektes
wurde ebenfalls anf eine genanere Gasanalyse im Reaktor durch ein differenticll gepnmptes
Massenspektrometer verzichtet.



2.2.5 Impedanzanalyse des Reaktors ohne Plasma

Im Gegensatz zor Gleichstromtechnik, wo Widerstand, Spannung und Strom in einer sehr ein-
fach zu berechnenden Beziehung zueinander stehen (Ohm'sches Gesetz), knnen bei der Wechsel-
stromtechnik Resonanzphiinomene auftreten. Ferner: Withrend in der niederfrequenten Wechsel-
stromtechnik kleine Strenkapazitiiten und Zuleitungsinduktivitiiten bedenkenlos vemachlissigt
werden kdnnen, gewinnen diese mit steigender Frequenz zunchmend an Bedeutung; sie kdnnen
bei sehr hohen Frequenzen sogar das Impedanzverhalten entscheidend mitbestimmen und dadurch
unerwartete Resonanzen erzengen.

Die benutzten Plasmaanregungsfrequenzen im MHz-Bereich, bei denen die PECVD-Deposi-
tionen Gblicherweisc durchgefithrt werden, sollten daher nicht mit einer Resonanzfrequenz des
Reaktors bzw. der Kathode zusammenfallen oder in deren Nihe sein. Eine prinzipiell mdgliche
Bercehnung dieser Resonanzfreqnenzen ans der Reaktor- bzw. Elektrodengeometrie wird sehr
schnell kompliziert und fiihrt leicht zu grofien Fehlern. Es ist daher einfacher und besser, das Im-
pedanzverhalten des Reaktors experimentell zo ermitteln, darans ein passendes Ersatzschaltbild zu
konstruieren und dessen Komponenten zu berechnen.

Fiir die Impedanzmessungen im Bereich von 5 bis 250 MHz wurde cin 'HP-Impedance-
Analyser' benutzt. Nach der Kalibrieruag, die die Impedanz der Zuleitung vom 'Analyser' zum
jeweiligen McBpunkt kompensiert, wirde er direkt mit dem Ende der Kupferlitze der Kathode ver-
bunden, nachdem diesc von der 'Mateh-Box’ abgeklemmt worden ist.
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Impedanz des Reaktors ohne Plasma in Abhtingigkeit der Frequenz. Der Elektrodenab-
stand betrug 15 mm. Die im oberen Kasten angegebenen Werte sind fiir die Fitkarven
im CILRC-Modell benutzt worden, wobei anch der 'Skin"-Effekt in der Zuleitung be-
rilcksichtigt wurde.

Fig. 2.9:



Figur 2.9 zeigt das Ergebnis der Impedanzmessung des Reaktors fiir einen Elektrodenabstand
von 15 mm. Eine Verinderung des Elekirodenabstandes auf 10 und 20 mm fiihrte za keiner
nennenswerten Verinderung der Reaktorimpedanz. Daraus kann geschlossen werden, dafb das
hier gemessene Impedanzverhalten des Reaktors ohne Plasma haunptsichlich durch die
Kathode und deren Impedanzverhalien bestimmt wird. Weiterhin ist die gemessene Impedanz
ohne Plasma unabhiingig vom Gasdruck in der Kammer.

Nun kann nach und nach ein passendes Ersatzschaltbild fiir den Reakior bzw. die Anopde
entwickelt werden. Dieses orientiert sich an deren Konstruktion und Geometrie (Fig. 2.3) und
sollte das gemessene Impedanzverhalten aus Figur 2.9 aufweisen.

Das Frequenzverhalten des Blindwiderstandes, der mit steigender Frequenz vom kapazitiven
zum induktiven Wert iibergeht, 1d6t im einfachsten Fall auf eine Serienschaltung von Spule und
Kondensator schlieBen. An Figur 2.2 kann die Zuleitung (Kupferlitze) als eine Spule bzw.
Induktivitdt und die Anodenplatte, die einen kleinen Abstand zu dem auf Masse liegenden
Anodentopf und 'Shield’ hat (Fig. 2.3), als ein Kondensator bzw. eine Kapazitit identifiziert
werden. Aus dem Abstand und der Anodenplattenfliiche kann eine Kapazitdt von 50 pF abge-
schitzt werden. Die angepaBte Funktion ('Least Square Fit') des Blindwiderstandes, die aus einer
einfachen Reihenschaltung von Spule und Kapazitit besicht, ergibt eine ausgezeichnete
Angleichung (LL.C-Kurve in Fig. 2.9) an die gemessenen Werte fiir die tiefen Frequenzen bis etwa
90 MHz. Bei diesem cinfachen Modell betragen die aus dem 'Least Squares Fit' erhaltenen Werte
filr die Kapazitit 107 pF und fiir die Induktivitat 188 nH.

Gegen hohere Frequenzen steigt die gemessene Kurve des Blindwiderstandes jedoch schaeller
an, als die angepaBte Kurve des LC-Gliedes. Unser Ersatzschalibild muB daher noch mit weiteren
Komponenten verfeinert werden. Bei genauerer Betrachtung kann eine weitere Kapazitiit, die
durch die Zuleitung im Kathodentopf gebildet wird und einen Zylinderkondensator darstellr,
identifiziert werden.

Gleichzeitig wird nun auch fiir die Zuleitung ein kleiner ohmscher Widerstand angenommen
und der avftretende 'Skin'-Effekt miteinbezogen. Die relative Wirkwiderstandsverinderung der
Zuleitung durch den 'Skin'-Effekt kann durch folgende Gleichung, die willkiirlich auf den
Widerstand R bei 13 MHz bezogen ist, erfaBt werden:

S
13MHz

Das letztendlich benuizte Ersatzschalibild fiir die Kathode mit den Elementen CZyl., R(D),
LZul. und CShield ist in Figur 2.10 dargestellt,

R(f) = R13MHZ ' (2-8)

R(D lﬂul.
Pt 1 |
[ C—000]
Cshield Czy1.
= ==

Fig. 2.10: Ersatzschaltbild fir die Kathode.

Die Berechnung der Impedanz Z zwischen den Punkten 1 und 2 dieses Ersatzschaltbildes
ergibt:
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Die voilstindige Auswertung des noch nicht vereinfachten Ausdrucks und eine Trennung nach
Real- und Imaginiirteil fiilhrt zum Wirk- und Blindwiderstand des Ersatzschaltbildes. Durch ein
Numerikprogramm wurde eine Anpassung (‘'Least Square Fit') von Gleichung 2-9 an die in Figur
2.9 dargestellten MeBwerte durchgefiihrt. Hierbei wurden gicichzeitig Blind- und Wirkwiderstand
angepaBt. Die Blind- und Wirkwiderstandskurven der angepaliten Funktionen sind in Figur 2.9
eingetragen und mit CILRC bezeichnet. Die ans dem 'Least Square Fit' erhaltenen Komponenten-
werte sind im oberen Kasten aufgefithrt. Dieses Ersatzschaltbild beschreibt das grobe Impedanz-
verhalten der Kathode nun ausreichend genan, daher wird von einer weiteren Verfeinerung
abgeschen.

Die aus dem Ersatzschaltbild und den ermittelten Werten der Elemente berechnete Serien-
resonanzfrequenz lisgt bei 37,2 MHz und stimmt mit der gemessenen bei 36 MHz gat Uberein.
Untertafb dieser Resonanzfrequenz hat das Verhalten der Kathode einen kapazitiven Charakter
und wechselt oberhalb in cinen indukiiven. Die kleine Zylinderkapazitiit, die durch die Zuleitung
und den Kathodentopf gebildct wird, ruft ein iiberproportionales Ansteigen des Blindwiderstandes
fiir Frequenzen tiber 150 MHz hervor. Hier bildet die Zylinderkapazitit mit der Gesamt-
induktivitit der Zuleitung und der Kathodenkapazitiit einen in Resonanz geratenden Parallel-
schwingkreis, wodurch Blind- und Wirkwiderstand ansteigen. Dahingegen ist unser Model] nicht
in der Lage, den Higel des Wirkwiderstandes und den kleinen Knick des Blindwiderstandes bei
160 MHz wiederzugeben. Dies verdeutlicht, daB das entwickelte Ersmtzschaltbild fiir die Kathode
noch nicht als vollstdndig angeseben werden kann und in Wirklichkeit noch viel komplexer ist.
Fiir unsere Anforderungen ist es jedoch ausreichend, da dic bei uns verwendeten Frequenzen unter
100 MHz liegen.

Die Impedanz der Anode bzw. des Reaktors wurde gemessen, indem das ImpedanzmeBsystem
direkt an die Anode angelegt wurde, Sie entspricht ciner Induktivitit von 125 nH mit einem Wirk-
widerstand von 1,5 £2 im Frequenzbercich von 40 bis 30 MHz. Im wesentlichen wird diese Impe-
danz durch die Rickleitung der Hochfrequenz liber die Anode und das Reaktorgehiiuse zu der
Masse der 'Match-Box' hervorgerufen.

Die selbstgebaute 'Match-Box' bestcht aus eincm n-Fiiter und hat die Aufgabe, die Gesamit-
reaktorimpedanz inklusive Plasma an die Verstiirkerausgangsimpedanz anznpassen. Die kommer-
zicllen Vakuamkendensatoren C1 und C2 (je 500 pF) sind {iber eine Spule, tie aus einem ¢a. 1 ¢m
breiten Kupferband gewickelt wurde, verbunden. Sie hat 6 Windungen und ca. 1 ¢cm Durchmesser.
Unterhalb von 40 MHz ist cine Anpassung mit dieser 'Match-Box' unmdglich (Resonanzfrequenz
der Kathode), und oberhalb von 90 MHz wird sic zunehmend schiechter. Im letzteren Fall kann
aber durch einen Spulenwechsel der Anpassungsbereich noch bis zu 160 MHz erweitert werden.

In Figur 2.11 ist das Ersatzschaltbild des gesamten Depositionssystems aufgezeichnet, um die
Verschaltung der einzelnen Komponenten im gesamien darzostellen. In Figur 2.11 warde bereits
die Plasmaimpedanz Zpjasma, die im niichsten Kapitel ausfithrlich diskuticrt wird, eingezeichnet.
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Fig. 2.11: Vereinfachtes Gesamtersatzschaltbild des Depositionssystems mit Entladung.

2.3 Abschliefende Diskussion und Znsammenfassnng

Das konzipierte Depositionssystem hat ein Reaktorvelumen von ca. 32 1 und ermdglicht Ab-
scheidungen bei Substrattemperaturen bis zu 400°C. Um dem Depositionssystem cine kleine
Ausgasrate und eine hohe Temperaturbestiindigkeit zu geben, benutzten wir fast ausschlieflich
‘Con-Flat'-Dichtungen. Die totale Ausgasrate des kalten Reaktors konnte somit auf 1.10°6 mbar-/s
reduziert werden. Durch die zusiitzliche Beheizung der Kathode wihrend der Deposition werden
nachteilipc Temperaturgradienten in der Plasmaphase verringert. Die Erhohung der Substrat-
temperatur von 200 awf 400°C setzt in unserem Reaktor die mittelere Gastemperatur des
ProzeBgases von ca. 130 auf 165°C herauf.

Wir bestimmten die Pumpgeschwindigkeit der ProzeBpumpe fiir verschiedene Gasarten
repriisentativ bei einer Steliung des Schimetterlingsventils (Drossel). Es wurde beobachtet, daB
Argon- und Silangas sich in der Pumpgeschwindigkeit nicht wesentlich voneinander unter-
scheiden; eine nenneuswerte Entmischung von Argon/Silangemischen ist nicht zu erwarten. Da
Wasserstoff jedoch sehr viel besser gepumpt wird als Silan, ist bei der Verwendung von Wasser-
stoff/Silangemischen und tiefen ProzeBdriicken eine bedeutende Gasentmischung nicht auszu-
schlieBen.

Mit einem 'HP-Impedance Analyser’ wurde die Impedanz der Kathode fir ein breites Frequenz-
band ausgemessen und ein Ersatzschaltbild konstruiert. Die Kathode weist eine Serienresonanz bej
ca. 36 MHz auf. Bei dieser Frequenz ist der Blindwiderstand null und die Kathode ist quasi gegen
dic Massc kurzgeschlossen, Eine Plasmaziindung ist hier nahezu unméglich, da die HF-Leistung
zur Masse abflieft und nicht in das Plasma eingekoppelt werden kann. Oberhalb dieser Resonanz-
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frequenz hai die Kathode (inklusive Zuleitung) einen induktiven Charakter, unterhalb einen
kapazitiven. Ab Frequenzen ilber 150 MHz macht sich die sehr kleine {(cinige pF!) Zylinder-
kapazitit, die aus der Zuleitung und dem Kathodentopf gebildet wird, sehr stark bemerkbar. In
diesem Frequenzbereich geriit der Parallelresonanzkreis, der durch den Zylinderkondensator und
den Rest der Kathode gebildet wird, in Resonanz. Dies hat zur Folge, daB der Wirk- und
Blindwidcrstand der Kathode sich betréchtlich erhht und dic HF-Spannung schlechter an das
Plasma transferiert wird. Die Zylinderkapazitit legt eindrucksvoll dar, daB in der
Hochfrequenztechnik, je nach Verschaltung, selbst schr kleine Kapazitéten das Impedanzvechalten
cines ganzen Systems entscheidend beeinflussen kénnen. Eine dirckie Konsequenz daraus ist, daB
bei Frequenzen ilber ca. 160 MHz die HF-Leistungsverluste in der Kathode stark zunehmen und
dieser Frequenzbereich daher zu meidan ist.

Unser einfaches Ersatzschalibild der Kathode gibt das gemessene Impedanzverhalten sehr gut
wieder. Es wird in der Hauptsache von den Abmessungen und der Konstruktion der Kathode
bestimmt.

Die ITmpedanz der Anode bzw. des Reaktors hat das Verhalten einer Induktivitit von 125 nH
mit cinem Wirkwiderstand von 1,5 L. Im wesenilichen wird dicse Impedanz durch die Ruck-
leitung der Hochfrequenz tber die Anode und das Reaktorgehtinse zu der Masse der Match-Box'
hervorgerufen.

Abgesehen von Einfliissen der 'Match-Box' vermuten wir, daB das fitr die alten Reaktoren
gefundene Maximum der Depositionsrate bei 70 MHz [Curtins 1987] durch das Impedanz-
verhalten der Kathode bzw. des Reaktors erzeugt wurde. Tatséchlich beobachieten Zedlitz et al.
einen kontinuierlichen Anstieg der Depositionsrate bis hinauf zu 250 MRz {Zedlitz 1992).

20



3 FREQUENZVERHALTEN

3.1 Die kapazitiv gekoppelte RF-Glimmentladung (RF-GD)

Bei der kapazitiv gekoppelten RF-Glimmentladung wird eine sinusférmige Hochfrequenzwech-
selspanaung im Bereich der Radiofrequenz an die Elektrode eines Plattenkondensators angelegt.
Die gegeniiberliegende Kondensatorplatte befindet sich auf Massepotential. Im Spall zwischen
den Platten bildet sich daher ein elektrisches Wechselfeld aus. Dieses iibt Coulombkriifte anf die
geladenen Teilchen im Plasma ans und versucht, sie zu Schwingungen anzuregen. Die Plasma-
frequenz der lonen ist jedoch viel kleiner als die Anregungsirequenz. Dies bedeutet, daB die lonen
aufgrund ihrer Massetriigheit dem schnellen Wechselfeld nicht rasch genng folgen kénnen und
dementsprechend nur anf das gemitielte, elektrische Wechselfeld reagieren. Im Gegensatz dazu ist
die Plasmafrequenz der Elekironen sehr viel hoher als die Anregungsfrequenz, d.h., die Elektronen
konnen milhelos dem elektrischen Wechselfeld folgen. Dies hat zur Konsequenz, dal our die
Elektronen Energie aus dem elektrischen Wechselfeld gewinnen konnen.

~
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A urn%nplasma:v alm

Kathode Anode
Fig. 3.1:  Schema bzw. Potentiale der kapazitiv gekoppelten Glimmentladung (RF-GD).
Aufgrund der viel gréBeren Geschwindigkeit der Elektronen gegeniiber den lonen baut sich vor

Wiinden und Objekien, die mit dem Plasma in Kontakt stehen, eine positive Raumiadung auf, die
schlieBlich die beiden Teilchenfliisse bzw. Strombeiirtige gleich hilt. Durch diese Raumladung ist

21



das Plasmapotential gegeniiber dem Masscpotential stets positiv; entsprechend kénnen die
Potentiale wie in Figor 3.1 dargestellt werden. Hierbei stellt die dicke Linie das iiber ¢inen RF-
Zyklus gernittelte Potential dar, anf welches die Jonen wegen ihrer hohen Massetriigheit reagieren.

Da bei den von uns benutzien Frequenzen und der symmetrischen Elektrodenanordnung die
DC-Aufladung Upc der Kathode, das sog. ‘Seif-Bias', vernachlissigt werden kann, wird dieser
Effekt hier nicht besprochen. Fiir weitere Details verweisen wir auf das Boch van B. Chapman
[Chapman 1989],

3.2 Impedanzanalyse des Plasmas

Nachdem das Impedanzverhalten der Kathode nun ausreichend bekannt war, wurde das interes-
santere Impedanzverhalten des Plasmas bzw. der Entladung in Abhiingigkeit der Frequenz unter-
sucht. Auach hierfiir benutzien wir den ‘HP-Impedance-Analyser’. Um mit ihm die Plasmaimpe-
danz messen zu konnen, warde folgendermaBen verfahren:

An der ‘Match-Box' wurden die beiden Kondensatoren bei brennendem Plasma so cingestellt,
dab eine optimale Anpassung vorlag, d.h., die reflektierte Leistung betrug nur ca. [% der Vor-
wiirtsleistung. Da nun Anpassung herrscht, betrigt die Gesamtimpedanz des Systems, bestehend
aus 'Match-Box', Kathode, Kammer wnd Plasma, am Eingang der ‘Match-Box' 50 Q. Dann wurde,
nach Lischung des Plasmas, das 50 Q Koaxialkabel, das vom Verstirker kommt, von der ‘Match-
Box' abgeschranbt und statt dessen ein 50 Q Widerstand angeschlossen. Nach Beliiftung der
Kammer haben wir mit dem ImpedanzmeBsystem die Impedanz an der Kathodenplatte gemessen,
ohne die Stellung der beiden Kondensatoren zu veriindem. Der konjugiert komplexe Wert der ge-
messenen Impedanz von der Kathode und der mit 50  abgeschlossenen ‘Match-Box' entspricht
der Gesomtimpedanz des Reaktors mit dem Plasma [Roesmalen 1983, Logan 1969].

Bei nicht zu hohen Plasmaleistungen und nicht zn tiefen Driicken brennt das Plasma nor
zwischen den Elektroden; ¢in ansgepriigter Kontakt mit den Reaktorwinden findet nicht statt. In
diesem Fall besteht die Reaktorimpedanz aos dem schon bekannten induktiven Anteil, der in Serie
zur Plasmaimpedanz liegt.

Avfgrund der a-Si:H-Abscheidung, dic die Kathodenplatte mit ciner isolierenden Schicht
belegt. und den hohen Depositionstemperaturen, ist die Messung cines Silanplasmas unter
tiblichen Depositionsbedingungen, nach der obigen Methode, nicht ohne weiteres mbglich, Wir
beschriinkten uns daher darauf, nur das Impedanzverhalten cines Wasserstoffplasmas bei verschie-
denen Anregungsfrequenzen und Ranmtemperator zn untersuchen. Mit enserer eigenkonstruierten
"‘Match-Box' ist es méglich, im untersnchten Frequenz- und HF-Leistungsbereich die nétige opti-
male Anpassung fiir ein Wasserstoffplasma zu erzielen. Ferner wurde sehr darauf geachtet, daB
das Plasma bei allen Bedingungen nur zwischen den Elektroden brannte, um die mit dem Plasma
in Kontakt kommenden Flichen der Elektroden gleich groB zu halten und cincn Kontakt mit den
Kammerwinden auszaschlieBen. Die letzte Bedingung ist bei einem Argonplasma nicht sehr gt
erfiillt.

Figar 3.2 zeigt das Ergebnis der Plasmaimpedanzmessung (der EinfluB der Anodeninduktivitit
wurde heransgerechnet). Der Wirkwiderstand R und der kapazitive Blindwiderstand X sinken mit
steigender Frequenz. Im Rahmen der MeBigenauigkeit konnten in beiden Flllen keine cindeutigen
Abhingigkeiten von der HF-Leistungseinspeisung beobachtet werden. Aus der Messung der Plas-
maimpedanz ist zu entnehmen, daB mit steigender Frequenz das Plasmaverhalten znnehmend
resistiven Charakter annimmt und der Scheinwiderstand sinkt,
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Fig. 3.2:  Wirkwiderstand (a) und kapazitiver Blindwiderstand (b} eines Wasserstoffplasmas bei
0,3 mbar und 50 scem in Abhingigkeit der Frequenz; 6 W und 9 W HF-Leistung
(gemessen am 'SWR-Meter') crgeben nahezo identische Werte und sind deshalb durch
glciche Punkte dargestellt.

Umn das gemessene Impedanzverhalten des Plasmas verstehen zu kdinnen, muB ein passendes,
physikalisch sinnvolles Ersatzschaltbild des Plasmas avsgearbeitet und seine einzelnen Kompo-
nenten diskutiert werden. Ein brauchbares Ersatzschalibild, welches den Dunkelraum ('Sheath’)
beschreibt, worde zuerst von Schneider [Schneider 1954] vorgeschlagen. Dieses Ersatzschaltbild
ist noch geringfiigig zu erweitern, um der ‘Presheath’ Rechnung z tragen. Das Verhalien der
‘Presheath’ kann durch einen kleinen Wirkwiderstand beschrieben werden und beriicksichtigt die
Leistungsdissipation der Elektronen anfgrund kleiner ‘Sheath’-Oszillationen [Béhm 1992]. Da das
Ersatzschaltbild von Schneider noch relativ liberschaubar ist und unseren Anforderungen geniigt,
(ibernehmen wir es und schlagen den 'Presheath’-Widerstand auf die Seite des 'Bulk’-Plasmas. Die
beiden Dunkelraumimpedanzen, die in unserem Fall als identisch betrachtet werden, sind in Serie
zu der 'Bulk’-Plasmaimpedanz geschaltet, die durch einen einfachen Wirkwiderstand dargestellt
werden kann. Der induktive Anteil der 'Bulk'-lmpedanz kann bei den verwendeten Gasdriicken
und Anregungsfrequenzen vemachlissigt werden [Ulacia 1987].
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Fig. 3.3: Ersatzschaltbild des Plasmas. Ein leicht abgewandeltes wurde zuerst von Schncider
[Schneider 1954] vorgeschlagen. XSheath reprisentiert die Dunkelraumkapazitit,
RSheath dic Tonenbewegung. Die ideale Diode simnliert die Elektronenbewegung im
Dunkelraumn und soll verlustlos sein.

Es ist wichtig, anznmerken, dal bei der Impedanzmessung nur die zcitlich gemitielten Gréfien
bestimmi werden, und daf folglich die Elemente des Modells cbenfalls nur den zeitlichen Mittel-
werten entsprechen.

