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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird laserkristallisiertes polykristallines Silizium (poly-Si) untersucht. Zwei

Schwerpunkte stehen im Mittelpunkt der Arbeit: Die Bindungen von Wasserstoff (H), der

sich nach der Kristallisation von hydrogenisiertem amorphem Silizium (a-Si:H) noch im

Material befindet und die elektronischen Eigenschaften des Materials. Im Folgenden werden

kurz die wichtigsten Ergebnisse beschrieben.

Durch die Step-by-Step Laserkristallisation nimmt die Wasserstoffkonzentration in
den Filmen ab. Jedoch kann laserkristallisiertes poly-Si abhingig von der H-
Konzentration im a-Si:H bis zu 17 at. % Wasserstoff enthalten. H-Tiefenprofile
zeigen, dass die Schicht vorzugsweise an der oberflichennahen Region

dehydrogenisiert wird und die H-Konzentration zum Substrat hin zunimmt.

Aus Effusionsmessungen kann die H-Zustandsdichte berechnet werden. Fiir a-Si:H
sind breite Verteilungen in der H-Zustandsdichte zu erkennen, die abhidngig von der
Depositionstemperatur mehr oder weniger ausgepriagt sind. Eine Variation der H-
Konzentration und der H-Bindungen im a-Si:H wird mit verschiedenen
Depositionstemperaturen erreicht. Laserkristallisation bewirkt eine Erhohung der
Bindungsenergien um 0.2 — 0.3 eV. Die Variation in der Depositionstemperatur von a-
Si:H hat auch Einfluss auf die H-Zustandsdichte im poly-Si. Mit zunehmender
Depositionstemperatur von a-Si:H ist der Wasserstoff im poly-Si in Komplexen mit

groflerer Bindungsenergie gebunden.

Mit Hilfe von theoretischen Werten fiir H-Bindungsenergien in verschiedenen H-
Komplexen konnen die einzelnen Beitrége in der H-Zustandsdichte H-Verbindungen
zugeordnet werden. Ein signifikanter Anteil von H ist an Silizium Dangling-Bonds
gebunden. Zudem ist H vermutlich in Platelets verschiedener Gréfe und
Konfiguration gebunden. In Bor-dotiertem poly-Si treten H-Komplexe mit hohen
Bindungsenergien nicht auf. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sich in Bor-

dotiertem Silizium aufgrund der Lage des Ferminiveaus keine Platelets bilden kénnen.



Der Wasserstoff im poly-Si kann durch einen Temperschritt aktiviert werden und die
Defektdichte nimmt ab. Die Defektpassivierung ist thermisch aktiviert mit einer
Aktivierungsenergie von etwa 0.2 eV, die unabhingig von der Lage des Ferminiveaus

ist.

Hall-Effekt-Messungen und Sekundir-lonen-Massenspektroskopie zeigen, dass im
poly-Si die Dotiereffizienz 1 betrdgt. Bei Raumtemperatur erscheint die Resonanz von
ungesittigten Silizium Bindungen (Dangling-Bond) in Elektronen-Spin-Resonanz
(ESR) Spektren. Bei undotiertem poly-Si ist die Spindichte etwa 5 x 10'® cm™. Die
Spindichte ist konstant fiir Phosphor-Konzentrationen < 1 x 10" ¢m™ und nimmt dann
fiir hohere Dotierkonzentrationen stark ab. Daraus wird geschlossen, dass die
Dangling-Bonds vorzugsweise an den Korngrenzen lokalisiert sind.

Bei tiefen Temperaturen und Phosphorkonzentrationen [P] > 3 x 10" cm™ ist die
Resonanz von freien Elektronen (CE) mit einem g-Wert von 1.998 in ESR-Spektren
zu beobachten. Die Temperatur- und Dotierabhingigkeit des g-Wertes und der
Linienbreite im poly-Si sind dhnlich wie im kristallinen Silizium. Allerdings ist die
Linienbreite um eine GréBenordnung gegeniiber dem c-Si erhoht. Die Suszeptibilitit
der CE-Resonanz ldsst sich mit einer Summe aus Curie- und Pauli-paramagnetischem
Anteil beschreiben. Mit zunehmender Phosphor-Konzentration nimmt der Curie-
Anteil ab und der Pauli-Anteil zu. Dies ist dhnlich wie in c-Si, steht aber im Gegensatz

zu Ergebnissen fiir mikrokristallines Silizium (pc-Si:H).