Der Ausdruck der totalen Impedanz dieses Modells, die der gemessenen entspricht, kann ange-
geben werden als:

2-R . 2.w-C - Rgheath’
Ziot = Rpuk + Sheath —i Sheath ' “Sheath
1+(0-C ‘R ¥ 1+(-C ‘R )2
Sheath " “Sheath Sheath * " Sheath (3-1

= Rpuik + Rg -i - Xg

3.2.1 Kapazitiit und Dicke des Duunkelraums ('Sheath')

Der ‘Sheath’-Widerstand RSheath repriisentiert die Jonenbewegung im 'Sheath’-Potential und
kann bei tiefen Drilcken durch den kollisionslosen raumladungslimitierten Strom (Child-
Langmuir-Relation) beschricber werden [Chapman 1980]. Werden Kollisionen zngelassen, geht
die kollisionsiose Child-Langmuir-Relation in eine mobilititslimitiercte Relation iiber. Wir
erwarten, dad der Ionenstrom geringer sein wird als bei einer kollisionslosen Passage, da es jetzt
schwieriger ist, die Ionen zu beschleunigen {Chapman 1980). Fiir Silanplasmen bei 13,56 MHz
Standarddepositionen kann ein Wert im k{2-Bereich [Béhm 1992] abgeschiitzt werden. Da die
Masse des Wasserstoffs viel geringer ist als die der Silanmolekiile, wird unser 'Sheath’-Widerstand
Jjedoch geringer ausfallen.

Auns der Messung ist ersichtlich, daB R, das der Summe von RBylk und RSheath entspricht,
immer kleincr als der Betrag von X ist. Somit ist anch Rg immer kleiner als X. Durch Vergleich
der Komponenten Rg und X§ in Gleichung 3-1 kann daher abgeleitet werden:
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Xsheath =————<R
. Sheath
©C gheath
(3-2)
aus Gleichung 3 - 1 und obiger Relation = X = &
& ger Relation Sheath ~ 2
Daraus kann nun die 'Sheath™-Kapazitéit ansgerechnet werden.
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Fig. 3.4: 'Sheath'-Kapazitit CSheath nnd zeitlich gemittelte 'Sheath’-Dicke dSheath cines
Wasserstoffplasmas bei 0,3 mbar und 50 sccm in Abhéingigkeit der Frequenz. Die HF-
Leistungen, gemessen am 'SWR-Meter', betrugen 6 W und 3 W.

Unter der Annahme, daB die 'Sheath'-Kapazitiit durch einen einfachen Plattenkondensator be-
schrieben werden kann, erhalten wir deren Dicke (chenfalls in Fig. 3.4 aufgetragen) durch:

d =gyE A
Sheath =€0 '€ ——— .
@ Csheath -3

wobei fiir die Elektrodenfliche A=138,8 cm? und fite die relative Dielektrizititskonsante =1
cingesetzt wurde.

Figur 3.4 zeigt, daB die "Sheath'-Kapazitit mit steigender Frequenz zunimmt. Dies kann durch
eine Abnahme der zeitlich gemitielten 'Sheath’-Dicke erkliirt werden.

Schoo von Beneking et al. [Beneking 1990, 1992] wurden in Argon- nnd Silanplasmen bei Fre-
quenzerhthung ein Ghuliches Verhalten beobachtet. Sie bestimmten die Plasmaimpedanz direkt
aus dem Spannungs- und Stromverhalten und deren Phasenbezichung. Thre ermittelten Werte fiir
dic 'Sheath’-Dicke sind jedoch hher als die von uns ermittelten.

In der Tat wird auch durch 'Particle-in-Cell/Monte Carlo’-Simulationen einer kapazitiv gekop-
pelten Glimmentladung eine Reduzierung der ‘Sheath'-Dicke bei httheren Anregungsfrequenzen
vorhergesagt [Snrendra 1991].
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3.2.2 Leistungsdissipation in der 'Sheath' und im 'Bulk'-Plasma

Gleichung 3-1 beschreibt die Plasmaimpedanz in der Serienschaltungsschreibweise, d.k., die
Elemente des Ersatzschaltbildes (Fig. 3.3) wurden in eine Aquivalente Serienschaltung transfor-
miert. Durch die Serienschaltungsschreibweise verliert man zwar den anschaulichen Bezug zum
Ersatzschaltbild, sie bietet aber den Vorteil einer einfacheren rechnenischen Behandlung, da sie
cher der eigentlichen Mcssung entspricht.

Allgemcin bekannt ist, daB an einem Blindwiderstand keine Leistungsdissipation erfolgt, da
hier Strom und Spannung 90" Phasenverschicbung aufweisen. Daher mufl in Gleichung 3-1 nur
der Wirkanteil herangezogen werden, um die Leistungsdissipation zu betrachien. Der Wirkanteil
besteht in dieser Schreibweise ans einer Serienschaltung von RByjk und Rg. Rg ist der dquivalente
Serienwiderstand der 'Sheath', wenn diese als ZSheath= R§ -i X§ ausgedriickt wird. Da die Strom-
stiirke in RBulk und R;, der die 'Sheath’ repriisentiert, identisch ist, gilt filr das Leistungsdissipati-
onsverhiiltnis von 'Bulk’ und 'Sheath":

2
Poheath __Rs _ 1 =~ - Xg .1 _Xg
Ppulk  RBulk  Bpuik @ Cgheath " Rsheath RBulk Rsheath

(3-4)

Da X§ quadratisch im Zzhler steht, erscheint es plausibel, dab sich dieser bei htheren Frequen-
zen schneller verkleinert als der Neaner, der sich aus der Summe von RBylk und RSheath zusam-
mensetzt. Dies wiirde bedeuten, daB bei hoheren Frequenzen verhaltnism#Big mehr Leistung im
‘Bulk' dissipiert wird und dementspreckend weniger in der 'Sheath'.

Einer Modellrechnung zufolge ist der 'Bulk'-Wirkwiderstand RBylk nur eine Funktion der
Elektronendichte ne, der Kollisionsfrequenz ve und der Querschnitisfliche A des Plasmas und
daher nicht explizit von der Anregungsfrequenz abhiingig [Ulacia 1987). Jedoch kdnnen andere
Effekte, wie z.B. veriinderte Leistungseinkopplung ins Plasma bei hdheren Anregungsfrequenzen,
indirekt iber die Elektronendichte eine Frequenzabhiingigkeit bewirken. Es kann auch davon
ansgegangen werden, daB sich RSheath verringert, da die "Sheath'-Dicke abnimmt, und somit der
Weg der lonen kiirzer wird [Godyak 1991].

Durch die Impedanzmessung allein ist es uns daher nicht maglich, ganz zweifelsfrei zn zeigen,
daB eine Frequenzerhdhung das Verhdltnis der Leistungsdissipationen von der ‘Sheath’ in das
‘Bulk'-Plasma verschiebt,

3.3 Optische Emission des SiH*-Radikals im 'Bulk’-Plasma

Durch die Zusammenarbeit mit dem CRPP' (Centre de Recherche en Physique de Plasma’) in
Lansanne/Schweiz kann ein zushtzlicber experimenteller Befund angefihrt werden, der die These
einer verinderten Leistungsdissipation erhiirtet. Diese Messungen wurden in einemn Reaktor
durchgefiihrt, der mit den in Neuchite] benutzten nahezu identisch ist. In ihrem Experiment haben
sic bei Frequenzerhdhung eine Zunahme der optischen Emission der SiH*-Linie (414 am) im
'‘Bulk’-Plasma beobachtet [Howling 1992). Die optische Emission der SiH*-Linie wird vor-
wiegend durch dissoziative und anregende Stdsse von Elektronen mit Silanmolekiilen
hervorgerufen und ist folglich proportional zur Elekironendichte ne im Plasma [Perrin 1982,
1983). Somit weist die Intensitit der optischen SiH*-Emissionslinie grob ecinen linearen
Zusammenhang mit der dissipierten Leistung im 'Bulk’-Plasma auf, solange sich die Elektro-
ncntemperatur nicht zu stark dndert.
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Bei diesen Messungen ist es von griBter Wichtigkeit, daB die effektive Leistung im Silan-
plasma konstant gehalten wird. Die effektive Plasmaleistung bezeichnet hier die tatstichlich in das
Flasma eingekoppelte Leistung und nicht die am Leistungsmesser (‘'SWR-Meter') angezeigte. Sie
wurde mittels der subtraktiven Methode ermittelt {Horwitz 1983, Godyak 1990, Howling 1991].
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Fig. 3.5: Intensitdt der optischen SiH*-Emission (414 nm) des ‘Bulk’-Plasmas bei 5 W effek-
tiver Plasmaleistung in Abhiingigkeit der Frequenz bei 30 sccm Silanflng, 0,3 mbar
nnd 200°C. (abgeiindent iibermommen von Howling et al. [Howling 1992])

Neben ciner vertinderten Elektronenenergieverteilungsfunktion (Electron Energy Distribution
Function'; EEDF), die von Ferreira et al. in einem theoretischen Modell diskutiert worden ist
[Ferreira 1984], erlauben unsere Resultate und Uberlegungen die folgende, erginzende Deutung:
Der experimentell beobachtete Anstieg der optischen Emission der SiH*-Linie trotz konstanter
effektiver Plasmaleistung (Fig. 3.5) wird durch eine, im Verhiiltnis zur ‘Sheath’, hthere Leistungs-
dissipation im '‘Bulk’ herbeigefiihrt.

Aufgrund des optischen Emissionsverhaltens und der Impedanzmessing von Beneking [Bene-
king 1990] an Argongasentladungslampen, die zur gleichen SchluBfolgerung fihrie, sind wir
tibcrzeugt, dad durch eine Frequenzerhthung allgemein ein htherer Anteil der eingekoppelten
Plasmaleistung im ‘Bulk’ anstatt in der "Sheath'’ dissipiert wird.

3.4 RF-Spannungsverhalten

Durch eine passive Spannungssonde wurden die Spitze-Spitze('Peak-to-Peak')-Spannungen an
der Kathode unter den vorherigen Wasserstoffplasmabedingnngen ermittelt (Fig. 3.6). Deutlich ist
bei beiden HF-Leistungen zu erkennen, daB die Spitze-Spitze-Spannungen an der Kathode bei
hsheren Anregnngsfrequenzen rednziert sind, Es mu8 jedoch angemerkt werden, daB Verluste bei
der HF-Leistungseinkopplung in das Plasma nnberiicksichtigt blieben.
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Fig. 3.6: Spitze-Spitze('Peak-to-Peak’)-Spannung Upp in Abhingigkeit der Frequenz der
Wasscrstoffplasmen, deren Impedanz in Kapitel 3.2 bestimmt wurde,

Den unberiicksichtigt geblicbenen Verlusten wurde in einer Uniersuchung Rechnung getragen,
die im Rabmen der Zusammenarbeit mit dem CRPP in Lausanne durchgefithit wurde. In dieser
Studie wurden bei Silanplasmen und konstanter effektiver Plasmaleistung die Spitze-Spitze- und
die Autopolarisationsspannung ('Self-Biasing’) an der Kathode in Abhingigkeit der Frequenz
untersucht {Howling 1992]. Ebenfalls wurde beobachtet, daB die Spitze-Spitze- und dic 'Self-
Bias'-Spannung mit wachsender Frequenz fillt. Bei Frequenzen iiber 60 MHz wird die 'Self-Bias'-
Spannung vernachliissigbar.

Da dic zuletzt genannte Messung bei koustanter cffektiver Plasmaleistung durchgefithrt wurde,
sind wir iberzeugt, daB die sinkendan Spitze-Spitze-Spannungen haupsiichlich auf die hthere Fre-
quenz zuriickzofithren sind, und anderc Effekte eine untergeordnete Rolle spiclen.

Anhand der Ergebnisse des Plasmaimpedanzverhaltens und dem diskutierten Medell kann nua
auch verstanden werden, warum Upp mit zunchmender Frequenz fallt.

Dic Bezichungen der Spannungen, der Widerstlinde und der Leistungen untercinander knnen
aus dem Zeigerdiagramm in der komplexen Ebene hergeleitet werden. Es gilt:

(3-3)

Ux; -X

Fig. 3.7:  Zeigerdiagramm der Spannungen und Plasmaimpedanzen.

Da der Blindwiderstand X immer grisBer ist als der Wirkwiderstand R und zu hiheren
Frequenzen hin schneller sinkt als R, ist die Verringerung von Upp direkt aus Gleichung 3-5
ersichtlich. Der Hauptgrund fir diese Vecringerung liegt folglich danin, daB ein hiherer Anteil der
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an die Elektrode angelegten Spitze-Spitze-Spanuung direkt zum Wirkwiderstand gelangt. Somit
ist auch in diesem Fall dic diinnere 'Sheath™Dicke, die mit dem Blindwiderstand X verkniipft ist,
mit dem Abfall der Spitze-Spitze-Spannung bei hoheren Frequenzen verbunden,

Da die positiven Ionen dureh das zeitlich gemittelte elektrische Feld in der "Sheath’, das mit der
anliegenden Spitze-Spitze-Spannung korreliert ist [Kohler 1985, 1985a), in Richtung der Elektro-
den beschleunigt werden, wird mit einer kleineren Spitze-Spitze-Spannung auch eine Ver-
minderung der maximalen Energie der lonen herbeigefiihrt. Die Erhéhung der Plasma-
anregungsfrequenz fiihrt daher zu elnem weniger energiereichen Ionenbombardement auf
die Elektroden und den aufwachsenden Film. Da die Leistungsdissipation in der 'Sheath’
nahezu ausschlieBlich von der lonenbeschleunigung herrithet, und die einzelnen Jonen aufgrund
der kleineren Potentialdifferenz nun weniger Energie in der 'Sheath’ aufnehmen, kénnte dies ein
weiteres Indiz dafiir sein, daB bei hoheren Anregungsfrequenzen ein verringerter Anteil der
Leistung in der "Sheath’ dissipiert wird.

3.5 Depositionsrate

Die Tatsache, daB cine Erhdhung der Frequenz zu einer hdheren Abscheiderate bei a-Si:H-
Depeositionen fithrt, ist mittlerweile generell akzeptiert. Die genave Ursache dafiir ist aber immer
noch unklar, und die Meinungen der Experten weichen voneinander ab.

Howling et al. kounten zeigen, daB bei der Variation der Frequenz ein verinderter Anteil der
vom Verstirker gelicferten HF-Leistung in das Plasma eingekoppelt wird [Howling 1991], Dies
ist anf veriéinderte Leistungsverluste in der 'Match-Box' und in der Kathode zuriickzufiihren.
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Fig. 3.8:  Depositiongrate in Abhtingigkeit der Frequenz bei 5 W effektiver Plasmaleistung und
0,3 mbar Silandnick (gbgeiindert itbemommen von Howling et al. [Howling 1992])

Um zn Gberpriifen, ob ein Anstieg der Depositionsrate bei Frequenzerhthung nicht einfach anf
eine veriinderte Leistungseinkopplung bzw. auf Verluste zuriickzufiihren ist, wurden a-Si:H-
Schichten deponiert, bei denen die effektive Plasmaleistung konstant bei 5 W gehalten wurde.
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Wie aus Figur 3.8 zweifelsfrei ersichtlich ist, kann auch bei konstanter Plasmaleistung ein dent-
licher Anstieg der Depositionsrate becbachtet werden. Dic verfinderte Leistungseinkopplung in
das Plasma ist daher keineswegs alleine fir einen Anstieg der Depositionsrate verantwortlich, es
miissen noch andere Griinde vorliegen.

Tatstichlich wurde von uns, trotz konstanter effektiver Plasmaleistung, eine Erhdhung der
optischen Emission der SiH*-Radikale beobachiet, die anf eine stirkere Ionisation bzw.
Dissoziation irn ‘Bulk’-Plasma [Perrin 1982, 1983] hinweist. Dafiir gibt es nnseres Erachtens zwei
Erklinungen:

+ Eing veriinderte Elcktronenenergieverteilungsfunktion (EEDF), die anf den theoreti-
schen Modetlrechnungen von Ferreira [Ferreira 1984] basiert und fiir deren Existenz es
Indizien gibt [Oda 1990].

* Durch unsere Erkenntnisse, die wir ans den Impedanzmessnngen gezogen haben, sind
wir der Auffassnng, dal dies hawptstichlich aof ein hbheres Leistungsdissipations-
verhilinis zugunsten des ‘Bulk’-Plasmas zuriickzofithren ist, d.h., der Anteil der
Gesamtleistung, die im ‘Bulk' frei wird, erhtht sich, wihrend sich der ‘Sheath’-Anteil
dementsprechend verringert. Dies deckt sich im wesentlichen mit den Beobachtungen
an Ar-Plasmen in Gasentladungslampen [Beneking 1990].

Heintze et al., die einen stiirkeren, aber energieirmeren Ionenfln8 auf die wachsende Schicht
nachgewiesen haben, vertreten die Meinung, daB das Ionenbombardement die Mobilitlit der
Radikale an der Wachstumsaberfliiche und deren Haftungskoeffizienten erhiht [Heintze 1993).

Anhand wnnserer Resultate und unseres Modells kénnen noch weitere Ursachen diskutient
werden, dig unseres Wissens bisher noch nicht in der Literatur anfgegriffen worden sind.

Da die¢ Anzahl der sich im Plasma befindlichen lonen zu Klein ist, um die beobachtete
Depositionsrate 20 erzielen, mnB davon avsgegangen werden, daB hanptséchlich neutrale Radikale
fiir die Deposition verantwortlich sind. Diese Radikale werden fast ausschlieBlich im ‘Bulk'-
Plasma durch Sté8¢ von energicreichen Elektronen mit Silanmaolekiilen oder, zu einem geringeren
Teil, mit anderen Radikalen produzicet. Obwohl in der 'Sheath’ eine Leistungsdissipation statt-
findet, kann dort eine nennenswerte Radikatproduktion ansgeschlossen werden, da die Elektronen-
dichte in ihr sehr schnell abnimmit. Die nentralen Radikale milssen daher vomn ‘Bulk’-Plasma bzw.
dessen Rand durch die ‘Sheath’ an die Wachstumsoberfliiche der Schicht diffundieren, nm
iiberhaupt zur Depaosition beitragen zu kSnnen. Hierbei stoBen sie Uberwiegend mit
Silangasmolekillen zusammen. Sté8e mic anderen Spezies werden vernachlissigt, da sie nicht in
genilgend hohen Konzentrationen vorhanden sind. Wenig reaktive Radikale wie z.B. SiH3 bleiben
durch diese St¥8c meist unbeeinfinBt. Hochreaktive Radikale wie z.B. SiH2 reagieren jedoch mit
den Silanmolckiilen (z.B. unter Bildung von SigHg™) und sind somit meist fiir die direkte
Depasition verlorcn. Wird non die 'Sheath' dinner, erhtht sich - anfgrund des kiirzeren
Diffusionsweges - die Wahrscheinlichkeit, daB reaktivere Radikale, ohne eine Verlnstreaktion in
der 'Sheath’, an die Filmaberfliche diffundieren kénnen und dort durch ihre hohe Reaktions-
wahrscheinlichkeit fast immer zur Deposition beitragen.

Neben den Modellen van Ferreira und Heintze und der von uns vermutetea, heranfgesetzien,
relativen Leistungsdissipation im ‘Bulk'-Plasma, die dort sicherlich die Radikalkonzentrationen
erhhe, kann somit als vierter Mechanismus noch die Verringerung der 'Sheath'-Dicke als Ursache
fiir eine Erhdtmng der Depositionsrate angefihrt werden,

Da die méglichen Radikalreaktionen sehr komplex sind und uns znsitzliche Messungen nicht
zur Verfligung schen, ist cin weiterer Aushau obenerwithnter Modellvorstellungen nicht mbglich.
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3.6 Ellipsometrische Messungen an a-Si:H-Schichten

Bis hierher worde ausschlieBlich der EinfluB der Anreguagsfrequenz anf das Plasma behandelt,
Bereits in einer fritheren Studie wurde dieser EinfluB auf die Filmeigenschaften untersucht
ECurtins 1987a]. Dabei wurde beobachtet, daB sich die Defektdichte, die Urbachenergie und die
Photoleitfihigkeit kaum verindern, wohingegen diec Dunkelleitfihigkeit zn hdheren Frequenzen
hin abfillt.

Im folgenden soll nun gezeigt werden, inwieweit die veriinderten Plasmaeigenschafien die
Schichtstrukturen der abgeschicdenen Filtae beeinflussen. Hierzu wurdea die bei verschiedenen
Anregnngsfrequenzen und konstanter Piasmaleistung deponierten Schichten durch spektroskopi-
sche Ellipsometrie untersncht. Die Messungen wurden an der 'Ecole Polytechnique' in Palaisean/
Frankreich am LPICM ('Laboratoire de Physique des Interfaces et des Couches Minces") dorcb-
gefithrt.
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Fig. 3.9: Imaginineil €2 der dielekirischen Funktion in Abhtingigkeit der Photonenenergie fiir
a-Si:H-Schichten, die bei verschiedenen Frequenzen deponiert wurden. Die restlichen

Depositionshedingungen waren: 5 W effektive Plasmaleistung, p = 0,3 mbar, 30 sccm
SilanfluB und T = 200*C.

Ein Sinken und eioe Positionsverschiebung des Maximums des Imaginiirteils der dielektrischen
Funktion ist mit eioer Herabsetzung der Materialdichte und einer Erbbhung der Oberflichen-
rauhigkeit verknlipft. Da eine genaue quantitative Ermittlung des 'Void'-Anteils und der Ober-
flichenrauhigkeit der Schichten ans den ellipsometrischen Spektren sehr viel Erfabrung voraus-
setzt, zeigen wir nur die qualitative Tendenz auf und verzichten auf eine eingehende quantitative
Diskussion. Figur 3.9 weist anf eine erhhte Porositiit und eventnell auch avf cine erhdhte Ober-
flichenravhigkeit hio [Antoine 1987]. Dies steht mit schon gemachten Becbachtungen iiber
reduzierte Filmspannungen im Einklang [Dutta 1992).

Als mogliche Ursachen, die dieses veridnderte Strukinrverhalten bewirken, kinnen genannt
werden:

+ die hohere Depositionsrate, die die "Voids' einfach zudeponiert.
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* die reduzierte Spitze-Spitze-Spannung an der Kathode, die zu einer verminderten
Energie des lonenbombardcments fithrt (Kap. 3.3), wodureh die aufwachsende Schicht
weniger verdichtet wird.

+ c¢in erhéhter Fluf reaktiver Radikale anf dic Wachtumsoberfliche (Kap. 3.5), die
aufgrond ibrer hohen Reaktivitit cine rednzierte Mobilitiit aufweisen und somit die
Abscheidnng mehr und mehr von einer ‘Chemical Vapor Deposition' in eine 'Physical
Vapor Deposition' itberfithren. Allgemein bekannt ist, daB eine 'Physical Vapor
Deposition’ leicht zu einer porsen Filmstruktur fithrt.

3.7 Zusammenfassung

In diesem Teil wurde der EinfluB der Anregungsfrequenz auf das Plasma and die daraus
resultierende Filmstrukinr stadiert. Eine Impedanzanalyse der Entladung (Wasserstoff be)
0,3 mbar) zeigt, daB bei hiheren Frequenzen das Plasma zunehmend resistiven Charakter
aanimmt, wobei der Scheinwiderstand abnimmt. Der beobachtete Abfall der Spitze-Spitze-
Spannung bei htheren Anregungsfrequenzen deckt sich mit dem Impedanzverhalten des Plasmas
und verringert die Energie des lonenbombardements auf die Schichtoberfiche.

Unter Verwendung eines geeigneten Ersatzschaltbildes fir die Entladung konnen aus der
Impedanzmessung folgende zentrale Erkenntnisse gewonnen werden:

« Es gilt als sicher, daB eine hihere Frequenz die Leistungsdissipation in der 'Sheath’
zugunsten des 'Bulk'-Plasmas reduziert, wodureh dort eine verstiirkte Silandissoziation
stattfindet. Dorch die zunehmende Verschicbung der Leistungsdissipation von der
‘Sheath’ in den '‘Bulk’ kann das beobachtete Anwachsen der eptischen SiH*-Emissions-
linie im 'Bulk'-Plasma trotz konstanter effektiver Plasmaleistung erklirt werden.

* Die Sheath-Kapazitit wichst mit steigender Anregungsfrequenz, d.h., die 'Sheath'-
Dicke nimmt ab. Dasselbe 'Sheath'-Verhalten wurde auch bei Argon- und Silanplasmen
beobachtet [Beneking 1990, 1992] und zasiitzlich in einer 'Particle-in-Cell/Monte
Carlo'-Simulationen einer kapazitiv gekoppelten Glimmentladung vorhergesagt
[Surendra 1991].

Trotz konstanter effektiver Plasmaleistung steigt die Depositionsrate mit steigender Frequenz
kontinuierlich an. Daher kénnen frequenzabhiingige Verluste in ‘Match-Box' und Kathode ausge-
schlosscn werden. Neben den Modellen von Ferreira [Ferreira 1984] und Heintze [Heintze 1993]
kénnen wir als Ursaehen filr die héhere Depositionsrate bei héherer Anregungfrequenz noch
anfithren:

+ cine verstiirkte Leistongsdissipation im '‘Bulk"-Plasma anstatt in der ‘Sheath'.

« die reduzierte 'Sheath'-Dicke, da deshalb mehr nentrale reaktive Radikale ohne Verlust-
reaktion durch die ‘Sheath' hindurchdiffundieren kénnen nnd zur Deposition beitragen.

Durch spektroskopische Ellipsometrie an Schichten wird nachgewiesen, da héhere Anre-
gongsfrequenzen cine Zunahme der Porositit und eventuell anch der Oberfidcbenrauhigkeit
bewirken. Sowohl die reduzierte lonenenergie, die hithere Depositionsrate als auch ein erhibter
FluB reaktiver Radikale auf die Wachstumsoberfliiche sind dazu geeignet, die beobachteten Zu-
nazhmen zu erkliren.
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Da die Mikrostruktur mit all den oben genannten Aspekien verknilpft ist, ist es unmdglich, eine
exakte Definition anzugeben. Ohne Zweifel ist der Begriff ‘Mikrostruktor' jedoch immer eng mit
den Mikrokavitiiten (Microvoids”) verbunden. Wir betrachten daher die Mikrostruktur als eine Art
Uberbegriff und zieher: zu dessen Charakterisierung die Resultate von mehreren, prinzipiell unter-
schiedlicheo MeBmethoden, die auf verschiedene Aspekte der "Voids' sensitiv sind, heran,

Die wohl prizisesten Verfahren, um die ‘Void-Vereilung zu charakterisieren, sind die ‘Smali
Angle X-ray Scattering' (SAXS)- und die Small Angle Neotron Scattering' (SANS)-Technik.
Hierbei wird die Winkelaufweitung eines kollimierten Réntgen- bzw, Newtronenstrahls nach
Durchgang durch die a-Si:H-Schicht gemessen. Die Strahlavfweitung wird durch eine im mikro-
skopischen nicht homogene Dichteverteilung bewirkt, die aufgrund der "Voids' auftritt. Das
Schema der SAXS-MeBapperatur von der ‘Colorado School of Mines' (Golden/USA) ist, neben
weiteren Erlintcrungen bezliglich der MeBtechrik, im Anhang dargestellt. Der Nachteil dicscr
Techniken ist, daB sie beide sehr aufwendig und kompliziert sind nnd eine Deposition auf einem
speziellen Substrat erfordern.

Eine empfindliche und schnelle Methode den Anteil des 'Void'-Volumens in den Filmen zu be-
stimmen, ist die spektroskopische Ellipsometrie, die direkt den effektiven Brechungsindex der
Schichten bestimmt. Diese Technik ist zerstSrungsfrei nnd erfordert vor allem kein spezielles
Substrat. Aus dem effektiven Brechungsindex, der in erster Linic das anteilige Mittel der
Brechungsindizes der Schichtkomponenten darstelit, kann der ‘Void-Anteil der Schicht durch
Simulationen guantitativ ermittelt werden. Ein enormes Problem, das sich hierbei stellr, ist die
richtige Wahl des Simnlationsmodelis. Ohne ausreicheode Erfahrung sollte daher besser von ciner
quantitativen Auswertung abgesehen und nor das qualitative Verhalten betrachtet werden.

Eine weitere Methode, die allerdings sehr indirekt ist, weil sie dic verschiedenen Bindungsarten
des Wasserstoffs detektiert, ist die Infrarot (IR)-Absorptionsspektroskopie. Photonen mit be-
stimmter Energie im IR-Bereich regen die Wasserstoff-Silizom-Bindungen in den a-8i:H-Filmen
zu Schwingungen an, wodureh sie absorbiert werden. Die Art der Bindungen (z.B. 8iH, SiH2
nsw.}, deren Schwingungsmoden (z.B. Streck-, Schaukelschwingung usw.) und die Umgebung in
der sic eingebettet siod, bestimmen die Energie der Photonen, bei der sic absorbiert werden. Aus
experimentellen Befunden nnd Beobachtungen {Cardona 1983, Wagner 1983) wurde das Bild
entworfen, daB in kompakten Filmen die inneren Oberflichen von 'Voids' mit Silizium-
Wasserstoff-Einfachbindungen ausgekleidet sind und der Wasserstoff in das Innecre der "Voids'
tagt (Fig. 4.1). Da der Absorptionsbereich von Wasserstoff-Silizinm-Einfachbindungen an den
'Void'-Oberflichen nicht mit dem im dichten Material identisch ist, erlanbt eine [R-Absorptions-
messung - neben der Bestimmung des rotalen Wasserstoffgehalts - eine grobe qualitative
Abschiitzung des 'Void'-Anteils (5. Anhang), indem das Verhiltnis zwischen dem Oberflichen-
beitrag nnd dem gesamten Beitrag des Wasserstoffs betrachtet wird. Weil die [R-Absorption aus
ciner Transmissionsmessung bestimmt wird, muB ein moglichst infrarottransparentes Substrat, wie
z.B. ein Si-'Wafer', verwendet werden.
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4.2 Argon- und Xenonvérdiiunung

Ein einfaches Bild von der Wirkungsweise der Edelgasverdiinnung anf das Filmwachstum ist,
daB das Edelgasionenbombardement anf der Wachstumsoberflidche die Mobilitit der reaktiven Ra-
dikale erhoht, und dies zu einem relaxierteren Filmwachstum fithrt. Weiterhin kinnen schwere
Edelgasionen durch StoBe unerwiinschte, schwach gebundene Radikale von der Filmoberfliche
herausdtzen (sputtern). Andererseits wird erwartet, da8 ein zu hochenergetisches Bombardement
unerwiinschte Defekte in der Wachstumszone erzeugt. Schon sehr friih nntersuchten Knights et al.
[Knights 1981] und viele andere [z.B. Street 1978, Harbison 1984] den Einflub der Edelpas-
verdiinnung auf die a-Si:H-Filmeigenschaften. Sie benutzten jedoch ausschlieBlich die Standard-
industriefrequenz bei 13,56 MHz. Da aber bei einer Anregungsfrequenz von 70 MHz die
maximale lonenenergie (s. Kap. 3.4) wesentlich geringer ist, erachteten wir es als lohnend, den
Einflu@ der Edelgasverdiinnung unter Verwendung unseres VHF-Prozesses (70 MHz) zu
studieren. Die Motivation fiir die Answahl von Argon und Xenon war ihre proBere Masse im
Vergleich zum Silizium und vor allem ihr proBer Massenunterschied untercinander (40 und 131
amu). Da Xe- und Ar-Verdilnnungen in den untersuchten Schichteigenschaften sehr Zhnliche
Trends aufweisen, wurde schon bald anf die sehr kostspielige Xe-Verdiinnung verzichtet. Ebenso
wurden aufwendige Charakterisierungstechniken, die auBerhalb wnseres Instituts durchgefiihrt
wurden, meist nur an den Proben durchgefiibet, die durch Ar-Verdiinnung hergestellt wurden.
Neben den Filmeigenschaften witd in dieser Studie auch der Einfluf der Edelgasverdiinnung auf
das Plasma selbst behandelt.

4.2.1 Experimentelle Details

Der cinzige Parameter, der in dieser Serie variiert wurde, war das Mischnngsverhilinis von
Argon bzw. Xenon und Silan. Alle anderen Depositionshedingungen wurden konstant gehalten
und betrugen: 15 W HF-Leistung bei einem Elektrodenabstand von 15 mm, 0,3 baw. 0,22 mbar
Gasdruck bei Ar- bzw. Xe-Verdilnnung, 50 scem GesamtgasfluB, 200°C Depositionstemperatur.
Unter Verwendung der subtraktiven Methode [Horwitz 1983, Godyak 1990, Howling 1992]
ermittelten wir eine effektive Plasmaleistung von ca. 6 W. Hierbei ist es wichtig, anzumerken, dal
bei dieser Serie noch der Kathodenprototyp verwendet wurde. Dieser hat ein wesentlich schlech-
teres HF-Leistungseinkopplungsverhiltnis in das Plasma als der in Kapitel 2.1.2 behandelte.

4.2,2 Depositionsrate

Die Depositionsrate (Fig. 4.2) sinkt fiir beide Edelgase erstaunlicherweise nicht proportional
mit steigenden Edelgasverdiinnungen, sondem langsamer. Bei der Ar-Verdiinnung ist der Abfall
der Depositionsrate sogar noch langsamer als bei der Xe-Verdiinnung. Sicherlich wirkt sich auf
die Depositionstate giinstig aus, daB bei Edelgasverdiinnung die Verlustreaktionen fiir die
reaktiven Silanradikale {wie z.B. SiH7) durch eine verminderte StoBwahrscheinlichkeit mit Silan-
molekillen unterdriickt werden. Durch die nun verlingerte Lebensdaver der reaktiven Silan-
radikale erhoht sich deren Diffusionslinge im Plasma. Analoge Uberlegungen, die schon in
Kapitel 3.5 zur Erklarung der pesteigerten Depositionsrate bei Frequenzerhthung angestellt
wurden, kbnnen nan herangezogen werden, um das Verhalten der Depositionsrate zn erklidren, Da
die Trends flr die Depositionsraten und vor allem die der Filmeigenschaften beziiglich ihrer
Verdinnungskonzentrationen bei Ar- und Xe-Verdiinnung jedoch verschoben sind, miissen neben
dem reinen Verdilnnungseffekt noch andere Effekte - im Plasma oder an der Wachs-
tumsoberfliche - hereinspielen und beriicksichtigt werden.
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Fig. 42: Depositionsrate in Abhlingigkeit der Silankonzentration in Ar- bzw. Xe-Gas unter
sonst identischen Depositionsbedingungen.

4.2.3 Strukturelle Eigenschaften (Mikrostroktur)

In diesem Teil werden die Resultate der Mikrostrukturcharakterisierung durch die IR-
Messungen (Fig. 4.3), die SAXS-Messungen (Fig. 4.4 und Fig, 4.5) und di¢ ellipsometrischen
Messungen (Fig. 4.6) dargestellt und miteinander verghichen.
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Fig. 4.3: Mikrostrukturparameter R in Abhlingigkeit der Silankonzentration fir Ar- und Xe-
Verdiinnung. Der Mikrostrukturparameter R wurde ans den Streckschwingungsmoden
durch IR-Spektroskopie ermittelt.
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Der Mikrostrukturparameter R wurde aus dem IR-Transmissionsspektrum einer a-Si:H-Schicht
ermittelt. Als Substrat wurde kristallines Silizinm benutzt. Wie der Mikrostrukiurparameter R
durch IR-Spektroskopie gewonnen wurde, ist im Anhang erklirt. Von reinem Silan ausgehend,
fillt der Mikrostrukturparameter R (Fig. 4.3) mit steigender Xe- und Ar-Verdiinnung bis zu Silan-
konzentrationen von ca. 10-20%. Weitere Silanverdinnung fiihrt dann bei beiden Edelgasen zu
einem raschen Anwachsen des Mikrostrukturparameters.

T T 1 T T T

6 w&gﬁ\j —o—100% [SiH,] |

Intensitit-h [107-3°"]

a Probe 45° geneigt
5,

Intensitit-h [107- Y]

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Streuvektor h [A'l]

Fig. 4.4: Produkt der normalisierten Zdhlrate und des Streuvektors (I-h) in Abhlingigkeit des
Streuvektors h fiir a-Si:H-Schichten, die durch verschiedene Silananteile in Ar-Gas
hergestellt wurden. In a) waren die Proben senkrecht zur Strahlrichtung und in b) 45°
zur Strahlrichtung geneigl. Als h wird der Streuvektor der ¥-Quanten nach dem
Durchqueren der Schicht bezeichnet. Er entspricht dem Strenwinkel (s. Anhang). Als
Substrat wurde eine 10 pm dicke Al-Folie (99,999%) verwendet.

1n Figur 4.4 sind die Spektren der 'Small Angle X-ray Scattering'(SAXS)-Messungen, die von
Dr. 5. . Jones und Prof. Don Williamson an der 'Colorado School of Mines' (Golden/USA)
ausgefiihrt und ausgewertet wurden, dargestellt (s. auch [Jones 1994]}, Das Schema der benutzten
MeBapparatur ist im Anhang dargestellt. Das SAXS-Signal wichst mit fallendem Silananteil. Fiir

37



nicht geneigte Proben (Fig. 4.4 a); Fig. 4.5) steigen die imegrierten SAXS-Intensitéiten (Q-Faktor)
um einen Faktor 17 an, sowie der Silananteil von 100% anf 6% abfillt. Bei kugelfdrmigen,
statistisch verteillen Streuzentren bzw. 'Voids' ist die Fliche unter den Kurven der SAXS-
Intensititen proportional dem ‘Void'-Anteil (Q-Fakior) in der Probe. Alle Proben wurden unter 45°
Neignong zum einfallenden Primiirrdntgenstrahl nochmals gemessen. Die Probe, die nnter
Verwendung von 100% Silan hergestellt wurde, weist unabhlingig von der Probenorientierung
nahezu identische Spektren anf. Dies dentet darauf hin, daB hier die Strenzentren entweder
sphiirisch oder zufiillig oricntiert sind. Im Gegensatz dazu sind jedoch die SAXS-Intensitiiten {Fig.
4.4 b)) bei den durch Ar-Verdinnung hergestellten Proben dentlich geringer als bei nicht
gedrehter Probenorienticrung (Fig. 4.4 a)). Dies besagt, daB eine Reduzierung des Silananteils im
Plasma - neben giner kontinuierlichen Erhthung des 'Void'- Anteils - noch zur Bildung von
vorzugsweise senkrecht zur Filmoberfliche orientierten, nicht sphiirischen Strenzentren fiihrt.
Diese wiederum deuten auf eine kolumnare Wachstumssiruktur hin. Eine numerische Simulation,
dic von ellipsoiden Streuzentren ansgeht, legt nahe, daf 'Voids' mit einer kleinen Halbachsenltinge
von <a. 3 nm am hiiufigsten vorkommen.
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Fig. 4.5: Imegrierte SAXS-Intensitiiten fir verschiedene Probenorientierungen in Abhiingigkeit
der Silankonzentration in Argon,

Wie in Kapitel 3.6 und im Anhang bereits erwihnt, korreliert die ‘Peak’-Hthe und deren
Position im ellipsometrischen Spekirum grob mit dem 'Void'-Anteil bzw. der Oberfliichen-
tanhigkeit der Proben [Antoine 1987]. Die dorch spektroskopische Ellipsometrie gemessenen
Proben lassen eindentig erkennen, da der 'Void'-Anteil und die Oberflichenranhigkeit mit
stcigender Ar-Verdinnung zunehmen; was qualitativ im Einklang mit den SAXS-Messungen
steht,

Im Vergleich zu den zwei anderen Techniken liefert die Bestimmung der Mikrostruktur dorch
IR-Spektroskopie bei diesen Proben sehr stark abweichende Ergebnisse. Umstiinde, die die
quantitative Bestimmung der Mikrostrukinrveriinderungen erschweren bzw. verfilschen, sind
sicherlich die nicht isotrope 'Void-Struktur der Proben nnd mégliche Verinderungen der
Oszillatorenstirken der IR-Absorptionsbanden (s. Anhang). Bewiesen durch die Diskrepanzen,
demonstriert diese Studie aber zweifellos, dafl die Anwendung von nur einer MeBmethode (vor
allem IR-Spektroskopie) fir die Bestimmung der Mikrostruktur nicht ausreichend sein kann und
leicht zu falschen Ergebnissen fiihrt.
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Fig. 4.6: Imaginirteil €7 der dielekirischen Funktion in Abhiingigkeit der Photonenenergie fiir
a-5i:H-Schichten, die durch verschiedene Silananteile in Ar-Gas hergestellt wurden.
Als Sobstrat diente doppelseitig poliertes, kristallines Silizium.

Alle drei Techniken gemeinsam weisen jedoch anf einen starken Anstieg der Mikrostruktur
bzw. der Porositdt hin, sobald die Silankonzentration eine gewisse Grenze nnterschreitet.
Weiterhin konnten dorch Ramanspekiroskopie in keinem Film irgendwelche kristalline Volumen-
anteile nachgewiesen werden. Es muB jedoch angemerkt werden, da die Nachweisgrenze fir
kleinere kristalline Volumenanteile durch Ramanspekiroskopie nicht besonders hoch ist.

4.2.4 Wasserstoffgehalt
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Fig. 4.7: Wasserstoffgehalt der Proben, der durch IR-Spektroskopic bestimmt worde (s.
Anhang), in Abhiingigkeit der Silankonzentration fiir Ar- bzw. Xe-Verdiinnung.
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Der Wasserstoffgehalt der Proben, dic durch Ar- bzw. Xe-Verdiinnung hergestellt wurden (Fig.
4.7}, ist durch IR-Spektroskopie ermittelt worden. Er zeigt, im Rahmen der MeBgenauigkeit, keine
Abhiingigkeit von der Silankonzentration und liegt im gesamten umtersuchten Verdiinnungs-
bereich zwischen ca. 10 und 12 Atomprozente (bezieht sich anf die Atomdichte des kristallinen
Siliziums).

4,2.5 Sauerstoff-, Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentrationen

Wie aus Figur 4.8 ersichtlich ist, nehmen die O-, C- und N-Verunreinigungen der 2-Si:H-Filme
mit steigender Ar-Verdiinnung zu. Da die Schichten hierbei gleichzeitig poriser werdcn, besteht
die Muglichkeit, daB die Verunreinigungen nachtriiglich durch Luftkontakt in den Film cindiffun-
diert sind. Obwohl die Verunreinigungsprofile in den Proben von der Schichtoberfliiche bis zum
Substrat nahezu horizontal waren und keirerlei typisches Diffusionsprofil aufwiesen, kann dieser
Mechanismus nicht vollstindig ansgeschlossen werden (vor allem nicht bei Filmen, dic bei sehr
geringen Silankonzentrattonen hergestellt wurden und dadurch extrem pords sind). Die Quellen
filr die O-, C- und N-Verunreinigungen bei nicht porSsen Schichten werden anhand weiterer
Experimente in einem separaten Kapitel (4.4) noch ausfihrlich diskutiert. Darin gelangen wir zu
der Uberzeugung, daB dic atmosphiirischen Verunreinigungen schon wihrend der Deposition in
die Schichten gelangen, und eine nachtriigliche Eindiffusion bei Luftkontakt auszuschlicBen ist.
Als Hauptkontaminationsquellen kann das Ausgasen des Reaktors und das Depositionsgas selbst
bzw. die Gasleitung identifiziect werden. Hiervon sind eventuell die sehr porosen Schichten
{<10% Silankonzentration) mit kolumnaren Wachstumsstrukinren anszunehmen.
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Fig. 4.8: Sanerstoff-, Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentration der a-Si:H-Filme bei Ar-
Verdiinnung in Abhiingigkeit der Silankonzentration. Nachgewiesen durch 'Secondary
lon Mass Spectroscopy’ (SIMS) von 'EVANS Europa Ltd." in Uxbridge/GB.

4.2.6 Photonenabsorption in der optischen Bandliicke

Fiir die Bestimmung der Lichtabsorption in der optischen Bandliicke ist die photothermische
Deflektionsspektroskopie (PDS) verwendet worden {s. Anhang). Wichtige Schichtparameter, die
aus der Lichtabsorption in der optischen Bandliicke gewonnen werden konnen, sind die
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Urbachenergie und die Defektabsorption. Die Urbachenergie kann als MaB fiir die Unordnung im
amorphen Material angesehen werden [Cody 1981, 1992], da si¢ mit der mittleren Bindungs-
winkelabweichung der Silizinmatome vom idealen Tetracderwinkel [Amato 1992] korreliert. Aus
der Defektabsorption oid, die in unserem Fall der Absorption bei der Photonenencrgie von 1,2 eV
entspricht und von unabgesiittigten Siliziumbindungen herriihrt, kann mittels einer
Kalibrierungskonstanten (1.5-1016 cm-2) die Defektdichte ermittelt werden [Wyrsch 1991].
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Fig. 4.9: Urbachenergic (ermittelt aus PDS-Messungen) in Abh@ngigkeit der Silankonzentra-
tion.
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Fig. 4.10: Defektabsorption bei der Photonenenergic von 1,2 ¢V (ermittelt aus PDS-Messungen)
in Abhiingigkeit der Silankonzentration im undegradierten Zustand.

Von reinem Silan ausgehend bis zu einer Silankonzentration von ca. 10 bzw. 20% bleiben die
Urbachenergie (Fig. 4.9) und die Defektabsorption (Fig. 4.10) bei Ar- bzw. Xe-Verdiinnung
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zundichst nahczn kanstant. Die Oberflichendefekte und die ‘Interface’-Zustinde kdnnten hier die
tatsichlichen ‘Bulk-Defckte tiberlagern bzw. verschleiem (s. Anhang), d.h., die wahren Defekt-
dichten im ‘Bulk’ kinnten geringer sein. Weitere Verdtinnung fiihrt jedoch zweifelsfrei zu cinem
rapiden Anwachsen von Urbachenergie und Defektdichte anf sehr hohe Werte. Genau im selben
Verdiinnungsbereich wird anch die rapide Zunghme der Mikrostruktur bzw. der Porositit
beobachtet.