Laserkristallisiertes poly-Si zeigt bei tiefen Temperaturen Lumineszenz um 0.98 eV,
die der Rekombination zwischen Bandausldufern zugeordnet wird. Mit zunehmender
Dotierkonzentration = nimmt die = Lumineszenz-Intensitit ab  und  das
Lumineszenzmaximum schiebt zu groBeren Energien. Dies wird mit einem

Fiillprozess von Bandausldufer-Zustidnden erklart.
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I. Einleitung

Polykristallines Silizium (poly-Si) besteht aus kristallinen Kérnern, die durch Korngrenzen
voneinander getrennt sind und ist somit im Gegensatz zu einkristallinem Silizium (c-Si) ein
inhomogener Halbleiter. Viele Eigenschaften von heterogenen Materialien sind durch ihre
Mikrostruktur bestimmt. Korngrenzen, Voids oder Punktdefekte fiihren zu einer
Unterbrechung des perfekten Gitters und somit zu Unordnung [1]. Dies kann Auswirkung auf
die elektronischen Eigenschaften oder auch die Diffusion von Fremdatomen haben.

In den letzten Jahrzehnten hat sich poly-Si zu einem attraktiven Material fiir elektronische
Anwendungen entwickelt. Poly-Si wird intensiv fiir die Anwendung in Diinnfilmtransistoren
in Fliissigkristalldisplays untersucht [2, 3]. Auf der anderen Seite gewinnt poly-Si in der
Diinnfilmphotovoltaik mehr und mehr an Bedeutung [4]. Der limitierende Faktor fiir die
elektronische Anwendung von poly-Si sind eine hohe Defektkonzentration und
Potenzialbarrieren, die an Korngrenzen entstehen und die -elektrische Leitfahigkeit
vermindern [5]. Saeger und Ginley berichten, dass die elektronischen Eigenschaften von
dicken poly-Si Schichten durch eine Wasserstoff-Plasmapassivierung verbessert werden
konnen [6]. Der Mechanismus der Passivierung von Defekten durch ein Wasserstoff-Plasma
in diinnem poly-Si wurde eingehend von verschiedenen Autoren untersucht [7-9]. Johnson et
al. konnten mit Hilfe von Elektronen-Spin-Resonanz Messungen (ESR) zeigen, dass der
dominante Defekt in poly-Si die ungeséttigte Siliziumbindung (Dangling-Bond) ist [7]. Der g-
Wert und die Linienbreite der ESR-Resonanz stimmen mit der Charakteristik der Silizium
Dangling-Bond Resonanz in amorphem Silizium (a-Si) liberein [10]. Die Dangling-Bonds
werden durch atomaren Wasserstoff (H) abgesittigt. Auch in amorphem Silizium ist eine
Absittigung von Dangling-Bonds durch H nétig, um elektronisch hochwertiges Material zu
erhalten. Dies wird iiblicherweise wéhrend der Deposition des Materials erreicht und man
spricht von hydrogenisiertem amorphem Silizium (a-Si:H). Im poly-Si wird eine Reduzierung
der Defektdichte mit einer nachtriglichen H-Plasmapassivierung erreicht. Eine detaillierte
Ubersicht iiber Passivierungstechniken kann in Referenz [11] gefunden werden. Die
Defektpassivierung wird von der Diffusion von H durch das Silizium Netzwerk bestimmt [9].
Wasserstoff in geordnetem und ungeordnetem Silizium ist seit Jahrzehnten Gegenstand der
Forschung [12, 13]. Wasserstoff kann neben dem neutralen Ladungszustand, H’, auch die
Zustinde H und H" in Silizium annehmen [14-16]. Der elektronische Zustand von H hingt

von der Lage des Ferminiveaus ab [17] und somit ist auch der Diffusionsprozess abhéngig
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von der Dotierung. H besitzt in Silizium sowohl ein Akzeptor- als auch ein Donatorniveau,
wobei das Donatorniveau energetisch iiber dem Akzeptorniveau liegt [14]. Dies ist
charakteristisch fiir ein System mit negativer Korrelationsenergie.

Die H-Zustandsdichte von a-Si:H, pc-Si:H (mikrokristallines Silizium) und poly-Si wird
iblicherweise schematisch aus Diffusionsmessungen von H abgeleitet [18-20]. Jackson et al.
berichtet, dass die H-Zustandsdichte fiir a-Si:H direkt aus Effusionsmessungen berechnet
werden kann [21].