Nach einer ca. 4-tigigen Degradation der Schichten durch das weiBe Licht einer 2 kW
Halogenlampe (3 W/cm<) werden die in Figur 4.11 dargestellten Defektabsorptionen gemessen.
Siz liegen dentlich hither als die im undegradierten Zustand. Dies versichert uns, daB nun die
wahre Defektdichte im ‘Bulk’ gemessen wird, nnd diese nicht durch Oberflichendefekte und
‘Interface’~Zustéinde verschieiert wird. Ein Minimum in den Defektabsorptionen kann bei Xe- und
Ar-Verdlinnung nicht beobachtet werden; cin verbessertes Degradationsverhalten beziliglich der
Defektdichte ist daher nicht vorhanden. Der tiefe Wert bei der Ar-Verdnnung (40% Silan-
konzentration) ist als ‘AusreiBer’ zu betrachten, wie weitere Degradationsresultate in Kapitel 4.4.3
belegen.

— 60 v . v-r v ——————t

g

= S0f m Ar T

o e Xe

Y40t g

«

- JOF ..

W

=]

g 20} . ]

H .

8' 10"' - .“"

o= L]

<‘ 0 I " a P ]
10 100

Silankonzentration [%]

Fig. 4.11: Defektabsarption bei der Photonenenergie von 1,2 ¢V (ermittelt aus PDS-Messungen)
in Abhiingigkeit der Silankonzentration im degradierten Zostand.

4.2.7 Photo- und Dunkelleitfihigkeit

Die Dunkel- und Photoleitflihigkeit wurde mittels aufgedampfier Alnuminiumkontakte nnter
Vakuum gemessen. Anhand der Geometrie der Alnminiumelektroden, der Schichtdicke und dem
gemessenen Widerstand wurde die Leitfihigkeit ermittelt (s. Anhang). Die Photoleitfihigkeit
wurde bei diesen Schichtserien unter Beleuchtung durch eine 100 W Halogenlampe (60 mW/cmn2)
gemessen. Ein Vergleich hat gezeigt, daB bei a-8i:H-Schichten eine Beleuchtungsintensitiit von ca.
60 mW/cm? darch das Halogenlampenspektrum zn einem Photostrom fithrt, der mit dem von 100
mW/cmZ (AM 1,5) durch das Sonnenlichtspektrum {Finger 1992] vergleichbar ist. Mit sinkender
Silankonzentration kann sowoh! fitr Xe- als anch fir Ar-Verdiinnung eine stetige Zonahme der
Dunkelleitung beobachtet werden, Die in Figur 4.12 dargestellie Dunkelleitfihigkeit wurde nach
einer 2-stiindigen Temperung der Proben bei 180°C gemessen. Unter Berticksichligung der SIMS-
Resultate glanben wir, da die Erhthung der Dunkelleitfiihigkeit auf einen Anstieg der O-, N- und
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C-Verunreinigungen, die als Dotierungen wirken [Morimoto 1990, 1991], zuriickzufiihren ist. Auf
der anderen Seite sind diesz Dotierungseffekte bei den vorhandenen hohen Defektdichten
bemerkenswert.

Obwohl die Dunkelleitung mit steigender Verdiinnung mindestens um 2 GréBenordnungen an-
steigt, bleibt die Photoleitfihigkeit liber den gesamten Silankonzentrationsbereich fiir beide Edel-
gasarten nahezu konstant. Dies ist {iberraschend, da, wie bekannt ist, die Photoleitung sehr kritisch
von der Lage des Ferminiveaus, die dic Besetzung der Zustinde in der Bandliicke wiedergibt,
abhiingt (Beyer 1983], d .., negativ geladene Zustinde in der Bandliicke vergriBern die Lebens-
daner der Elektronen und somit die Photoleitfihigkeit in n-Typ-Material.

Andererseits ist es auBergewdhalich, in Material mit einer so hohen Defektdichte (ca.
1018 em-3) bzw. Defektabsorption (Fig. 4.10) noch eine so hohe Photoleitung zu finden. Es ist
nicht auszuschlieBen, daB die starken Strukturindemungen teilweise fiir diese kontroversen
experimentellen Beobachtungen verantwortlich sind. Der genane Mechanismus ist jedoch unklar.
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Fig. 4.12: Pbotoleltfhmgkelt {oberhalb der Legende) bei Belenchtung mit einer Halogenlampe
(60 mWicm?2 ) und Dunkelleitfihigkeit (unterhalb der Legende) in Abhiingigkeit der
Silankonzentration. Die schwarz dargestellten MeBpunkte entsprecben der Photoleit-
fihigkeit nach der Degradation,

Nach der Degradation féllt die Dunkelleitung bei jeder Probe um ungefihr eine GroBenordnung
{oicht gezeigt in Fig. 4.12); das bedeutet, daB das Ferminivean in Richtung Bandmitte absinkt. Da
die Photoleitfihigkeit (Fig. 4.12) ebenfalls fur jede Probe um ca. 1,5 GréBenordnuogen vom
nrspriioglicben Wert abflillt, bleibt das wrspriingliche Verhiltnis der beiden Leitfihigkeiten
{Photosensitivittity oahezu erhalten.

4.2.8 Untersuchnngen zum Plasma

Im Rahmen unserer Zusammenarbeit mit dem CRPP ('Centre de Rechercbe en Physique de
Plasma') in Lansanne/Schweiz, wurden dort speziell fiir den Fall der Edelgasverdinnungen
Plasmauntersuchungen durchgefiihrt. Die Untersuchungen umfaBteo die optische Emission und
die Ionenzusammensetzung von edelgasverdiinaten Silanplasmen. Da Xe- und Ar-Verdiinnung
dhnliche Trends bezliglich der untersuchten Plasmaeigenschafien anfweiseo, beschriinken wir uns
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der Ubersichtlichkeit halber daranf, repriisentativ nur die Resuitate der Ar-Verdiinnung darzustel-
len. Die experimeotellen Bedingungen bei den Plasmauntersuchungen waren: 6 W effektive Plas-
maleistung, 50 scem GesamtgasfluB, 0,13 mbar Gasdruck. Die lonenzusammensetzung wurde
durch ein Massenspektrometer (‘Hiden Analytical Plasma Monitor' Type HAL-EQP 500), das am
Rand der Entladungsregion montiert war, bei ansgeschaltetem Filament analysiert. Weil der Mas-
senspektrometerkopf wie die Substratanode anf Massepotential liegt, sollte die gemessene fonen-
zusammensetzong grob mit jener an der Substratoberfliiche tibereinstimmen.
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Fig. 4.13: Optische Emissionsintensitiiten der Ar*-Linie und der SiH*-Linie im ‘Bulk™-Plasma in
Abhéngigkeit der Silankonzentration fir Ar-Verdiinnung bei konstanter Plasma-

leistung.
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Fig. 4.14: Ar-lonendichte nnd gesamte Silanradikalionendichte (unkorrigiert beziiglicb der
Massenspektrometertransmission) in Abhéngigkeit der Silankonzentration fiir Ar-
Verdiinnung bei konstanter Plasmaleistung.
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Bei sehr kleiner Silankonzentration werden die Anteile der wasserstoffarmen Silizinm-
ionenradikale mit denen der SiH3-Ionen vergleichbar.

Die Plasmapntersuchungen demonstrieren somit, dali dle sonst sehr inerten Edelgas-
atorne in unserem Plasma keine passive Rolle spielen, sondern aktiv in die Plasmachemie
eingreifen.

Eine allgemein bckannte Tatsache ist, daB ein hoher FlnB von ungesittigten Radikalen - anf-
grund ihrer hohen Rcaktionskoeffizienten - zn por&isen Filmen mit kelumnaren Strukturen fithrt.
Neben dem reinen Verdiinnungseffekt, der sich auf die Diffusionsliinge der reaktiven Silan-
radikale im Plasma giinstig answirkt, ist ebenso die gemessene lonenhinfigkeit der Mono-
siianradikale mit den beobachteten Filmeigenschafien im Einklung. Dies demonstriert, dal
Verlinderungen der Filmeigenschaften, insbesondere der Mikrostruktur, cher mit der veréinderten
Tonen- und Radikalzusammensetzung als mit dem Bombardement der Edelgasionen verkntipft
sind. Da griBtenteils neutrale Radikale die cigenfliche Filmdeposition bewirken, liegt ¢s nahe, daf
die Jonenzusammensetzung tendenziell der Znsammensetzung der nentralen Radikale entspricht.
Dieselben Messungen wurden anch mit Xe-Gas durchgefiihrt, Es zeigten sich hierbei ihnliche
Tendenzen, mit dem einzigen Unterschied, daB sie ansgeprégter sind und alle schon bei httheren
Silankonzentrationen auftreten. Anfgrund dieses Unterschiedes zwischen den beiden Edelgasen
kann daher zweifelsfrei verworfen werden, daB ausschlieBlich der Verdiinnungseffekt des
Silangases und die damit verbondene Reduktion der Radikalverluste fiir die Verinderungen im
Plasma verantwortlich ist.

4.2.9 Abschlielende Diskussion nnd Zusammenfassung

Wir deponicrten a-3i:H-Filme unter Verwendung von Edeigasverdiinnungen (Ar und Xe), wo-
bei die Silankonzentration im Bereich von 100% bis unter 10% variert wurde. Es zeigte sich
hierbei, daB Xe- und Ar-Verdiinnung die Filmeigenschaften in einer schr &hnlichen Weise
beeinflussen. Bis zu Silankonzentrationen von ea. 25% erfolgt keine Erhdhung der Urbachenergie
und der Defektdichte, Obwohl die IR-Messung in diesem Bereich eine optimale Mikrostruktur
bzw. einen minimalen Mikrosttukinrparameter R aufweist, zeigen SAXS- und ellipsometrische
Messungen jedoch, daB die Schichten bei Ar-Verdilnnung porgser werden und ein verstiickt
kolumnares Schichiwachstum einsetzt. Bei starker Verdinnung sieigt die Mikrostruktor bzw. die
Porositit abrupt an. Dies wird von einer drastischen Verschlechterunp der Filmeigenschaften (d.h.
starke Zunahme der Defektdichte, der Urbachenergie, der Dunkelleitfihigkeit und der
Filmkontamination) begleitet. In diesem Verdiinnungsbereich zeigen massenspektroskopische
Plasmauntersuchungen, daf das Jonenbombardement aus cinem stark erhdhten Anteil von
reaktionsfrendigen, ungesittigten Silanradikalionen besteht. Gleichzeitig vermindert Edelgas-
verdinnung aber auch die StoBwahrscheinlichkeit reaktiver Silanradikale (wie z.B. SiH?2) mit
Silanmolekillen im Plasma. Dadurch reduziert sich die Wahrscheinlichkeit filr Verlustreaktionen
dieser reaktiven Radikale nnd bewirkt, daB deren Diffusionslinge erhtiht wird, und sie verstirkt an
die Filmoberfliche gelangen kdnnen. Die beiden zuletzt erbrierten Punkte lassen daher die
beobachteten Filmvertinderungen plausibel erscheinen.

Uberraschenderweise liefern Ar-Ionen bis zu mittierer Verdiinnnng kanm einen signifi-
kanten Beitrag zum Gesamtionenbombardement. Ferner demonstricren die Piasmaunter-
suchungen, daB méBige Edelgasverdiinnungen die Silanionisation und -dissoziation erhthen. Dies
erklirt auch den anfiinglich sehr geringen Abfall der Depositionsrate bei steigender Edelgas-
verdinnung.

Da die Schichtqualititen bis zo Sliankonzentrationen von ca. 25% Immer noch gut
blelben, wiihrend die Depositionsrate nur wenlg sinkt, bletet die Ar-Verdilnnung somit in
der induostriellen Schichtproduktion die Mboglichkeit von kostensenkenden Silanein-
sparungen,
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Im Gegensatz zn friiher publizierten Beobachtungen [Matsuda 1991] konnten wir kcine ver-
besserte Stabilitit bei den Schichten, die mit Edelgasverdiinnung hergestellt wurden, beobachten.

Weiter ist kein direkter und ansschlieBlicher Zusammenhang zwischen der Mikrostruktur und
der lichtinduzierten Degradation zu erkennen.

Obwohl ein Anstieg des Ferminiveans und eine gleichzeitige Zunahme der Defektdichte die
Photoleitfihigkeit gegenliufig beeinflussen und sie sich somit kompensieren kinnen, ist die
Beabachtung einer derart hohen Photaleitung in dem so defektreichen a-Si:H-Material, das bei
starker Verdinnung hergestellt wurde, tiberraschend.

SchlieBlich weisen die Plasmauntersuchungen darauf hin, daB das Edelgasbombardement, ent-
gegen der verbreiteten Auffassung, keine direkte, iibergeordnete Rolle beim Filmwachstum tiber-
nimmt, sondern daB der Einflu8 der Edelgasverdiinnung auf die Radikalzusammensetzung im
Plasma fiir das beobachtete Schichtverhalten verantwortlich ist.
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4.3 Anderung der Depositionstemperatur

Die Depositionstemperatur ist einer der Parameter, die das Schichtwachstum und somit die
Schichteigenschaften tiefgreifend becinflussen. Eine weitlinfige Tatsache bzw. Meinung isv, dal
die optimalec Wachstumstemperatur fiir a-Si:H-Material, das mit dem PECVD-ProzeB (13,56
MHz) hergestellt wird, um 230°C liegt [z.B. Stutzmann 1989]. Ans unserer fritheren Studie, in der
die Depositionstemperatur von 50 bis 250°C variiert wurde [Finger 1992), ist bekanat, da8 a-Si:H-
Schichten, die bei 70 MHz abgeschieden werden, strukturelle Unterschiede gegentiber jenen
Schichten aufweiscn, die bei der Standardindustriefrequenz von 13,56 MHz abgeschieden wurden.
Nun foll der EinfluB der Depositionstemperatur im Bereich von 200 bis 400°C anf die Mikro-
struktur, den Wasserstoffgehalt, die inneren Filmspannungen, die Filmverunreinigungen und die
optoelektronischen Eigenschaften fiir den VHF-Depositionsprozel nntersucht werden. Wie schon
anfanés erwihnt, soll anch tiberpriift werden, inwiefern die verfinderte Mikrostruktur und der
verinderte Wassersioffgehalt der Schichten deren Degradationsverhalten beeinflut. Femer wird
der EinfluB der Depositionstemperatur auf die Pulverbildung im Flasma untersnchs.

4.3.1 Experimentelle Details

In dieser Seric wurde die Depositionstemperatur von 200 bis 400°C variient. Alle anderen
Depositionsbedingungen wurden konstant gehalten nnd betrugen: 9 W HF-Leistung bei einem
Elcktrodenabstand von 15 mm, 0.23 mbar ProzeBdruck und 50 sccrm SilangasfluB. Unter
Verwendung der subtraktiven Methode [Horwitz 1983, Godyak 1990, Howling 1992] wurde eine
effektive Plasmaleistung von ca. 7 W ermittelt. Das Pulveraufkommen im Plasma wurde aus der
Abschwiichung eincs He/Ne-Laserstrahls detektiert. Dieser passierte die Plasmazone 5 mm dber
der Kathode, wo sich bei uns die griBte Pulvermenge ansammelte. Um Stérungen durch die
Plasmalichtemission zu vermeiden, wurde die 'Lock-In'-MeBtechnik gewihlt; der Lasersirahl
warde mit 220 Hz gechoppt. Als Lichtdetektor benntzten wir eine kommcrzielle Siliziumdiodc.

4.3.2 Pulverbildung im Plasma

Die Laserstrahlabsorbanz, die in Figur 4.16 gezeigt ist, wird aus dem negativen natiirlichen
Logarithmus der Transmission bestiment, wobei der Wert bei noch nicht geziindctem Plasma als
Referenz (100%) benutzt wurde. Die Absorbanz setzt sich additiv aus der Lichtabsorption und der
-streunng durch die Pulverpartikel zusammen. Sowohl die Abserption als auch die Streuung sind
von der Partikelgriide, itres Brechungsindexes und ihrer Dichte im Plasma abhingig. Daher ist die
Absorbanz ein grobes MabB fiir die Pulverpriisenz im Laserstrahl. Bei der Depositionstemperatur
von 400°C ist die Absorbanz gegeniiber 200°C betrichtlich reduziert (ca. Fakior 100). Parallcl
dazu ist auch die Pulverbedeckung der Reaktorwiinde und am Pumpenausgang reduziert. Aus
dieser letzten Beobachtung folgern wir, daB bei htheren Depositionstemperaturen wirklich die
Pulverbildung nnterdriickt wird, nnd die Yerminderung der Absorbanz nicht durch den stlirkeren
Effekt der Thermophorese [Jellum 19911, die das Pulver aus der Plasmazone transportiert,
hervorgerufen wird,
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Fig. 4.16: He/Ne-Laserstrahlabsorbanz in Abhiingigkeit der Depositionstemperatur. Der Strahl
passiert das Plasma 5 mum iiber der Kathode bei einem Elekrodenabstand von 15 mm.

4.3.3 Depositionsrate
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Fig. 4.17: Depositionsrate in Abhingigkeit der Depositionstemperatur.
Wird der 'AusreiBer’ in Figur 4.17 auBer acht gelassen (Punkt bei 250°C), scheint die Erhthung
der Depositionstemperatnr eine leicht erhthte Abscheiderate herbeizufiihren. Neben

Veriinderungen des Plasmas selbst (Pulver!) und der Radikaldiffusion im Plasma, erzeugt eine
Temperatorerhhung eine hhere thermische Beweglichkeit der Radikale auf der Schichtwachs-
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tumsoberfliiche und - durch thermische Desorption - eine Reduktion der Wasserstoffbedeckung.
Dies fiihrt dazu, daB die Reaktionswahrscheinlichkeit der auf dic Wachstumsoberfliiche ein-
fallenden Radikale erhtht wird, was die Depositionsrate heranfsetzt.

4.3.4 Mechanische Filmspannungen

Die totale Filmspannung, die aus der Verbiegung des c-Si-Substrates berechnet werden kann,
wiichst monoton mit steigender Depositionstemperatur und ist kompressiver Natur. Die so gemes-
sene Filmspannung kann aber noch schr stark von den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des
verwendeten Substrates, des a-Si:H-Films und der Depositionstemperatur abhiingen. Da die
thermischen Ausdehnungskoeffizienten des 'Wafers' und des a-Si:H-Materials jedoch nahezu iden-
tisch sind, ist ihr EinfluB auf die Filmspannungen hier vernachlissigbar; Figur 418 stellt somit die
intrinsischen Filmspannungen withrend der Depesition dar.

P—: T 1 F L (l)

s 16 , . .

on

3

£ 1,21 4

=

&

&

£

iz 0,8 .

4]

E]

2 0,41 1
200 250 300 350 400

Temperatur [°C]

Fig. 4.18: Totale kompressive Filmspannung der a-Si:H-Filme auf kristallinem Silizium in
Abhiingigkeit der Depositionstemperatur, gemessen bei Raumtemperatur.

4.3.5 Strukturelie Eigenschafien (Mikrostruktur)

Wie bei der Edelgasverdiinnungsserie werden auch in diesem Teil die Resultate der Mikro-
strukturcharakterisierung durch IR-Messungen (Fig. 4.19), SAXS-Mcssungen (Fig. 4.20; Fig.
4.21) und ellipsometrische Messungen (Fig. 4.22; Fig. 4.23) dargestellt und miteinander
verglichen. .

Der Mikrostrukturparameter R wurde ans dem IR-Transmissionsspektrum der a-Si:H-Sehieht
ermittelt. Als Substrat diente kristallines Silizium. Wie der Mikrostrukturparameter R durch IR-
Spektroskopie gewonnen wird, ist im Anhang erkldrt. Er hat cin Minimum bei Filmen, die bei
einer Depositionstemperatur um 300°C hergestellt wurden (Fig. 4.19). Bemerkenswert ist der
seharfe Abfall zwischen 200 und 300°C. Veriinderungen bei Temperaturen tber 300°C sind
weniger ausgepriigt. Da sich aber der Wasserstoffgehalt der Schichten stark #ndert (Fig. 4.24),
sind Veriinderungen in den Oszillatorenstirken méglich {Cardona 1983); daher ist eine Ver-
fiilschung des Mikrostrukturparameters nicht auszoschlieBen (s. Anhang). In Figur 4.20 sind die
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Spektren der 'Small Angle X-ruy Scattering'-Messungen (SAXS), dic von Dr. S. J. Jones und Prof.
Don Williamson an der 'Colorado Schoo! of Mines' ausgefiihrt nnd ansgewertet wurden,
dargestelit. Das Schema der benutzten MeBapparatur und Erliuterungen zum Me8prinzip sind im
Anhang zu finden.

0,3 T T T Y T M T T T

0,25 -

rostrukturparameter R

]

*

0,15

M

o
O
1 N L L 1 . 1

200 250 300 350 400
Temperatur [°C]

Fig. 4.19: Mikrostrukturparameter R in Abhiingigkeit der Depositionstemperatur. Er wurde durch
IR-Spektroskopic aus den Streckschwingungsmoden ermitelt,
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Fig. 4.20: Produkt der normalisierten Zihlrate und des Streuvektors (1-h) in Abh#ngigkeit des
Streuvektors h fiir a-Si:H-Schichten, die bei verschiedenen Depositionstemperaturen
hergestellt wurden. Die Proben waren senkrecht zar Strahlrichtung geneigt. Als
Substrat diente eine 10 um dicke Al-Folie (99,999%).

51



Im Gegensatz zu den Proben der Edelgasverdlinnungsseric zeigen diese Proben kleinere SAXS-
Intensitiiten (Fig. 4.20) und sind, von einer geringfiigigen Erhthnng abgesehen, nahezu unab-
hiingig von der Probenorientierung (der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt).

Eine quantitative Auswertung der SAXS-Spektren von Figur 4.20 ist durch dic integrierten
SAXS-Intensititen (Fig. 4.21), die als Q-Werte bezeichnet werden, gegeben. Da das Verhiltnis
der Q-Werte von verschiedenen Probenorientierungen ca. 1 ist, sind die Streuzentren entweder
sphérisch oder zufillig orientiert, und der Q-Wert ist in diesemn Fall mit dem vorhandenen 'Void'-
Anteil der Filme korreliert,
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Fig. 421; Inteprierte SAXS-Intensitiiten fir verschicdene Probenorienticrungen in Abhiingigkeit
der Depositionstemperatur.

Der 'Void'-Anteil (Q-Wert) weist dentlich ein Minimum anf nnd folgt damit dem Trend des
Mikrostrukturparameters (Fig. 4.19). Aus den drei gemessenen Proben kann die Lage des
Minimums jedoch nicht exakt lokalisiert werden. Im Gegensatz znm Mikrostrukturparameter (Fig.
4.19) ist hier aber der Anstieg der Mikrostruktor im Temperaturbereich von 300 auf 400°C sehr
viel stiirker ausgepriigt. Die Schichten, die bei 400°C deponiert worden, weisen laut SAXS-
Messung nahezu den gleichen "Void'-Anteil auf, wie die bei 200°C deponicrten.

In Figur 4.22 sind die ellipsometrischen Spektren von Filmen, hergestellt bei verschiedenen
Depositionstemperaturen, dargestellt. Dentlich ist zn sehen, daB die Schicht bei 200°C, im
Gegensatz zu den anderen, einen cchihten 'Void'-Anteil hat, da das 'Peak’-Maximum des Ima-
ginfirteils der dielektrischen Funktion betriichtlich geringer ist (s. Anhang). Mit steigender Deposi-
tionstemperatur scheint cine geringfiigige 'Peak’-Verschiebung stattznfinden, die hier - unserer
Meinung nach - nicht von einer erhhten Oberflichearavhigkeit herriihrt, sondern durch die
Verringerung der optischen Bandliicke ( Kap. 4.3.8) hervorgerufen wird .

Figur 4.22 zeigt die ellipsometrischen Spektren filr Schichten, die im Temperaturbereich von
200 bis 400°C abgeschieden wurden. In Figur 4.23 ist der Wert des 'Peak’-Maximums mit besserer
Auflésung separat dargestellt.

Die ellipsometrischen Messungen bestitigen ebenfalls, dafl der ‘Void*-Anteil bzw. die Mikro-
struktur im vntersuchten Temperaturbereich ein Minimum besitzt. Obwohl der hier ermittelte
Trend der Mikrostruktor mit dem der anderen beiden Methoden fibereinstimmt, gibt ¢s im Detail
dennoch Abweichungen.
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Fig, 4.22: Imaginirteil €2 der diclektrischen Funktion in Abh#ingigkeit der Photonenenergie fiir
a-Si:H-Schichten, die bei verschiedenen Depositionstemperaturen abgeschieden

wurden.
o 2
=
g 23} ]
E
=
E
e
]
2' 22¢ -
2
3
& |
21 1 1 i e, L
200 250 a0 350 400

Temperatur ["C]

Fig. 4.23: Werte des 'Peak-Maximums der ellipsometrischen Spektren in Abhingigkeit der

Depositionstemperatur.
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Im Gegensatz zur Ar-Verdiinnungsserie (Kap. 4.2) wurde bei dieser Serie mit allen drei
Verfahren ein dhnlicher Trend flir die Mikrostruktur gefunden. Abgesehen von der leicht
verschobenen Lage des Minimums ergeben die IR-Spektroskopic und die ellipsometrischen
Messungen qualitativ nahezn denselben Trend fiir die Mikrostruktur.

Weiterhin konnten durch Ramanspektroskopie in keinem Film irgendwelche kristalline Veolo-
menanteile nachgewiesen werden. Es muB jedoch angemerkt werden, daB die Nachweisgrenze fir
kleinere kristalline Volumenanteile durch Ramanspektroskopie nicht besonders hoch ist.

4.3.6 Wasserstoffkonzentration der a-Si:H-Filme
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Fig. 4.24: Der durch IR-Spektroskopie bestimmte Wasserstoffgehalt der Schichten (s. Anhang)
in Abhtingigkeit der Depositionstemperatur.

200

Durch IR-Spektroskopie wurde der Wasserstoffgehalt der a-Si:H-Schichten (Fig. 4.24), der sich
auf die Atomdichte des kristailinen Siliziums bezieht, ermittelt (s. Anhang). Mit dem Steigen der
Depositionstemperatur ist ein monotones Sinken des Wasserstoffgehalts verbunden. Im
untersuchien Temperaturbereich sinkt der Wasserstoffgehalt von ca. 12 auf 7 at.%, was nahezu
einem Faktor 2 entspricht. Dieses Verhalten ist verstiindlich, da eine Temperatursteigerung
einerseits eine stirkere Wasserstoffeffusion ans dem Inneren der Schicht nnd andererseits,
aufgrund thermischer Desorption, eine Verminderung der Wasserstoffbedeckung in der
Wachstumszone bewirkt.

4.3.7 Sauerstoff-, Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentration

Obwoh! wir vor der Deposition stets anf ein gutes Ansgasen der Substrate und des Reaktors
achteten, 148t sich nicht vermeiden, daB eine hdhere Substrattemperatur zu ciner stirkeren
Ausgasrale filhrt. Die Ausgasrate wurde bei der jeweiligen Substrattemperatur dorch die Druck-
anstiegsmethode bestimmt. SIMS-Messungen (Fig. 4.25) zeigen jedoch, daB die Verunreini-
gungen im ganzen untersuchten Temperaturbereich die fiir das a-Si:H-Material {iblichen Kenzen-
trationswerte nicht tibersteigen und von der Depositionstemperatur unabhtingig sind.
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Fig. 4.25: Sauerstoff-, Kohlenstoff- und Stickstoffkonzentration der a-Si:H-Filme in Abhtingig-
keit der Depositionstemperatur; nachgewiesen durch 'Secondary Ion Mass Spectros-
copy’ (SIMS) von 'EVANS Europa Lid." (Uxbridge/GB).

4.3.8 Photonenabsorption in der optischen Bandliicke
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Fig. 4.26: Optische Bandliicke (Eg3-Wert ans dem PDS-Spektrum) in Abhiingigkeit der
Depositionstemperatur.

optische Bandliicke E03 [eV]

Fur die Bestimmung der Photonenabsorption in der optischen Bandlticke ist die photo-
thermische Deflektionsspektroskopie (PDS) verweodet worden (s. Anhang). Wichtige Schicht-
parameter, dic daraus gewonnen werden kdnnen, sind die Urbachenergic, die Defektabsorption
und der Eg3-Wert, der ein Ma8 fiir die Breite der optischen Bandliicke darstellt. Der Eg3-Wert
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entspricht dem Photonenenergiewert, bei dem dic Materialabsorption den Wert 1000 cm-!

annimmt.

In dem MabBe, in dem der Wasserstoffgehalt der Schichten abnimmt (Fig. 4.24), wird eine Ver-
kleinerung der optischen Bandliicke beobachtet (Fig. 4.26). Im untersuchten Bereich senkte sich
die optische Bandliicke um ca. 0,05 eV.
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Fig. 4.27: Urbachenergie (ermittelt aus PDS-Messungen) in Abhiingigkeit der Depositions-
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Fig. 428: Defektabsorption bei der Photonenenergie von 1,2 eV (ermittelt ans PDS-Messungen)
in Abhlingigkeit der Depositionstemperatur im undegradierten {offenc MeBpunkie)
und degradierten Zustand (schwarze Mefpunk:e).

Die Urbachenergie (Fig. 4.27) erfihn bei steigender Depositionstemperatur eine leichte
Erhdhung, was auf eine wachsende Unordnung im a-Si:H-Material hindeutet. Parallel zum
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Anstieg der Urbachenergie wird anch ein leichtes Ansteigen der Defektabsorption (Fig. 4.28)
beobachtet {beachte die lineare Skala). Werden nur die besten Proben in Betracht gezogen, bleibt
die Defektdichte konstant (4,5-1016 ¢cm-3).

Nach ca. 2-wochiger (336 h) Degradauon der Schichten durch das Licht ciner 400 W Natrium-
hochdruckdampflampe (600 mW/cm2) werden die in Figur 4.28 dargesietiten Defcktabsorptionen
{schwarze MeBpunkie) gemessen. Sie liegen deutlich héher als die im undegradierten Zustand.
Durch die Degradation steigt die Defektabsorption bei allen Proben um den gleichen Betrag an;
cine verbesserte Schichtstabilitit beziiglich der Defektdichte kann also bei Erhthnng der
Depositionstemperatur nicht beobachiet werden, auch nicht bei den Schichten, die bei 300 bis
350"C abgeschieden wurden und eine verbesserte Mikrostruktur aufweisen.

4.3.9 Photo- uud Dunkelleitféhigkeit

Die Photo- und Dunkelleitfihigkeit ist in Figur 4.29 sowohi vor als auch nach der Degradation
gezeigt. Uberraschend ist, daB die Photoleitfshigkeit im gesamten Temperaturbereich bis hinanf
zn 400°C nicht fillt. Trotz ciner Verkleinerung der Bandliicke zeigt die Dunkelleitfihigkeit bis zu
ciner Depositionstemperatur von 400°C keine wesentliche Anderung. Diese Verhaltensweisen
stehen nicht im Einklang mit Beobachtungen anderer Gruppen, die entweder einen Abfall der
Photoleitfihigkeit oder einen starken Anstieg der Dunkelleitfahigkeit (Wronski 1993, Dawson
1993] feststellten. Unterstiitzt durch SIMS-Messungen sind wir der Auffassung, daB in unserem
Fall die hohe Depositionsrate und das rigorose Ausgasen des Substates die Filmkontamination
(und damit ein unbeabsichtigtes Dotieren) bei bohen Depositionstemperaturen unterdnlicken.
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Fig. 4.29; Phololcxtthhngken (Quadrate) bei Beleuchtung durch AM 1,5 Sonnensimulator (100
mW/em2) und Dunkelleitfihigkeit (Kreise) in Abhingigkeit der Depositions-
temperatur. Die schwarzen MeBpunkte entsprechen der Photo- bzw. Dunkelleit-
fihigkeit nach der Degradation.

Nach der Degradation fiillt die Donkelleitung bei jeder degradierten Probe um ungefihr einc
GrbBenordnung ab (Fig. 4.29), das bedentet, daf das Ferminiveau in Richtung Bandmite absinkt.
Da die Photoleitung der degradierten Proben (Fig. 4.29) im gesamien untersuchten Temperaturbe-
reich ebenfalls om ca. 1,5 GroBenordnungen vom urspriinglichen Wert abfillt, bleibt das
ursprilngliche Verhiiltnis der beiden Leitfihigkeiten - unabhiingig von der Depositionstemperatur -
nahezu erhalten.
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4.3.1¢ Abschliefieude Diskussion nnd Zusammenfassung

Es wurden a-Si:H-Filme im Temperaturbereich von 200°C bis 400°C abgeschieden, wabei alle
anderen Depositionsbedingungen konstant blieben. Ans der Laserstrahlextinktion wihrend der
Deposition wurde die Pulverbildung in der Plasmaphase nntersucht. Dabei stellte sich heraos, daB
eine Erhthung der Depositionsternperatur die Pulverbildung betrlichtlich reduziert.

Die IR-Messung, die ellipsometrischen Messnngen und auch die SAXS-Untersuchongen
belegen, daB sich bei einer Erhthung der Depositionstemperatur iber 200°C die Mikrostruktur
bzw. der ‘Void'-Anteil zuniichst stack reduziert und bei 300-350°C seinen niedrigsten Wert
annimmt. Entsprechend einer Mitteilung von Prof. Don Williamson von der ‘Colorado School of
Mines’ (Golden/US A) hat die Probe bei 300°C die niedrigste integrierte SAXS-Intensitiit atler von
ihnen bisher nntersochten a-Si:H-Proben.

Im Gegensatz zo der IR-Messong und den ellipsometrischen Untersuchungen steigt der durch
SAXS-Untersnchungen bestimmte ‘Void'-Anteil nach dem Minimum jedoch stirker an. Die
Mikrokavitiiten sind in allen Filmen entweder kugelformig, oder sie weisen keine besondere Vor-
zugsrichtung auf, da die SAXS-Spektren nahezn nnabhingig von der Probenorientierung sind.

Als mégliche Mechanismen, die dieses Verhalten zu beschreiben vermégen, schlagen wir vor:
Einerseits verleiht eine TemperaturerhShung den Radikalen auf der Wachstnmsoberfliiche - anf-
grund von gesteigerter thermischer Energie - mchr Mobilitit. Dies reduziert die Mikrokavitéiten-
bildung und kBt die Schicht in einer relaxierteren Mikrostruktur aufwachsen. Andererseits erhsht
sie jedoch die Wasserstoffdesorption der Filmoberfliche. Dies rednziert die Radikalmobilitiit nnd
erklirt die leichte Zunahme der Depositionsrate. Diese zwei konkurricrenden Effekte, die
sicherlich noch von den Depositonsbedingungen abhiingen (besonders von der Depositionsrate),
sorgen dafiir, daB eine Depositionstemperatur existiert, bei der die Mikrostruktur minimal wird.
Wie aus kilrzlich verdffentlichten ellipsometrischen in-Sit-Studien hervorgeht [Schmidt 1993],
wirkt sich aber auch die stark reduzierte Pulverbildung in der Plasmaphase zwischen 200 und
300°C senkend anf den 'Void'-Anteil ans.

Die intrinsischen, kompressiven Filmspannungen wachsen mit steigender Depositionstem-
peratur stetig und scheinen nicht mit der Mikrostruktur korreliert zu sein. Paralle] dazn sinkt der
Schichtwasserstoffgehalt, begleitet von einer Reduktion der optischen Bandllicke, im untersuchten
Bereich ca. um einen Faktor 2.

Entgegen der allgemeinen Erfahrung bei 13,56 MHz-Schichten [z.B. Stutzmann 1989] bleiben
bei uns, im gesamten nntersuchten Temperaturbereich, Phato- ond Dunkelleitfihigkeit, YVerunrei-
nigungskonzentrationen nnd besonders Urbachcnergic und Defektdichte nahezu konstant anf dem
Qualititsnivean von Solarzellenmaterial. Unsere VHF-Schichten scheinen sich daher dhnlich wie
‘Hot-wire'-Schichten [Vanecek 1991] zu verhalten, was auf einen eventuell vorhandenen VHF-
Effekt hindeutet.

Nach der Degradation wird generell ein Anstieg der Defektabsorption beobachtet. Anfgrand
der hoheren Defektdichte sinkt auch die Photo- nnd die Dunkelleitféhigkeit nach der Degradation
um ca. 1,5 GriBenordnungen.

Trotz betrichtlichen Verkinderungen in der Mikrostruktur und im Wasserstoffgehalt konnte
keinerlei verbesserte Stabilitiit beztiglich der lichtinduzierten Degradation beobachtet werden.

Unsere Messungen demonstrieren, daB nicht ausschlieBlich die Mikrostruktur und der Wasser-
stoffgehalt die Schichtstabilitiit bestimmen. Sollten Mikrostruktur und Wasserstoffgehalt eine
Rolle spielen, miissen, um unseren Messungen zn entsprechen, zweifelsfrei noch andere, mit der
Stabilithit verkniipfte Effekte existieren. So kann man sich in nnserem Fall vorstellen, dal z.B. die
wachsenden Filmspannongen bei hoheren Depositionstemperatoren die giinstigen Effekte der
Mikrostuktur und des H-Gehaltes kompensieren.
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4.4 Filmverunreinigungen

Morimoto et al. [Morimoto 1990, 19917 untersuchten den EinfluB von Kohlenstoff- (C),
Sanerstoff- (O), nnd Stickstoffverunreinigungen (N) im Bereich von 1019-1021 Atomensem3 in a-
Si:H-Filmen, Sie beobachteten bei diesen Verunreimigungsniveaus einen direkten Znsammenhang
von Dunkelleitfihigkeit, Aktivicrungsenergie nnd Defektdichte mit den N- nndfoder O-
Verunreinigungen. Nakamura et al. [Nakamora 1989] konnten zeigen, daB, neben einer Erhthung
der SiH2-Bindungen, eine Erhéhung der O-, C- nnd N-Verunreinignngen die lichtindnzierte
Degradation der a-Si:H-Schichten anwachsen 1481, Gutes a-Si:H-Material enthilt weniger als
51018 ¢m-3 Sauerstoff, 5:1018 cm-3 Kohlenstoff und 1-1017 em-3 Stickstoff. Mehrere Gruppen
versuchten daher, durch Deposition in UHV-Systemen die Verunreinigungsniveaus herunter-
zndriicken, Unter UHV-Bedingungen (Basisdruck: 10-9 Torr) wurden Verunreinigungsniveaus
von 2-1018 ¢cm-3, 2-1018 ¢m-3 und 1-1017 ¢m-3 fiir O, € und N crreicht (Sanyo Super Chamber')
[Tsuda 1987]. Kiirzlich wurde eine Stndie vertffentlicht, in der die Vcrunreinigungen ciner
Vielzahl von Schichten verglichen wurden, die durch verschiedene Methoden in mehreren Labors
deponiert wurden [Nakata 1993].

Die Quellen und Ursachen der Filmverunreinigungen sind mannigfaltig. Selbstverstindlich
fishren exteme nnd virtuelle Vaknumlecks zn nnbeabsicbtigten Schichtkontaminationen wihrend
der Deposition. Diese Art von Kontaminationsquelle kann jedoch durch eine Restgasanalyse mit
einem Massenspektrometer leicht detektiert werden. Bei Abwesenheit van externen und virtuellen
Lecks stammen die Verunreinigungen, die wihrend der Deposition in den Film eingebaut werden,
vom Restgas im Reaktor (bzw. vom Ausgasen), den Gasleitungen und dem Gas selbst. So
entspricht z.B. cine Ansgasrate des Reaktors von 1-10-5 mbar-l/s einem Fremdatomgasflu von
6-10~% sccm, der sich mit dem einstrémenden Silangas mischt. Bei einem Silanflnf von 60 scem
fithrt diese Ausgasrate zu einer Silankontamination von 10 ppm.

Laut Herstellerangaben hat das Silan in der Flasche im wesentlichen ein Verunreinigungs-
niveaun von wentger als 5 ppm Sauerstoffverbindnngen, 22 ppm Stickstoff und einigen ppm
Chlorosilanen. Auf dem Weg von der Flasche in den Reaktor wird dieses Silangas von derca. 3 m
langen Gasleitung noch zustzlich mit Fremdatomen angereichert. Eine Messung hat ergeben, daB
trotz lingerem Abpumpen der Gasleitung am Ende der Leitung nur ein Druck von 10-3 mbar
vorherrscht, obwohl in der Kammer ein Druck von 10-6 mbar gemessen wurde, Wir sind daher
der Auoffassung, da die Gasleitong trotz wiederholtem Spiilen und Abpumpen nicht ansreichend
gereinigt werden kann und somit eine nicht verachlissigbare Gaskontaminationsguelle darstelit.

Weiterhin wird nicht vollstiindig ansgeschlossen, daB Verunreinigungen, besonders bei porSsen
Filmen, nach Luftkontakt in die Schicht eindiffundieren.

In diesem Teil der Arbeit werden die Ursachen bzw. die Quellen der Filmkontamination Joka-
lisiert. Anthand der gewonnenen Erkenntnisse werden anschlieBend Filme mit extrem niedriger
Kontamination hergestellt nnd auf ihr Degradationsverhalten untersucht.

Die fiir die SIMS-Messung priiparierten Proben wurden auf leitfdhiges, kristallines Silizium de-
poniert, um Probenaufladnngen dorch den Primiirionenstrahl zu verhindern, Zusitzlich wurde die
a-Si:H-Schicht wiihrend der SIMS-Messung belenchtet, wodurch sie photoleitend wird. Um die
vorhandenen Kontaminationen bei verschiedencn Depositionsbedingungen direkt miteinander ver-
gleichen zu konnen, wurden Sandwichstrukturen hergestellt. Neben der Kostenfrage bietet die
Sandwichstruktor den Vorteil, daB kleinste relative Anderungen direkt detektiert werden kénnen,
da dic MefBbedingungen absolut identisch bleiben. Jedoch sollte man nicht vergessen, daB mit zu-
nehmender Eindringtiefe des Sputierstrahls der Krater aufgerauht wird, und die Messung an Tie-
fenaufldsong verliert (s. Anhang).
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Fignr 4.30 wird benatzt, nm in die Problematik der Filmkontamination einzusieigen; ste zeigt
das SIMS-Spekrum einer 2-schichtigen Sandwichstruktur, die, abgesehen von der Ar-Verdiin-
nung, nnter identischen Bedingnngen abgeschieden worde. Wie schon in Kapitel 4.2.5 erwhihnt,
erhiht Ar-Verdliinnung die Schichtkontamination, obwohl die Reinheit des Argongases in der
Flasche mit der von Silan vergleichbar, senn nicht sogar héher ist. Da die pordisére Schicht (9%
Ar in Silan), trotz Abdeckung durch die kompakte Schicht (100% SiHg), eine wesentlich hhere
Kontamination zeigt, wird eine Eindiffusion der Verunreinigungen nach der Deposition unwahr-
scheinlicher. Zusttzlich nnterstiizt wird dies dadurch, daB keinerlei Diffusionsprofil zn erkennen
ist. Die hohen Verunreinigungssignale ('Peaks’ bei 1,9 pm) zwischen dem kristallinen Silizium-
substrat und der ersten a-Si:H-Schicht stammen von der ‘Interface™Kontamination bzw. der Oxid-
schicht des "'Wafers'.
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Fig. 4.30: SIMS-Spektrum ciner Sandwichstruktor fiir 100% Silan und 9% Silan in Argongas.
Depositionsbedingungen: T= 200"C, P= 7,5 W; p= 0,23 mbar; Gesamtfln= 50 scem,
Ansgasrate= 1,7-10-5 mbar-bs

Als mbgliche Ursachen fir die hthere Kontamination kéinnen folgende Punkte diskutiert
werden:

Aufgrund der langsameren Depositionsrate (3,2 A/s bei 9% nnd B4 Ass bei 100%
SiH4) stoBen im Fall von Figor 4.30 pro Monolage deponiertes Material mehr
Fremdatome, die in die a-Si:H-Schicht inkorporiert werden kinnen, auf die
Wachstumsoberfliche.

Obwohl die Gasreinbeiten in den Gasflaschen vergleichbar sind, kann das Argon-
gas in der Gasleitung stiirker kontaminiert werden als das Silan (z.B. mit H20).
Im Gegensatz zum Argon kann Silan dorch chemische Reaktionen, die zu festen
Siliziden fithren, Verunreinignungen teilweise in der Gasleitung gettemm und da-
dorch ¢ine gewisse Selbstreinigung bewirken.

Sputtereffekte des Argons an Anlagenteilen und Reaktorwinden.



Argonverdiinnung kénnte im Plasma, anfgrund der verlinderten Plasmachemie (s.
Kap. 4.2.8), verstirkt Reaktionen mit den Verunreinigungsatomen induzieren.

Obwohl im Fall von Figur 4.30 nicht relevant, wichst bei einer htheren Reaktor-
ansgasrate selbsiverstindlich die Fremdatomkonzentration im ProzeBgas nnd
somit die Filmkontamination,

Problematisch ist jedoch, daB die Schichtkontamination durch eine gleichzeitige, komplexe
Uberlagernng dieser verschieden starken Quellen hervorgerufen wird. Bei der [dentifizierung
ciner Kontaminationsquelle kann diese teilweisc oder ganz von einer anderen iiberdeckt werden.
Daher wurde, um die Saverstoffkontamination durch dic Zuleitung und das Gas selbst zu elimi-
nicren, direkt vor dem Reaktor in die Gasleitung ein Gasreiniger, der durch eine Bygpassleitung
iiberbriickt werden kann, zwischengeschaltet. Die Bypassleitung bietet uns die Maglichkeit, so-
wohl mit als auch ohne Gasreiniger abznscheiden. Laut Herstellerangaben reduziert der Silangas-
reiniger, dessen Arbeitsprinzip anf ¢inem Metallgetter basiert, selektiv die Sauersioffverbindungen
im ProzeBgas in den ppb-Bereich.

4.4.1 Filmkontamination und Depositionsrate bzw. Plasmaleistung
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Fig.4.31: SIMS-Spektrum einer Sandwichstruktur von Schichten, die bei verschiedenen HF-Lei-
stungen unter Verwendung des Gasreinigers anf ¢-Si abgeschieden wurden. Deposi-
tionsbedingungen: Silanflul= 40 sccm; Ansgasrale= 2,7-10°5 mbar-s; p= 0,23 mbar.
Zwischen den einzelnen Schichten wurde das Plasma gestoppt und der Reaktor anf
Hochvakuum abgepumpt. Die gesamte Struktur worde von einer ca. 1 pm dicken
Six:Nj.x:H-Schicht, die eine Diffusionsbarricre darstellen soll, abgedeckt (nicht
dargestellt).
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Deutlich ist dem SIMS-Spektrum der Sandwichstruktor in Figur 4.31 zu entnehmen, dal die
Sauerstoffkonzentration mit steigender HF-Plasmaleistung fillt, wohingegen die Sticksioff- und
die Kohlenstoffkonzentrationen nnverindent bleiben. Da die Depositionsbedingungen, abgeschen
von der HF-Leistung, identisch waren, sollie diec Fremdgaskonzentration des Silangases im Reak-
tor bei allen Schichten gleich gewesen sein. Weiterhin kann die Saverstoffkontamination im
einstrdmenden Gas vernachlissigt werden, da dar Gasreiniger benutzt worde. Somit verbleibt als
Kontaminationsquclle fiir das Silangas hauptsiichlich das Ausgasen des Reaktors, das groBtenteils
Wasserdampf liefert. Uberraschenderwcise folgen die Verunreinigungslevel nicht dem Ionisie-
rungsgrad des Plasmas. Eher weist dieses Verhalten auf einen Zusammenhang mit der
Depositionsrate hin; diese ist eng mit der HF-Leistung verkniipft ist. Als einfacher Mechanismus
kann folgendes vorgeschlagen werden: Bei einer htheren Depositionsrate stoBen pro aufwach-
sender Schichtmonolage weniger Fremdatome, die znm Teil in den Film inkorporiert werden, mit
der Wachstumsoberflliche, d.h., die FlichenstoBrate pro Schichtmonolage sinkt. Die Fremdatome
stammen von der konstanten Ausgasrate. FormelmiBig kann dies folgendermaBen erfafft werden:

P-OR
O,y ]
[Oyot] R (4-1)

wobei [Ooy] die Sauverstoffkonzentration in den Schichten, p die Reaktionswahrscheinlichkeit,
oF| die Flichenstobrate und R die Depositionsrate darstellt.

Um unser Model! zu fiberpriifen, wurden die Saverstoffkonzentrationen der Zwischenschichten
gegen ihre jeweiligen reziproken Depositionsraten (Fig. 4.32) aufgetragen. Das beobachtere,
ausgezcichnet lincare Verhalten bestlitipt die Richtigkeit unserer Vorstellungen und Annahmen.
Aus der Steigung der Geraden in Figur 4.32 ergibt sich eine effektive FlichenstoBrate (p-oF]) von
1,210 em 251 fiir die Saverstoffvereareinigungen die tatsichlich in den Film inkorporiert
werden.
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Fig. 4.32: Saverstoffkonzentrationen [Qqot] der Zwischenschichten von Figur 4.31 in Abhingig-
keit der jeweiligen reziproken Depositionsraten.

Da die Stickstoff- und die Kohlenstoffkontamination unabhiingig von der Depositionsrate bzw.
HF-Leiswng sind, ist fiir diese Fremdstoffe, da sie eincn inerteren Charakier als die Sauerstoff-
verbindungen haben, eine direkte Inkorporation durch chemische Reaktionen bzw. Chemie-
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sorption an der Wachstumsoberfliche weniger wahrscheinlich, und es liegt ein anderer Inkor-
porationsmechanismus vor. Vorstellen kdnnte man sich z.B. einen indirekten Inkorporations-
mechanismus iiber Zwischenreaktionen in der Plasmaphase, d.h., die chemisch inerten Fremd-
stoffe werden nach Anregung oder lonisicrung irn Plasma an Silanmelekile bzw. an Radikale ge-
bunden, die dann spiiter zur Deposition beitragen. Dieses Verhalten zeigt zugleich, daB die
erhdhten Stickstoff- und Kohlenstoffkontaminationen bei der Ar-Verdilnnung auf keinen Fall auf
die geringere Depositionsrate zuriickzufiihren sind.

Wihrend der Abscheidung der 5 W-Zwischenschicht (Fig. 4.31} ereignete sich ein kurzer Span-
nungsabfall im Stromnetz, der das Plasma ausldschte. Nachdem die Schicht ca. 1 Minute ohne
Plasma unter stetigem Silanflufl verweilte, wurde das Plasma erneut geziindet pnd mit der Ab-
scheidung fortgefahren. Das Resultat dieses Plasmastops ist ein 'Peak’ in der Saverstoffkonzentra-
tion, welcher mit der oben erwiihnien FlichenstoBrate pro Monolage erklirbar ist. Durch das
Auftreten des 'Peaks’ steht nahezu zweifelsfrei fest, daB die Filmoberflache reaktiv ist, direkt mit
neutralcn, stabilen Saverstoffverbindungen reagieren kann und die Prisenz eines Plasmas nicht
unbedingt erforderlich ist.

4.4.2 Ausgasrate des Reaktors und Gasqualitiit

Die néchsten Sandwichstrukturen (Fig. 4.33 a) und b)) wurden mit und ohne Zuschalten des
Gasreinigers abgeschieden, um den EinfluB der vorhandenen ProzeBgasverunreinigung auf die
Filmkentamination niher zu studieren. Neben einer vertauschten Schichtreihenfolge beziiglich der
Argonverdiinnung, die tiber eine eventuelle Eindiffusion der Filmverunreinignngen AufschluB
gebcen sollte, wurden die Schichten beider Proben in Figur 4.33 bewult bei verschiedenen Aus-
gasmaten des Reaktors, withrend der Depositionen, abgeschieden.

Bei Betrachtung von Figor 4.33 fallen sofort mehrere Einzelheiten auf:

Die Wirksamkeit des Gasreinigers wird bestitigt, Im Fall der Ar-Verdiinnung, wo wir
eine hohere intrinsische Gaskontamination vermuten, ist er besonders effizient. Als
intrinsische Gasverunreinigungen bezeichnen wir die Fremdstoffe, die das Gas schon
beim Eintritt in den Reaktor enthdlt. Eine hohe Kontamination durch Sputtereffekte
kann daher bei der Ar-Verdiinnung ausgeschlossen werden.

Bei einer kleineren Ausgasrate des Reaktors sind die gesamten Filmkontaminationen
weiter reduziert. Die kleinere Avusgasrate worde erzielt, indem die Reaktorwiinde nach
dem Ausheizen, unmittelbar vor der Deposition, abgekihlt wurden. Bei zusitzlicher
Benutzung des Gasreinigers wurden in den a-Si:H-Schichten Sauerstoffverun-
reinignngen gemessen, di¢ nahezu an der Nachweisgrenze der SIMS-Apparatur liegen
und nnseres Wissens bis jetzt die weltweit tiefsten gemessenen a-Si:H-Sauverstoff-
kontaminationen darstellen. Da keine Untergrundkorrektur an den SIMS-Spektren
vorgenommen wurde, ist nicht avszuschlieBen, dafl die Werte, die nahe der Nachweis-
grenze liegen, in Wirklichkeit noch tiefer licgen.

Durch den verringerten Beitrag der Ansgasrate zur Filmkontamination kommt die
Wirkung des Gasreinigers noch stiirker zur Geltung. Fermer belegen die Messnngen,
daB der Gasreiniger bei Stickstoff- und Kohlenstoffverunreinigungen wirkungslos ist
und bestitigen damit die Spezifikationen des Herstellers.

Der Unterschied in der Sauerstoffkontamination bei der Deposition durch Ar-Verdin-
nung gegenilber der mit purem Silan ist bei Verwendung des Gasreinigers nahezu
verschwunden. Den noch vorhandenen minimalen Unterschied filhren wir anf die
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Fig. 4.33: SIMS-Spektren zweier Sandwichstrukturen jeweils mit Zwischenschichten, die mit
und ohne Gasreiniger und mit und ohne Ar-Verdiinnung auf ¢-Si abgeschieden
wurden. Die Depositensbedingungen waren: P= 9 W; Gesamtfluf= 40 sccm;
p= 0,23 mbar und T= 200°C. Dic Ausgascaten des Reaktors betrugen jeweils 2,3-10-
mbar-l/s in a) und 3,5-10-6 mbar-I/s in b). Zwischen den einzelnen Schichten wurde
das Plasma gestoppt und der Reaktor auf Hochvakuum abgepumpt.



reduzierte Depositionsrate zuriick. Der groBe Unterschied in der Stickstoff- und
Kohilenstoffkontamination bleibt jedoch bestehen. Aus diesem klaren Ergebnis
schlieBen wir, dall die erhdhten Schichtkontarminationen bei der Verwendung von
ArVerdinnung durch das Ar-Gas bzw. die Zuleitung hervorgerufen werden. Bei den
hier abgeschiedenen  a-Si:H-Schichten ist nun auch der Kontaminationsmechanismus
iiber eine nachtrigliche Eindiffusion bei Luftkontakt zv verwerfen, da, trotz gleicher
Schichtmikrostruktur, die Kontamination sowohl durch eine geringere Ansgasrate als
auch durch Verwendung des Gasreinigers erheblich gesenkt werden konnte.

Somit stellen die intrinsischen Gasverunreinigungen und das Ausgascn des Reaktors, die
miteinander konkurrieren, die hanptsiichlichen Kontaminationsquellen der a-Si:H-Schichten dar.
Dureh die Verwendung des Gasreinigers, der die Depositionsrate nicht beeinfluBt, und von dem
angenommen wird, dab er den Sauerstoffgehalt des Gascs nm GroBenordnungen reduziert, kann
der Beitrag der Gaskontamination von dem der Ausgasrate auf die Sanerstoffkontamination der a-
Si:H-Filme separiert werden. Aus der Differenz der Kontaminationen mit und ohne Gasreiniger
kann abgeschétzt werden, da die Gaskontamination fir ca. 4,5-1017 Saverstoffatomercm? (100%
Silan) bzw. ca. & 1047 Saverstoffatomesem3 (25% Silan in Argon) im hier abgeschiedenen a-Si:H-
Material verantwortlich ist.

Diese Sauerstoffwerte entsprichen dem theoretisch erreichbaren Kontaminationslimit
{Ausgasrate = 0 mbars), falls kein Gasreiniger zur Verfligung steht. Werden die Erkenntnisse
des vorigen Abschiitts miteinbezogen, ist Zu folgem, dal dieses Limit noch von der Deposi-
tionsrate abhiingig sein muf.

Wir glauben dahcr, daB die Schichten von Sanyo [Tsuda 1987], die bei 13,56 MHz in einer
UHV-Superchamber mit extrem niedriger Ausgasrate, aber geringer Depositionsrate deponicrt
wurden, an dieses Limit stieBen und deshalb immer noch einen Sauerstoffgehalt von 2-101 cmd
innchaben.

4.4.3 Degradationsverhalten

Entsprechend den Depositionsbedingungen aller Zwischenschichten von Figur 4.33 wurden
separat dicke Schichien auf Glas abgeschieden. Nach voransgegangerer Bestimmung der Defekt-
absoption durch PDS, der Photo- und der Dunkeileitfihigkeit wurden die Proben durch dic 400 W
Natriumdampflampe degradiert (s. Anhang). Die Resultate der Charakterisierang vor und nach der
Degradation sind in Figur 4.34 dargestellt. Im Rahmen der MeBigenanigkeit und der Schwan-
kungen ist ein Zusammenhang zwischen den Depositionsbedingungen der Filme bzw. deren
Verunreinigungskonzentrationen und der lichtinduzierten Degradation nicht erkennbar. Somit
bestitigen unsere Ergebnisse, selbst filr noch tiefere Veranreinigungslevel {ca. 1/2 bis |
GrobBenordnung), kiirzlich publizierte Beobachtungen [Nakata 1993]. Darin wurden Schichten mit
unterschiedlichen Verunreinigungsniveaus verglichen, die durch verschiedene Methoden in
mehrcren Labors deponiert wurden.

Im Gegenstaiz zu den Resuitaten von Morimoto et al. [Morimote 1990, 1991] scheinen die
Filmveruonreinigungen bei nnseren nndegradierten Proben keinen Zusammenhang mit der Dunkel-
leitung bzw. dem Ferminiveau zu haben. Wir vermuten, daB im undegradierten Zustand (niedrige
Defcktdichte) und bei sehr reinen Filmen die Lage des Ferminiveaus durch die Asymmetrie der
Urbachtails des Valenz- und Leitungsbandes bestimmt wird, und der Dotierongseffekt durch die
Venunreinigungen dadurch nicht ins Gewicht fille. Ubersteigen die Verunreinigungen (besonders
O und N) aber ein gewisses Niveau, so (bertrifft der Effekt der Dotierung den Asymmetriceffekt
und das Ferminiveau bzw. die Dunkelleitfihigkeit folgt den Verunreinigungskonzentratiotien.

65



16 T . T

-E' - $ L] B & °
: 12 - . == == 9
5 ] ‘ ------ ¢ .. ...l :.
;‘ B -
2 - N C 0
g
et/ / e\
2 a e o D o
a - 8 5
0 : 5”76
e : ' o, | ©
g § . S ... o B Bso
a & —_— o
- 4 g
=105 0 o |
2
= Degradation
2
g
‘B
g 10} F . LS _e %
= e T -. :— - — s . .
9 l . .
2
-g 8 [+] [m} OO
= g1l 0T - o §o—s;
o - ° 0 o A
c) .
= lDegradauon
ég
21011 . . s .|
[*]
= S ¢ a_ -~ "}l/(
Q: [ ] 1 e ©
1132 " ¢
1016 10l‘l 1013

Konzentration [em’ 3]

Fig, 434; Defektabsorption, Photo- und Dunkelleitfihigkeit fiir verschiedene Verunreinigungs-
niveaus vor der Degradation (offene Symbole) und nach der Degradation (ausgefiitite
Symbole). Kreise: Sauerstoff: Quadrate: Kohlenstoff; Rauten: Stickstoff.
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4.4.4 Abschliefende Diskussion und Zusammenfassung

Aus den oben gemachten Beobachtungen diskutieren wir nunt zusammenfassend die Beitrige
ciniger Kontaminationsquellen bzw. Depositionsbedingungen auf die resulticrenden Film-
kontaminationen.

Gasférmige Fremdatome oder Moickille, die entweder elementar oder chemisch gebunden
vorkommen, sind im Silangas zu einem geringen Anteil immer vorhanden. Die Abstammung
dieser Verunreinigungen konnen extrinsischer und intrinsischer Natur sein. Als intrinsisch
bezeichnen wir die Fremdstoffe, die das Silangas schon beim Eintritt in den Reaktor enthiit. Die
extrinsischen liefert der Reaktor. Sie stammen im wesentlichen vom Restgas und dem Ausgasen
des Reaktors. Wihrend der Deposition werden diese Fremdstoffe teilweise in den Film inkorpo-
riert.

Der Weg der Inkorporation kann direkt sein, indem Fremdstoffe unmittelbar an der Wachs-
tumsoberfliiche gegettert werden, oder indirekt, indem angeregte oder ionisierte Fremdstoffe in
der Gasphase an Silanmolekiile, die spiter zur Deposition beitragen, chemisch gebunden werden.
Welchen Weg der Inkorporation die verschiedencn Fremdstoffe bevorzugt einschlagen werden,
wird durch ihre chemische Natur und ibr jeweiliges Reaktionsvermdgen bestimmt. So werden
Fremdatome, die unfihig sind mit der Filmoberfliche chemisch zu reagieren, von dieser nicht
gegettert und miissen ausschlieBlich den zweiten Weg nehmen. st eine Getterreaktion an der
aufwachsenden Filmoberfliiche jedoch moglich, werden diese Fremdstoffe unter konstanter
FlichenstoBrate bei schnellerem Filmwachstum mit geringerer Konzentration eingebaut, da jede
Monolage des aufwachsenden Filmes dem Fremdstoffbombardement kiirzer ausgesetzt ist. Bei
diesemn Mechanismus weisen die reziproke Depositionsrate und die betreffende Filmkontami-
nation einen linearen Zusammenhang auf, In der Realitit werden vermutlich meist beide Wege,
wenn auch mit stark unterschiedlicher Gewichtung, offenstehen.

Im Gegensatz zo den Stickstoff- und Kohlenstoffverunreinigangen in Figur 4.31 und 4.32 kann
anhand des oben beschriebenen Mechanismus das beobachtete Verhalten der Sauerstoffver-
unreinigung ausgezeichnet beschrieben werden. Es kann fiir die Sauerstoffverbindungen, die die
Filmoberfliche wihrend des Wachstums bombardieren und in diese eingebaut werden, eine
effektive FlichenstoBrate von 1,2-1011 cm-2.s-1 angegeben werden.

Da Stickstoff- und Kohlenstoffverunreinigungen unabhingig von der Depositionsrate sind,
folgem wir, da8 sie wahrscheinlich indirekt itber Gasphasenrcaktionen mit Silanmolekiilen in den
Film gelangen. In diesem Fall bleibt der genaue Mechanismus jedoch unbekannt und unvcrstan-
den.

Ungeachtet der Interpretationen des exakten Mechanismus belegen unsere Messungen aber
zweifelsfrei, daB eine Erhohung der HF-Leistung bzw. eine hohere Depositionsrate die Saver-
stoffkontamination der abgeschledenen a-Si:H-Schichten reduziert.

Die Verwendung des Gasreinigers versetzt uns in die Lage, den Einflu8 der extrinsischen und
intrinsischen Sauverstoffverunreinigungen des Silangases auf die Filmkontamination zu separieren.
Wir konnten abschiitzen, daB fiir unser Depositionssystem und unsere Depositionsrate (ca. 10 Ass)
4,5-1017 Sauerstoffatome/cm3 in den Standardschichten von der intrinsichen Silangasverun-
reinigung stammen. Bei der Deposition durch Ar-Verdiinnung (25% Silan in Argon) steigt dieser
Wert sogar auf 8-1017 Sauerstoffatome/cm3 an. Aufgrund des oben diskutierten Inkorporations-
mechanismus und der SIMS-Messungen nehmen wir an, daB dieser Wert noch von der Depo-
sitionsrate abhiingig ist und bei kleineren Raten ansteigt. Dies erklért die Ergebnisse von Sanyo
[Tsuda 1987], die trotz einer UHV-Suferchambcr mit extrem niedriger Ausgasrate immer noch
einen Sauerstoffgehalt von 2-1018 cm*3 in ihren Schichten haben.

Da die gesamte Sauerstoffkontamination eine starke Abhlingigkeit von der Ausgasrate des
Reakitors aufweist, kann der Rest der Sauerstoffverunreinigungen in den Schichten fast aus-
schlieBlich dem Restgas und der Ausgasrate zugeordnet werden. Somit filhren Ausgasraten von
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2,3'10'5 bzw. 3,5-10'6 mbarl/s zu 2,5'1018 bzw. 5,3-101'7 Sauerstoffatomen/em? in unseren
Standardschichien.

Die intrinsischen Gasverunreinigungen sind bei Verwendnng von Ar-Verdilnanng wesentlich
héher ats ohne Verdiinnung. Da die Gasqualititen von Argon und Silan in den Flaschen
vergleichbar sind, sind wir der Meinung, daBl das Argongas von der Gasleitung, die aufgrund ihrer
Lénge und ihres Durchmessers schlecht gepnmpt werden kann, kontaminiert wird. Das Silan in
der Silanleitung scheint diese, nater Bildung von festen Siliziden, teilweise selbst zn reinigen.
Tatshchiich kann im Innem der Silanleitung ein weiBer Niederschlag beobachtet werden,

Solange die Schichten kompakt sind, konnte zweifelsfrei gezeigt werden, dafl eine nach-
triigliche Eindiffusion atmosphiirischer Vernarelnigungen auf keinen Fall der dominante
Kontaminationsmechanismus ist.

Ein ausschlieBlicher Zusammenhang zwischen der lichtinduzierten Degradation und den
Schichtvernnreinigungen konnte im Rahmen der MeBgenanigkeit der Charakterisierungsmethoden
nicht beobachtet werden, obwoht die Verunreinigungen weit nnter typische Niveaus rednziert
wuarden.
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5 GESAMTZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit bauten wir ein Depositionssystem auf, in dem die Elektroden fiir eine
Depositionstemperatur bis zu 400°C ausgelegt wurden.

Die Impedanz des Reaktors bzw. der Kathode wurde in einem Frequenzband von 10-250 MHz
bestimmt und ein Ersatzschaltbild konstruiert. Die Kathode weist aine Serienresonanz bei ca. 36
MHz auf. Oberhalb dieser Resonanzfrequenz hat die Kathode einen induktiven Charakter, Ab
Freguenzea iiber 150 MHz macht sich die sehr kleine Zylinderkapazitit (einige pF!), die avs der
Zuleitung und dem Kathodentopf gebildet wird, sehr stack bemerkbar. In diesem Frequenzbereich
gerdt der Parallelresonanzkreis, der durch den Zylinderkondensator und den Rest der Kathode
gebildet wird, in Resonanz. Eine direkte Konsequenz daraus ist, dab bei Frequenzen iiber ca. 160
MHz die HF-Leistungsverluste in der Kathode stark zunehmen werden.

Wir konnten darstellen, daB die Anregungsfrequenz starke Verinderungen im Plasma bewirkt,
und die Effekte nicht durch das Depositionssystem hervorgerufen werden. Es zeigte sich, daB bei
hoheren Frequenzen die Plasmaimpedanz zunehmend resistiven Charakter annimmt, wobei der
Scheinwiderstand abnimmt. Unter Verwendung cines geeigneten Ersatzschaltbildes fiir die
Entladung belegt das Impedanzverhalten, da die 'Sheath'-Dicke mit steigender Anregungs-
frequenz abnimmt. Dies erklirt die experimentell beobachiete Reduktion der Spitze-Spitze-Span-
nung an der Kathode bei konstanter HF-Leistung. Zusitzlich sind wir durch die Impedanz-
messungen und die optische Emission der SiH*-Linie iiberzeugt, daB durch eine Erhéhung der
Anregungsfrequenz ein groBerer Anteil der Leistung im Buik’-Plasma anstatt in der ‘Sheath’
dissipiert.

Durch die stirkere Leistungsdissipation im 'Bulk’-Plasma und die reduzierte "Sheath’-
Dicke bei hiheren Anregungsfrequenzen ist die beobachtete Erhohung der Depositionsrate
erklrbar. Wir sind iiberzeugt, daf die registrierten Abfille der Depositionsraten bei bestimmten
Grenzfrequenzen [z.B. Curtins 1987, Chatharn 1989] auf die Geometrie des Systems und aventuell
der Match-Box' zuriickzuofiihren sind.

Mittels spektroskopischer Ellipsometrie konnte nachgewiesen werden, daB das a-Si:H-Material
bei hoheren Plasmaanregungsfrequenzen pordser avfwichst. Sowohl die reduzierte Ionenenergie
als auch die héhere Depositionsrate als auch ein erhdhter Flu reaktiver Radikale auf die Wachs-
tumsoberfliche kdnnen die beobachtete Zunahme der Schichtporositiit bewirken.

Die Erfahrungen ans dieser Arbeit lehrien uns, dafl auf die ansteichende Charakierisierung der
Schichtmikrostruktur sehr viel Sorgfalt verwendet werden sollte. Die alleinige Anwendung von
IR-Spektroskopie ist oft nicht ausreichend, weshalb noch weitere, unabhiingige Methoden (SAXS
und spektroskopische Ellipsometrie} benutzt werden sollten.

Argon- und Xenonverdiinnungen becinflussen die Filmeigenschaften in einer sehr Zhnlichen
Weise, es besteht kein wesentlicher Unterschied im Filmverhalten. Bis zu Silankonzentrationen
von ca. 25% erfolgt keine Verschiechterung der Urbachenergie und der Defekidichte. Entgegen
den IR-Messungen, zeigen die SAXS- und die ellipsometrischen Messungen jedoch, daB die
Schichten bei Ar-Verdiinnung pordser werden und ein verstirkt kolumnares Schichtwachstum
einsetzt. Bei starker Verdiinnung (weniger als 10% Silan) setzt ein abruptes Ansteigen der
Mikrostruktur bzw. der Porositit ein, das von einer drastischen Verschlechterung der Filmeigen-
schaften ( starke Zunanme der Defektdichte, der Urbachenergie, der Dunkelleitfihigkeit und der
Filmkontamination) begleitet wird. Massenspektroskopie und optische Emnissionsspektroskopie im
Plasma demonstrieren, dall miBige Edelgasverdiinnungen die Silanionisation und -dissoziation
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erhdht. Ferncr gelangen wir zn der Ansicht, da das Edelgasbombardement keine dirckte Rolle
beim Filmwachstum iibernimmt, sondern dal der EinfluB der Edelgasverdinnung auf die Radikal-
zusammensetzung im Plasma fiir das beobachtete Schichtverhalten verantwortlich ist,

Bedeutend ist, daB die Schichtqualititen bis zu Silankonzentrationen von ca. 25% immer noch
gut bleiben, wihrend die Depositionsrate nur wenig Sirtkt,

Entgegen frilher gemachten Beobachtungen [Matsuda 1991] lassen die durchgefithrten Degra-
dationsexperimente keinerlei verbesserte Stabilitiit bei Edelgasverdinnung erkennen.

Nach der Edelgasverdiinnung wurden a-Si:H-Fiime im Temperaturbereich von 200-400°C
abgeschieden. Hierbe zeigte sich, daB eine Erhdhung der Depositionstemperatur fiber 200°C die
Pulverbildung betriichtlich reduziert.

IR-Spektroskopie, spektroskopische Ellipsometric und auch die SAXS-Messung zeigen, dal
sich bei einer Erhihung der Depositionstemperatur {iber 200°C die Mikrostruktur bzw. der "Void'-
Anteil schnell stark reduziert. Nach einer Mitteilung von Prof. Don Williamson von der “Colorado
School of Mines' (Golden/USA) hat unsere Schicht bei 300°C die niedrigste integricete SAXS-
Intensitiit aller von ihnen bisher untersuchten a-Si:H-Proben. Nach dem Durchlanfen eines
Minimums bei 300-350°C vergriert sich die Mikrostruktur jedoch wieder.

Die intrinsischen, kompressiven Filmspannungen wachsen stetig mit steigender Depositions-
temperatur. lm Gegensatz dazu sinkt der Schichtwasserstoffgehalt, begleitet von eincr Reduktion
der optischenr Bandliicke, im untersuchten Bereich von ca. 12 auf 7 at-%.

Entgegen allgemeinen Erfahrungen bei 13,56 MHz Depositionen [z.B. Stutzmann 1989]
bleiben im gesamten untersuchten Temperaturbereich Photo- und Dunkelieitfahigkeit, Vernre;-
nigungskonzentrationen und besonders Urbachenergie und Defektdichte nahezn konstant auf dem
Qualitiitsniveau von Solarzellenmaterial. Die hier abgeschiedenen Schichten verhalien sich daher
dhnlich wie *Hot-wire'-Schichien [Vanecek 1991}, was vielleicht auf einen VHF-Effekt hindeuter,

Trotz betriichtlichen Verinderungen in der Mikrostruktur und im Wasserstoffgehalt konnten
wir keinerlei verbesserte Stabilitdt beziiglich der lichtinduzierten Degradation beobachten.

Desweiteren wurden Schichten abgeschieden, um die Ursachen und Quellen der Schichtkonta-
mination zu lokalisieren und anschlieBend zu reduzieren. SIMS-Messungen belegen cindeutig, daB
cine Erhohung der HF-Leistung bzw. eine hthere Depositionsrate die Saverstoffkontamination der
abgeschiedenen a-Si:H-Schichten reduziert. Im Gegensatz zu den Stickstoff- nnd Kohlenstoff-
verunreinigungen erfolgt die Inkorporation des Sauerstoffs in die Schicht Uber Direktreaktionen an
der Wachstumsoberfliche.

Mittels eines Gasreinigers kann abschéitzt werden, daB fiir nnser Depositionssystem und unsere
Depositionsrate von ca. 10 A/s in den Standardschichten 4.1017 Saverstoffatomefem3 von den
Gasverunreinigungen stammen. Bei der Deposition durch Ar-Verdiinnung (25% Silan in Argon)
steigt dieser Wert sogar auf 81017 Sanerstoffatome/em3 an. Dic verbleibenden Sauerstoffver-
unrcinigungen in den Schichten stammen fast ausschlieBlich von der Reakioransgasratc bzw. vom
Restgas. Ansgasraten von 2,3.10°5 bzw. 3,5-10-0 mbar-Vs fisthren bei unseren Standardschichten
20 2,5-1018 bzw. 5,3-10)7 Sauerstoffatomen/cm3.

Durch die Verwendung des Gasreinigers bei einer kleinen Ausgasrate konnten Schichten mit
Verunreinigungsniveaus am SIMS-Detektionslimit von 5,5 1037 em-3, 1,5.1017 ¢m-3 und
51016 cm=3 fur Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff hergestellt werden. Nach unserem
Wisscnsstand stcllen diese bis heute die weltweit reinsten a-Si:H-Schichten dar.

Ein Zusammcnhang zwischen der lichtinduzierten Degradation und den Schichtverunreinigun-
gen konnte im Rahmen der MeBgenanigkeit nicht beobachtet werden.
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Unsere Degradationsexperimente in ihrer Gesamtheit widerlegen, daf apsschlieBlich die
Mikrostruktor, der Wasserstoffgehalt oder die atmosphiirischen Filmverunreinigungen die
Schichtstabilitdt bestimmen. Dennoch kann ein gewisses Einwirken dieser Filmeigenschaften auf
die Filmstabilitit nicht eindeutig ansgeschlossen werden, da gleichzeitig andere Effekte (wie z.B.
dic Filmspannungen) vorhandene Zusammenhznge verdecken bzw. tiberlagern konnten. Sollten
intrinsische Effekte beziiglich der Stabilitdt ausgenommen werden, miissen zukiinftige For-
schungen in diese Richtung darauf abzielen, samtliche mit der Degradation verbundenen
Zusammenhiinge glcichzeitig ausznschlieBen.

Eingehende Untersuchungen belegen, daB8 die Erhéhung der Abscheiderate ein tatstichlicher
Frequenzeffekt ist und anf Verinderungen im Flasma zurlickznfiihren ist. MaBgebliche Beitriige
durch die Geometrie der Kathode nnd des Reaktors kénnen verworfen werden. Unsere  a-Si:H-
Schichten weisen bei ciner bedeutend hheren Abscheiderate qualitativ dasselbe Degradations-
verhalten auf wie dibliche 13,56 MHz Standardschichten. Da auch die sonstigen Schichtqualititen
vergleichbar sind, bietet die VHF-Technik in der indusiriellen GroSproduktion von a-Si:H-
Solarzellen den Vorteil einer wesentlichen Verringerung der Produktionszeit und damit der
Kosten, Zusiitzlich kann durch die Verwendung von Argonverdiinnung eine erhebliche
Einsparungen des teureren Silans erzielt werden. Vor allem diese letzte Erkenntnis konnte sich fiir
zukiinftige Studien als sehr interessant erweisen, wenn neben der Verwendung von Silan, bei der
Herstellung von Tandemsolarzellen, das noch sehr viel teurere German zur Anwendnng kommt.
Dcshalb wire es wichtig, berauszufinden, ob auch hier der Einsatz der Argonverdiinnung in der
gleichen Weise moglich ist.
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6 ANHANG

6.1 Reinignngsmethoden

6.1.1 Substrate

6.1.1.1 Glassubstrate

sManuelle Reinigung:
L&sung: 'Vizir' (handelstibliches Waschmittel) und Leitungswasser
Substrate werden mit gewdshnlichem, weichem, fuselfteicn Pinsel geblirstet
Abspiilen: heifles Lettungswasser '
Abspiilen: deionisiertes Wasser

oReini in Ul hallbidern:
Bad 1: Lésung von ca. 0,6% 'DECONEX' in deionisiertern Wasser (72 ml 'DECONEX' in 121
deionisicrtern Wasser)
Temperatur: 70°C
Daver: 3 Minuten mit Ultraschall

Bad 2: gewshnliches Leitungswasser
Temperatur: Raumtemperatur
Daver: 10 Minuten ohne Ultraschall

Bad 3: abspiilen mit deionisiertem Wasser
Temperatur: Raumtemperatur
Dauer: 10 Minuten ohae Ultraschall

Bad 4: Losung von 0,5% TRULITSmW' in deionisiertem Wasser
Temperatur: 60°C
Daver: 3 Minuten mit Ultraschall

Bad 5: absplilen mit deionisiertem Wasser
Temperatus: Raumtemnperatur
Dauer: 10 Minuten ohne Ultraschall

oTrocknung:

Die Substrate werden einzeln mit Stickstoff abgeblasen bzw. getrocknet.
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6.1.1.2 Kristalline Siliziom-Sobstrate

Die kristallinen Substrate, die schon gut gereinigt geliefert werden, werden unmittelbar vor
dem Einbau in die Depositionsanlage mit deionisicrtem Wasser abgespiili und mit Stickstoff
getrocknet.

6.1.1.3 Aluminiemfolie filr SAXS-Messungen

Aufgrund der Feinheit der Aluminiumfolie vertriigt diese kein Uliraschallbad. Die Folie wurde
daher nur mit Azeion und Isopropancl ('Selectipur’) gereinigt.

6.1.2 Substrathalter und Elektrodenplalte

Die a-5i:H-Belegung wird von den Teilen, die aus INOX-Stahl besiehen, durch CP6-Siure
(CP6= konz. HNO3 (50%) + konz. HF (25%) + konz. CH3COOH (25%)) abgeitzt,

Nach 10-miniitigem abspiilen der Teile mit Leitungswasser wurden sie nochmals gui mit
deionisierten Wasser abgespiilt und anschliefiend mit Stickstoff abgeblasen/getrocknet.

6.2 Substrate und Depositionsablauf

Als Sabstrate fiir die optischen Messungen im sichtbaren Bereich und fiir die elektrischen
Messungen wurden 4,5x4,5 cm? groBe alkalifreie Glassubstrate ('Coming 7059 verwendet. Auf
diese wurde mittels Leitsilber ein kleines Stiick doppelseitig poliertes, kristallines Silizium mit
einer <100; Orientierung zusitzlich aufgeklebs. Fiir die SAXS-Messungen wurde eine 2,5x2,5 cm?
grofle, 10 um dicke Al-Folie (99,999%) als Substrat benutzs. Der Rand der Al-Folie wurde um ein
speziell zugeschnittenes Glaspléttchen herumgeschlagen, welches dann auf den Substrathalter
montiert wurde. Alle Substrate wurden, wie in Kapitel 6.1 beschrieben, gereinigt und getrocknet.

Nachdem das Substrat auf dem Edelstahlsubstrathalier angebracht war, wurde dieser an die
Anode montiert. Dann wurde dic Ladetiire geschlossen und die Kammer abgepumpt. Um ein gotes
Ausgasen der Substrate zu gewihrleisten, wurden wihrend des Pumpens mit der Turbomole-
kularpumpe die Elektroden ca. 12 Stunden lang auf eine 50-100°C hthere Temperatur als die ei-
gentliche Depositionstemperatur anfgeheizt. Nach Abkithlung der Elektroden auf Depositionstem-
peratur wurde unmittelbar vor der Deposition die Ausgasrate mittels der Druckanstiegsmethede
bestimmt. Bei einer Standarddeposition liegt sie im Bereich von 1-10-6 mbar-1:s-1. Nach dem Pro-
zeBgaseinlal und Umschaliung auf die Rootspumpeneinheit wurde ca. 5 Minuten gewartet, bevor
das Plasma geziindet worde, damit sich der GasfluB, der Druck und die Temperatur stabilisieren
konnen. Als Plasmaziindhilfe benutzten wir den Hochspannungsiiberschlag eines piczoelek-
trischen Gasanziinders, den wir iiber eine Stromdurchfithrung ins Innere der Kammer leiteten.
Nach Ziindung des Plasmas wurden die Leistung und die 'Maich-Box' leicht nachgeregelt. Die
Depositionszeit wurde meist so bemessen, daf die resultierende Schichtdicke in der Groflen-
ordnung von 2-3 pm lag. Immer nach dem Loschen des Plasmas wurde der Gasflu} gemessen
bzw. kontrolliert (wie in Kap. 2.2.3 beschrieben). Der GasfluB wurde gestoppt und die Kammer
mit der Turbomolekularpumpe abgepumpt. Mit dem Entladen des Substrates warteten wir, bis die
Elekiroden sich nahezu auf Raumtemperatur abgekiihlt hatien.
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6.3 Methoden der Schichtcharakterisierung

6.3.1 Bestimmung der Schichtdicken

Die Schichtdickenbestimmung erfolgte mit ¢inem 'Stylus-Oberfléichen-Profiler' der Marke
Tencor alpha step', Hierzu wurde vorsichtig, ohne das Substrat zu verletzen, cin kleiner Fleck der
Schicht auf dem Substrat abgekratzt. Die dadurch erntstandene Stufe, die der Schichtdicke
entspricht, wurde vermessen. Mit dem 'Profiler’ wird bei der Schichtdickenmessung mithelos eine
Genauigkeit von 0,05 pm erreicht. AuBerdem wurde die Schichtdicke an verschiedencn Orten
quer {iber das Substratglas bestimmt, um auch die Schichthomogenitiit zu crfassen.

6.3.2 Bestimmung der Schichtspannungen

Auns der Verbiegung des Substrates 148t sich die Spanning der a-Si:H-Schicht bestimmen. Die
Substratverbiegung wurde ebenfalls mit dem Profiler” gemessen.

“Stytus’ Lca. 5-10 mm l
— h

a-Si:H auf c-Si-Substrat

Fig. 6.1:  Schema der Filmspannungsmessitng.

Aus der Differenz der Substratkriimmungsradien vor und nach der Deposition wird die Film-
spannung berechnet. Doppelseitig polierte ¢-Si-"Wafer' eignen sich als Substrate fir die Filmspan-
nungsmessung besonders gut, da sie im Gegensatz zit Glas absolut plan sind end einc Substrat-
korrektur somit hinfillig ist. Aus der Zeniththe h, der 'Scan'-Linge L des *Stylus’ und der a-Si:H-
Schichtdicke d dritcke sich die Filmspannung folgendermaBen aus [Stutzmann 1985]:

o= C—hz- (6-1)
d-L
wobei C cine Konstante, dic neben verschiedenen Faktoren u.a. das Elastizititsmodul und die
Dicke des Substrates enthélt, darstellt.
Da die thermischen Ausdehnongskoeffizienten von ¢-Si und a-Si:H kaum voneinander
abweichen, entspricht die gemessene Filmspannung der intrinsischen Filmspannitng wihrend der
Deposition.

6.3.3 'Small Angle X-ray Scattering'-Messung

Ein direkter Bewcis fiir die Mikrokavitiiten, die Dichtefluktiationen im a-Si:H-Material
erzeugen, wird durch Kleinwinkclstrewung von Rontgenstrahlen (SAXS) erhalien. Da diese
MeBmethode wenig verbreitet und bekannt ist, wird in dicscr Arbeit detaillierter auf das Prinzip
und das MeBsystem eingegangen. Fiir darliber hinausgehende Details verweisen wir jedoch auf
spezielie Literatur zu diesem Thema [Guinier 1955, Glatter 1982). Figur 6.2 zeigt schematisch das
MeBsystem der SAXS-Apparatur in der "Colorado School of Mines’ (Golden/USA), wo Dr. S. 1.
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Jones und Prof. Don Williamson freandlicherweise bereit waren, Proben unseres Labors zn
messen. Ein kommerzielles "Kratky' Kollimator sorgt fiir eine geringe parasitire Strenung durch
das Spaltsystem. Um Streuungen durch Loftmolekiile und Stanbpartikel zo reduzieren, wird das
ganze Kollimatorgehiuse auf ca. 25 mTorr abgepumpt. Bevor der Réntgenstranl, der durch eine
kommerzietle Rohre (Cu-Anode) erzeugt wird, in den Kollimator gelangt, wird der Strahl durch
‘Bragg'-Reflexion an einem Graphitkristall auf die reine Cu-Kg—Strahlung (0,15406 nm) mono-
chromatisiert, An der Probe wird eine Winkeldivergenz von 0,12° erreicht. Die Rintgenstrahlen,
die an der Probe gestreut werden, werden winkelabhingig durch Verschiebung des Austrittspaltes
und des Detekeors erfafit. Der maximal verfiigbare Winkelbereich betriigt 8.4°. Eine typische
Messung davert cz. 15-20 Stunden.
Austrittspalt
‘*Kratky' Kollimator & Probenkammer undDetektor

I
Monochromator Britcke

- 20 i

/' >

e Probe

Eintritts- Strahl-
Be-Fenster spalt Block stopper /
Rontgenréhre | | Be Fenster
zur Vakunm-
pumpe

Fig. 6.2:  Schema des SAXS-MeBsystems bei der 'Colorado School of Mines' (Golden/USA).

Weil die verwendete Wellenliinge in der GréBenordnung der atomaren Abmessangen liegt,
erfahren diese Quanten (im Gegensatz zum sichtbaren Licht) noch eine Streuung an Strukturen in
diesem GroBenbereich. I'm wesentlichen fiihren Elektronendichteschwankungen die Réntgen-
strahlstrevung herbei. Obwohl die Elekironendichte im allgemeinen eine komplizierte Funktion
des Ortsvektors ist, kann das a-Si:H-Material in erster Nihrung als eine 2-Phasen-Mischung aus
'Vaids', mit einer vermachliissigharen Elektronendichte, und kompaktem Material, mit einer
konstanten Elektronendichte, beschricben werden. Innerhalb eines solchen 2-Phasen-Modells kann
eine Beziehung zwischen der integrierten SAXS-Intensitit und dem Volumenanteil der 'Voids'
angegeben werden durch [Guinier 1955]:

[h-TI(h)dh e (Ap)2 Vg (1- V)
wobei:

_4nsin® _2n(20)
A A

I(h}: normalisierte SAXS — Intensitit

h

. Streuvektor (6-2)

Ap: Elektronendichtedifferenz der Phasen

¥ : Volumenanteil der * Voids'
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Vom sogenannten 'Guinter-Plot’ [Goinier 1955, Glatter 1982], der die Auftragong von log I(h)
gegen h2 darstellt, kann die GroBe und der Bereich der Dichtefluktnationen abgeschiitzt werden.
Aus der negativen Steigung S erhiilt man fiir sphirische Strenteifchen:

R=+55 fais h-(38)%<1,3 (6-3)
wobei R den Radius bezeichnet.

Im Fall von a-Si:H wird jedoch Uiblicherwcise keine konstante Steigung beobachtet, was auf die
Gegenwart vicler verschiedener "Void™-Radien hindeutet.

6.3.4 Spekiroskopische Ellipsometrie im UV-Bereich

30

LI
1

25

L

20

15t

Trend bei Zunahme:
(1) des 'Void'-Anteils
(2) der Oberflichenravhigkeit

10

2,5 3 3,5 4 4,5 5

EPhoton [eV]

Fig. 6.3: EinfluB des 'Void'-Anteils (1) nnd der Oberflichenrauhigkeit (2) anf das ellipso-
metrische Spektrum. Der Einfallswinkel des Lichtstrahls betrug 76", Die Simulations-
parameter waren von oben nach vnten jeweils: 0%, 10% und 20% 'Void'-Anteil
{Vollinien); 20 Auond 40 A Oberfliichenrauhigkeit (Punktlinien) einer Schicht mit 0%
'Void-Anteil. Die Schichtdicke betrug 2 pm, als Substrat diente kristallines Silizium.

Prinzipiell wird bei der Ellipsometrie die Anderung des Polarisationszustandes von Licht nach
der Reflexion an der Probenoberfliche gemessen. Aus der Anderung dieses Zustandes Lift sich
iiber die ‘Fresnelschen-Formeln' und das Brechungsgesetz die komplexe dielektrische Funktion
£=¢] — i £2 der Probe bestimmen. Hierbei unterstellen wir, da die Probendicke griBer ist als die
Eindringtiefe der Photonen, d.h., die Probe ist im benutzten MeBbereich opakt. Diese Bedingung
ist fur a-SizH-Schichtcn im UV-Bereich schon ab einer Dicke von ca. 400 A erfiillt. Desweiteren
ist die komplexe dielektrische Funktion, neben der Morphofogie und der Probenzusammen-
setzung, noch stark von der Oberflichenbeschaffenheit der Probe abhiingig. Physikalisch ist die

76



dielektrischc Fonktion mit dem komplexen Brechungsindex tiber €= €) - i e2 = (n - i k)2
verbunden, wobei der Extinktionskoeffizient k im wesentlichen die Absorption ¢, (= 4 T k / A) aus-
driickt.

Da eine genaue quantitative Auswertung der ellipsometrischen Spektren sehr viel Erfahrung
und entsprechende Modellannahmen voraussetzt, benutzen wir die Ellipsometrie nur, um die
qualitativen Tendenzen aufzuzeigen. In Figur 6.3 ist jewcils das qualitative Verhalten des Tma-
ginirteils der dielektrischen Funktion in Abhiingigkeit des "Void-Anteils (1) und der Ober-
flichenrauhigkeit (2) dargestellt. Wie zn crkennen ist, fillt mit steigendem 'Void'-Anteil das
'Peak'-Maximum (Pfeil 1) geradlinig auf tiefere ep-Werte, wohingegen eine Erhhung der
QOberflichenrauhigkeit (Pfeil 2) das 'Peak’-Maximum zusitzlich zu tieferen Energien hin
verschiebt [Antoine 19871, Anhand von Position und Hbhe des 'Peak’-Maximums ist es daher
einfach moglich, relative Schichtverinderungen qualitativ zu erfassen.

Weitere Details [Collins 1988) sowie eine genaue Beschreibung des Ellipsometers k6nnen der
Dokigrarbeit von A.-M. Antoine [Antoine 1987] entnommen werden.

6.3.5 IR-Spektroskopie

Die Art der Wasserstoffinkorporation in die amorphe Matrix des a-Si:H-Materials erfolgt in
vielen verschiedenen Formen. Es sind hier zo nennen: Si-H, §i-Hz, (Si-H2)p, Si-H3 und nur H2.
Eine allgemeine Regel ist, dad ein hoher Antcil von 'geclustertern’ Wasscrstoff bzw. Si-Hg-, (Si-
H2)n- oder gar Si-H3-Bindungen zu a-Si:H-Schichten mit schlechten elektrooptischen Eigen-
schaften fiihrt. Da jede dieser Formen der Wasserstoffbindungen ihre eigenen Schwingungsmoden
bzw. -frequenzen innehat, ist die IR-Spektroskopie ein sehr geeignetes Mittel, um die Art der
Wasserstoffinkorporation in den a-Si:H-Schichten zu bestimmen. Weiterhin 1#Bt sich iiber
Kalibrationskonstanten der Wasserstoffgehalt der Schichten ermitteln (Kap. 6.3.5.2). Die heute
gebriuchlichste Kalibrationskonstante wurde durch den Vergleich mit einer nuklearen Methode
ermittelt [Shanks 1980].

Dic Schwingungsfrequenzen der verschiedenen Wasserstoffgruppen im a-Si:H-Material
wurden durch mehrere Studien [Brodsky 1977, Shanks 1980, Cardona 1983] identifiziert und sind
in folgender Tabelle zusammengefabt:

Gruppe Streckscbwingung Biegeschwingung Schaukel- und
Wackelschwingung
Si-H 2000 nicht moglich 630/640
St-H an Oberfliichen 2080/2090 nicht mbglich 630/640
Si-Ha 2090 820 630/640
(Si-H2)n 2090-2140 B45-8%0 630/640
Si-H3 2140 860-905 630/640

Tab. 6-1: Schwingungsfrequenzen (ecm*1) der verschiedenen SiHx-Gruppen im Infrarotbereich.

Es mu8 aber angemerkt werden, da manche der in Tabelle 6-1 gemachten Zuordnungen fiir
das a-Si:H, besonders die der SiH3-Bindung im a-Si:H, noch heute nmsiritten und Gegenstand
heftiger Diskussionen sind. Cardona beobachiete, daB Absorptionen bei 2080 cm- | nicht immer
lincar mit Absorptionen bei den Biegeschwingungen verkntipft sind [Cardona 1983], d.h., die
Absorption bei 2080 cm-! kann nicht ausschlicBlich Siliziummehrfachbindungen mit Wasserstoff
zugeordnet werden. Aufgrund der anderen Umgebung schwingen Si-H-Gruppen an Oberflichen
von kristallinem Silizium bei ciner Frequenz von 2090 cm-1, Es wird daher angenommen, daB bei

77



kompakten Filmen der Hanptbeitrag der Absorption bei Frequenzen um 2090 cm-1 von Si-H-
Bindungen, die das Innere der "Voids' auskleiden, herrlihrt [Wagner 1983). Tatséchlich ist die
Schwingungsfrequenz der Si-H-Gruppe sehr sensibel auf das Milien der Umgebung, wie bei a-
Si:H-Legierungen beobachtet werden kann.

6.3.5.1 Bestimmung der Absorption aus der Transmission

Aus der gemessenen Transmission 148t sich mit der Schichtdicke die materialspezifische Ab-
sorption ermitteln. Figur 6.4 zeigt die IR-Absorptionsspektren von zwei Schichten mit sehr
unterschiedlicher Wasserstoffinkorporation und schr verschiedenem Wasserstoffgehal. Die
Absorpiion ist mit der interferenzfreien Transmission (inkohiirente Aufsummierung der
Vielfachreflexionen in der Schichi} ilber Gleichung 6-4 verkniipfl [Brodsky 1977]:

Ty = LR e (64
' 1- REe2od

worin R den Reflexionskoeffizient, d die Schichtdicke und ¢ die Absorption bezeichnet. Der
zweite Term im Nenner ergibt sich durch die inkohiirente Anfsummierung der Vielfachreflexionen
in der Schicht. Bei der IR-Spektroskopie an a-Si:H-Filmen kdnnen diese nicht vernachiissigt
werden (oed<1). Da der Reflexionskoeffizient von kristallinem und amorphem Silizium im
IR-Bereich nahezu identisch ist, ist Gleichung 6-4 auch fiir a-Si:H-Schichten giiliig, die anf
kristallines Silizinm deponiert wurden. Ans der Transmission Tg eines nackten "Wafers' auBerhalb
der Absorptionsbanden bestimmen wir dessen Reflexionskoeffizienten [R=(1-Tg)/{(1+Tg)] und
sctzen diesen Wert in Gleichung 64 ein. Um die Absorptionsbanden des Subsirates zu efimi-
nieren, wird fur die Referenzmessung ein unbeschichtetes Substrat-"Wafer' benntzt. Dzher ist die
an Schichten gemessene Transmission durch Ty = TF{im/T0 gegeben. Wird all dies in Gleichung
6-4 eingearbeitet, so ergibt sich als endgiilige Losung [Langford 19&9]:

o _2Tot \ATZ + T2, (1-To ) (1 + Ty )

2 (6’5)
Tm ( 1-Ty )

Die von uns beniitzten beidetseitig polierten 'Wafer' weisen auBerhalb der Absorptionsbanden
eine Transmission von Tp = 0.53 auf.

Die so gewonnene Absorption ist materialspezifisch und kann zuro direkien Vergleich von ver-
schieden abgeschiedenen Filmen herangezogen werden.
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Fig. 6.4: Infrarotabsorption zweier Schichten mit stark nnterschiedlicher Mikrostruktur nnd
Wasserstoffinkorporation. Die IR-Absorption wurde aus dem Transmissionsspektrum
berechnet. Die angegebenen Temperaturen bezeichnen die Depositionstemperatur.

6.3.5.2 Bestimmung des Wasserstoffgehaltes

Im Gegensatz zn nuklearen Methoden [Shanks 1980], Wasserstoffeffusion [Beyer 1983a) und
der 'Elastic Recoil Detection Analysis’-Messung [Tang 1990] ist die IR-Spektroskopie eine un-
komplizierte und schnelle Methode, um den Wasserstoffgehalt der Schichten zu bestimmen. Wie
in mehreren Studien vorgeschlagen [Brodsky 1977, Shanks 1980, Langford 1989], benntzen wir
die integrale Absorption einer Absorptionsbande, um die Wasserstoffkonzentration der a-Si:H-
Filme zu bestimmen. Shanks et al. [Shanks 1980] zeigten, daB die integrale Absorption der
Schavkel- und Wackelschwingungsbande hierfilr am besten geeignet ist, da die Oszillatorenstiirke
bei dieser Bande von Wasserstoffkonzentration und Probenpriparation nahezu unabhiingig ist. Der
Proportionalititsfaktor zwischen der integralen Absorption nnd der Wasserstoffatomdichte ist
durch eine Vergleichsmessung mit einer nuklearcn Technik ermittelt worden nnd betréigt 1,6:1019
em*2, Ublicherwcise wird die so ermittelte Wasserstoffatomdichte im a-Si:H anf die Atomdichte
des kristallinen Siliziums bezogen. Insgesamt echilt man dadurch :

J' 0'_((0_) dw
W
W630/640 (6-6)

A
C(H%) = —~630/640

wobei Ay 0 = 1,6-10" cm™2 und Pe-si =5.102cm™? ist.
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Langford et al. [Langford 1989] haben eine numerische Auswertung des Integrals dber die
6307640 cm-! Bance vorgeschlagen, wobei nur tiber die rechie ‘Peak’-Hilfte integriert wird, weil
das c-Si-Substrat bei 615 cm-! eine Absorptionsbande hat, Da wir doppelseitig polierte Substrate
benutzen, sind in unseren Spektren bei kleinen Absorptionswerten Interferenzen vorhanden, die
bei der numerischen 'Peak’-Integration, wie sie von Langford et al. vorgeschlagen werden, stérend
wirken. Da bei starker Absorption die Interferenzen gestért bzw. ausgeléscht werden, schlagen wir
deshalb folgende Methode vor:

In die rechte Hilfte der 6307640 cm™? Absorptionsbande wird eine Gausskurve gelegt. Aus dem
crmittelten Scheitelpunkt (Ymax) und der Halbwertsbreite (FWHM) der Gausskurve berechnet
sich deren Fliiche wie folgt:

F= [o(0)do=Yns FWHM- I wobcil=1,033 is. 67
W630/640

Das Integral in Gleichung 6-6 kann ausreichend genau angeniihert werden durch:
o(w 1

Ia(m) do (6-8)

w W,
W630/640 630/640 wy0/640

Somit berechnet sich die Wasserstoffkonzentration letztendlich folgendermaBen;

A
CHT)-—sven .1 v pwHM.)

P Wg30/640
(6-9

wobei Yewen __1 und 1=1,033 ist.
p 3125

Die Gauss-'Peak’-Mcthode licfert geringfiigig klcinere Werte als die numerische Integration
nach Langford et al [Langford 1989].

6.3.5.3 Bestimmung des Mikrostrukturparameters R

Der Mikrostrukturparameter R wurde von Mahan et al. [Mahan 1987] eingefiikirt. Er stellt das
Verhiltnis der integrierten Abserption der IR 2080 cm* | Streckschwingungsbande zn der Summe
der integrierten Absorptionen der 2000 cm-! und 2080 cm- ! Steckschwingungsbanden dar.
Formelmii8ig lautet der Zusammenhang:

R= —-———[2080] (6-10)
[2000] +[2080]

wobei die Klammern die jeweilige integrierte Bandabsorption bezeichnen.

Falls dic Qszillatorenstiirken gleich sind, beschreibt dieses Verhiltnis den Wasserstoffanteil,
der in einer Art Mikrostruktur (d.h. Wasserstoffatome, die an ein einzelnes Si-Atom gebunden
sind oder einfach gebundener Wasserstoff an intemen Oberfliichen) eingelagert ist. 1m besonderen
konnte der Mikrosinukiurparameter R (<0.8!) dirckt mit dem 'Void™-Anteil bzw. dem Dichtedefizit
gegenitber dem kristallinen Silizium korreliert werden [Mahan 1987].

Wie aus Gleichung 6-10 ersichtlich ist, veriangt die Bestimmung des Mikrostrukturparameters
R cine Dekonvolution der beiden Beitriige zur Streckschwingungsbande, Hierzu wurde die gemes-
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sene Absorptionskurve der Streckschwingungsbande durch einen 'Least Square Fit' in zwei Gauss-
kurven zerlegt, wobei alle Parameter frei gelassen wurden.

800
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&
=
2
2
S 400} 1
w .
2 g
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200 Yoo | 870 142 |

FWHM| 106 | 110

2050 2100
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Wellenzahl v [cm'I]

Fig. 6.5: Gemessene Absorplion der Streckschwingungsbande (schwarze Vollinie) und deren
Dekonvolution in zwei Gausskurven {schwarze Punktlinien). Die ermittelten Para-

meter (in cm™1) der Gausskurven sind in der Tabelle vermerkt, Die graue Vollinie
repriisenticrt die Summe der zwei Gausskurven,

Mittels der Gausskurvenparameter ergibt sich der Mikrostrukturparameter R aus Gleichung
6-10 und Gleichung 6-7 zu:

Y -FWHM
R= max sy 2080 6-11)

Y : FWHMZ'IJOO + Ymaxm . FWHMzogo

maxzp0

Fiir das in Figur 6.5 gezeigte Beispiel wurde ein Mikrostrukturparameter R von 0,14 berechnet.

Da die Oszillatorenstirken beider Moden verschieden sind [Shanks 1980], 1i8t sich aus dem
Mikrostrukturparamcter R wenig Quantitatives iiber den Anteil des Wasserstoffgehalts in der
jeweiligen Bindungskonfiguration aussagen. Zusitzlich sind die Oszillatorenstéirken der Streck-
schwingung Funktionen des Wasserstoffgehalts und der Probenpriparation. Durch diese Um-
stinde ist die Genauigkeit und die absolute VerldBlichkeit des Mikrostrukturparameters R als
Methode fiir die Mikrostrukturbestimmung limitiert.
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6.3.6 Photothermische Deflektionsspektroskopie (PDS)

Die PDS ist eine optische Methode, die es gestatiet, den opiischen Absorptionskoeffizienten zu
messen. Durch ihre sehr hohe Sensibilitét kénnen sehr kleine Absorptionskoeffizienten gemessen
werden (mihelos 1 cm™! bei ¢iner Schichtdicke im pum-Bereich). Die Figur 6.6 erliutert das
physikalische Funktionsprinzip.

| gechoppter
monochromatischer

I Primérstrahl

Kiivette

He/Ne Laserstrahl

—_—

Fig. 6.6:  Prinzip der PDS-Messung

Wihrend die 2-Si:H-Schicht durch einen modulierten {gechoppten) PhotonenfluB (Primiirsirahl)
beleuchtet wird, wird die absorbierte Lichtenergie in Wirmeenergie umgewandelt. Diese
periodischen Temperaturschwankunger, die in die Flussigkeit {meist Tetrachlorkohlenstoff; CCl4)
tibertragen werden, bewirken dort eine Anderung des Brechungsindexes. Obwohl CClg bzw. seine
Dédmpfe sehr toxisch sind, hat es sich als Fliissigkeit bewdhrt, da es im verwendeten Spektral-
bereich transparent ist, und sein Brechungsindex sensibel auf Temperaturschwankungen reagiert.
Aufgrund der Brechungsindexéinderungen in der Flissigkeit wird der Laserstrahl von seiner
geraden Richtung weggebeugt. Diese Strahlablenkung wird durch einen Positionsdetektor
nachgewicsen. Aus der Stiirke der Ablenkung wird schlielich die Absorption @ berechnet.

In Figor 6.7 ist ein typisches PDS-Spektrum fir eine Standardschicht gezciglt. Wichtige
Schichtparameter, die aus der Lichtabsorption in der optischen Bandliicke gewonnen werden
kénnen, sind die Urbachenergie, die Defektabsorption nad der Eg3-Wert, der cin Mab fir die
Breite der optischen Bandlicke darstellt. Der Eg3-Wert entspricht dem Photonenenergiewert, bei
dem die Materialabsorption den Wert 1000 cm-! annimmt. Der exponentielle Teil des Ab-
sorptionsspektrums {& = ot exp(-hv/EUrbach) crlaubt es, die Steigung des Urbachtails des
Valenzbandes zu bestimmen. Die Steignng des Urbachtails bzw. die Urbachenergie Eyjrbach ist
korreliert mit der Unordnung des amorphen Netzwerks {Cody 1981, 1992), da sic mit der
mittleren Bindungswinkelabweichung der Siliziumalome vom idealen Tetraederwinkel [Amato
1992] korrelien. Weiterhin gibt die Defektabsorption ap einen Hinweis auf die Defekidichte im
Material. In unserem Fall entspricht die Defektabsorption ap der Photonenabsorption bei der
Energie von 1,2 eV (der Beitrag der Tailabsorption ist bei dieser Photonenenergic fiir das a-Si:H
vernachlissighar) und rilhrt von unabgeskttigien Silizinmbindungen her. Ans der gemesscnen
Defektabsorption @p bei 1,2 eV kann mittels einer Kalibrationskonstanten (1,5-1016 cm-2) die
Defektdichte abgeschiitzt werden [Wyrsch 1991]. Es muB jedoch angemerkt werden, da8 PDS
auch sensitiv auf die Oberflichen und Interface’-Zustinde ist. In 1-2 pm dicken a-Si:H-Filmen
konnen diese dominieren und somit die wahre Defektdichte im ‘Bulk'-Material verschleiern. In
unserem Fall konnen daher bei kleinen Defektabsorptionen bzw. undegradierten Proben die
Oberflichendefekte teilweise die 'Bnlk’-Defektdichte tiberdecken.
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Fig. 6,7: PDS-Spektrum ¢einer ca. 2 jm dicken a-8i:H-Schicht.

Wie wir bei Verwendung von geiitzten Substraten fesistellen konnten, fiihrt neben den
Oberflichen- und 'Interface’-Zustinden auch eine erhohte Substratravhigkeit zu ciner scheinbar
erhdhten Schichtabsorption, die die Defektabsorption verfilscht. Von der Verwendung rauher
Substrate ist daher dringend abzuraten.

6.3.7 Leitfiihigkeitsmessungen

Um die Leitfihigkeit der Schichten zu ermitteln, wurden auf die a-Si:H-Schichten Al-Kontakle
(koplanare Geometrie) aufgedampfi. Die Dicke der Kontakte betriigt ca. 0,1 pum. Aus der Kontakt—
geometrie, der Schichtdicke nnd dem gemessenen Widerstand berechnet sich die Leitfihigkeit der

a-Si:H-Filme wie folgt:
g=—0 6-12)
L.-d-R

worin h den Kontaktabstand, L die Lange der Kontakte, d die Schichtdicke nnd R den
gemessenen Widerstand bezeichnet. Da 'Corning 7059° eine auBerordentlich geringe Leitfihigkeit
besitzt, kann die Substratleitfihigkeit vernachiassigt werden. Wir verwendcten cinen
Kontaktabstand h von 0,5 mm ond eine Kontaktlinge L von 8 mm.
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Fig. 6.8: Koatakigeometrie fir dic Leitfahigkcitsmessungen

Um eine Kentakteindiffosion zu erzielen und eveantvell vorhandene lichtinduzierte Defekte
anszuheilen, warde die Probe im Vakonm (p<10-4 mbar) und im Dnnkeln fiir ca. 2 Stunden bei
ciner Tempemtur von ca. 180°C getempert. Nach diesem TemperungsprozeB wurde eine langsame
Abkiihlung {1°C/min.) auf Raunmtemperatur cingeleitet. Bei Raumtcmperatur angelangt, wurde,
ohnc das Vakuum zu brechen, dic Dunkelleitfihigkeit der a-Si:H-Filme gemessen. Da die Dunkel-
Icitfthigkeit der intrinsischen e-Si:H-Filme gewohnlich sehr niedrig ist (< 10-10 - lem-1y, ist
eine Messung unter Vakuum zu empfehlen.

Fir die Messung der Photoleitféhigkeit worde die Probe von einer 100 W Halogenlampe bzw.
durch das Licht des Sonnensimulators (WACOM Super) beleuchtet. Die Beleuchtungsintensititen
am Probenort sind ca. 60 mW/cm? bei Verwendung der Halogenlampe bzw. 100 mW/cm? bei
Verwendung des Sonnensimulators. Ein Vcrgleich hat gezeigt, daB bei a-Si:H-Schichten eine
Beleuchtungsinteasitiit von ca. 60 mW/cm# durch das Halogenlampenspektrum zu einem
Photostrom fiihrt, der mit dem von 100 mW/cm2 (AM 1,5) dorch das Sonnenlichtspcktrum
[Finger 1992] vergleichbar ist. Da die Photoleitfihigkeit gewdhnlich sehr vicl héher ist als die
Dunkelleitfihigkeit, ist in diesem Fail eine Messung vater Vakuum nicht zwingead.

Das Verhiltais Photoleitfahigkeit/Dunkelleitfihigkeit (Photosensitivitét) wird oft als Qualidits-
merkmal fiir die Schichten benutzt. Unserer Aasicht nach ist die Photosensitivitiit nicht sehr ans-
sagekriiftig, da sie in einer komplexen Art von viclen Grofen abhéingig ist. Ginzlich ungeeignet ist
dic Photosensitivitit, nm die Degmdation der Schichten zv erfassen.

6.3.8 'Secondary Ion Mass Spectroscopy' (SIMS)

Probe
Primﬁrionenstiahl
: O oder Cs
Sputterkrater

i magnetisches
Sekundirionen Massenseparationssystem
mit Geschwindigkeitsfilter

. und Detektor

Fig. 6.9: Schematisches Prinzip der SIMS-Messung

84



Das Prinzip der SIMS-Messung beruht auf der massenaufgeldsten Detektion der Ionen, die
durch einen Primiirionenstrahl, dessen Energie im keV-Bereich liegt, aus der Probe herans-
geschlagen {weggesputtert) werden. Durch eine Referenzprobe, die in unserem Fall ein ¢-Si-
"Wafer' mit bekanntcn Verunrcinigungskonzentrationen war, kdnnen die gemessenen Ionenzihl-
raten absoluten Konzentrationen zugeordnet werden.

Dic Ticfenauflosung sinkt mit wachsender Kratertiefe anfgrund der Deformation und Auf-
ravhung des Kraters. Trotz der Einfachheit des Prinzips konnen mchrere Faktoren die gemessenen
Spektren stark beeinflussen (z.B. selektives Herausschlagen van Sekundirionen, Masseninter-
ferenzen, die intensitiit und die Energie der Primérionen, Probcnavfladungen usw.). Trotzdem
muB eingestanden werdcn, daB es eine ansgezeichnete Methode fiir die quantitative Analyse ist,
denn sie kann noch sehr geringe Verunreinigungskonzentrationen detektieren (< 1 ppm).

Im Fall von Saucrstoff, Kohlenstoff und Stickstoff konnen unter StandardmeBbedingungen die
detekticrbaren Fremdatomkonzentrationen (Detektionslimit) im a-Si:H-Material angegeben
werden zu;

Saverstoff: 51017 ¢m-3
Kohlenstoff: 21017 ¢m-3
Stickstoff: 1-1016 ¢m-3
Diese Eigenschaften der SIMS-Messung haben wir benutzt, um die Verunreinigungs-

konzentrationen unserer Filme zu analysieren. Alle SIMS-Messungen wurden von der “Charles
Evans Ltd." in London ausgefilhrt, die hierfiir als Spezialisten gelten.

6.3.9 Lichtindunzierte Degradation der a-Si:H-Schichten

T TV T T YT =TT

Intensitit: 600 mW/cm? einer
Natriumhochdruckdampflampe

Photoleitfihigkeit [w.E.]

10> 10®  10* 10°  10°
Degradationsdauer [s]

Fig. 6.10: Typischer Abfall der Photoleitfahigkeit wihrend der Degradation durch das Licht der
400 W Natrinmhochdruckdampflampe.
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Um die a-Si:H-Filme zo degradieren {auBer die der Edelgasverdlinnungsserie), warden sie dem
Licht einer 400 W Hochdrucknatrinmdampflampe (A = 590 nm) ausgesetzt. Diese besitzt gegen-
Giber einer Niederdrucklampe den Vorteil, daB die Na-Emissionslinie aufgrund des hohen Druckes
eine betrfichtliche Verbreiterung aufweist. Die Halbwertsbreite der gelben Emissionlinie betrigt
ca. 80 nm. Dies begiinstigt eine uniformere Lichtabsorption iiber die ganze Schichtdicke. Diese
Lampc erzengt eine Lichtintensitdt von 600 mW/cm2 am Probenort, wodurch sich die a-Si:H-
Filme bei der Degradation anf ca. 60°C aufheizen. Wihrend der ganzen Degradation wurde die
Photoleitfiihigkeit der Probe kontinnieclich gemessen. Nach ca. 2 Wochen kam der Abfall der
Photaleitung nahezu zum Stillstand (Fig. 6.10), und die Degradation wurde abgebrochen.

Die Proben der Edelgasverdiinnungsserie wurden mit dem weillen, IR-gefilterten Licht einer
2 kW Halagenlampec depradiert, die am Probenort cine Lichtintensitédt von 3 Wicm2 erzeugle.
Aufprund der hohen Lichtintensitéit, dic zu ciner starken Erwiirmung der a-8i:H-Schichten flihrte,
mubBtcn die Proben durch PreBluft gekiihlt werden. Ein groBer Nachteil der verwendeten Halogen-
fampen ist ihre kurze Lebensdaner (200-500 h), die eine stindige Uberwachung der Degradation
erfordect. Andererseits war aufgrund der hohen Lichtintensitiit die Degradation der Proben bei
60"C schon nach ca. 5 Tagen abgeschlossen.

Wir charakterisieren die Schichtstabilitéit anhand der Defektdichte bzw. der Defektabsorption
nach der Degradation.

Bis heute ist noch nicht zweifelsfrei peklin, ob die beschlennigete Degradation die Schichten
in exakt der gleichen Art und Weise altern 148t wie die langsame Degradation bzw, das
Sonnenlicht. Wir ermitteln daher ausschlieBlich das Degradationsverhalten fiir eine schnelle
Probenalterung und postulieren, dal es den gleichen Trend aufweist wie bei einer langsamen
Alterung.
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