Poly-Si kann mit unterschiedlichen Verfahren hergestellt werden. Mit low-pressure-chemical-
vapour-deposition (LPCVD) kann direkt kleinkorniges Material auf Glas abgeschieden
werden. Andere Methoden nutzten a-Si als Ausgangsschicht und kristallisieren diese. Zu den
Kristallisationsmethoden gehoren die Festphasenkristallisation [22] und die Metall-induzierte
Kristallisation mit Nickel [23] oder Aluminium [24]. Ein sehr eleganter Weg, um diinne poly-
Si Schichten herzustellen ist die Excimer-Laserkristallisation von a-Si oder a-Si:H. Dieses
Verfahren wird vor allem fiir die Herstellung von Diinnfilmtransistoren angewendet [25]. Der
Vorteil der Excimer-Laserkristallisation ist, dass sie bei Raumtemperatur stattfinden kann und
das Substrat durch die kurze Schmelzdauer nicht beschddigt wird. So ist es moglich, poly-Si
auf Plastiksubstraten [26] oder auf mit Metall beschichteten Substraten [27] herzustellen. Um
eine explosionsartige Dehydrogenisierung des Materials zu verhindern, wird entweder a-Si
als Ausgangsmaterial benutzt, oder a-Si:H mittels eines Temperschrittes dehydrogenisiert.
Mei et al. und Lengsfeld et al. berichten von einem speziellen Laserkristallisationsverfahren
das erlaubt, a-Si:H zu kristallisieren [28, 29]. Dazu wird schrittweise die Energiedichte des
Lasers erhoht, um die Probe geringfiigig zu dehydrogenisieren (Step-by-Step Kristallisation).
Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass auch nach der Laserkristallisation ein hoher
Wasserstoffgehalt bis zu 5 at.% in den Schichten vorhanden ist [29]. In Abschnitt I11.2 wird
gezeigt, dass laserkristallisiertes poly-Si mit einer H-Konzentration von bis zu 17 at.%
hergestellt werden kann.

In dieser Arbeit wird laserkristallisiertes poly-Si hinsichtlich seiner elektronischen
Eigenschaften und des Wasserstoffes, der nach der Kristallisation in den Schichten vorhanden
ist, untersucht. Dazu werden in Abschnitt III.2 Ergebnisse aus Wasserstoff-
Effusionsmessungen vorgestellt und daraus die H-Zustandsdichte bestimmt. Ein Grofteil des
Abschnittes wird der Frage gewidmet, in wie weit die H-Konzentration und die H-
Zustandsdichte im Ausgangsmaterial Einfluss nimmt auf das laserkristallisierte poly-Si. Am
Ende des Abschnittes wird gezeigt, dass der im laserkristallisierten poly-Si enthaltene

Wasserstoff aktiviert werden kann und Defekte absittigt. Das bedeutet, dass keine
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nachtrdgliche H-Passivierung mehr notig ist, um die elektronischen Eigenschaften der
Schichten zu verbessern.

Im zweiten Schwerpunkt der Arbeit stehen die elektronischen Eigenschaften der poly-Si
Schichten. Aus den Ergebnissen wird eine elektronische Zustandsdichte abgeleitet. Dazu
werden Ergebnisse aus Hall-Effekt und Lumineszenzmessungen vorgestellt. ESR-Messungen
an P-dotierten Schichten bei Raumtemperatur liefern Erkenntnisse dariiber, ob Dangling-
Bonds im poly-Si homogen in der Schicht oder an Korngrenzen lokalisiert sind. Im
Mittelpunkt dieses Abschnittes steht die Resonanz von freien Elektronen (CE), die bei tiefen
Temperaturen detektiert werden kann. Aus der Temperatur und Dotierabhingigkeit der
Linienbreite, des g-Wertes und der Suszeptibilitit wird eine mikroskopische Zuordnung der
CE-Resonanz abgeleitet und mit bekannten Modellen, die fiir c-Si und pc-Si:H entwickelt
wurden, verglichen.

Im Folgenden Abschnitt II werden die verwendete Herstellungsmethode von a-Si:H, der
Kristallisationsprozess vom poly-Si und die verwendeten Messmethoden vorgestellt. In
Abschnitt III.1 wird der Einfluss der schrittweisen Erhéhung der Energiedichte auf die
strukturellen und elektronischen Eigenschaften der Schichten untersucht, um eine Grundlage

fiir die folgenden Abschnitte zu schaffen.
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I1. Experimentelle Methoden

In diesem Abschnitt werden die Herstellungsmethode von poly-Si und die in dieser Arbeit
verwendeten Messmethoden beschrieben. Zu Beginn wird auf die Deposition des amorphen
Ausgangsmaterial (a-Si:H) eingegangen. Das a-Si:H wird mittels eines Excimer-Lasers
kristallisiert. Dieser Prozess wird in Kapitel 1.2 beschrieben. Es folgt die Beschreibung der
verwendeten Charakterisierungsmethoden. Besondere Bedeutung haben dabei die

Wasserstoffeffusion und die Elektronen-Spin-Resonanz.

11.1 Deposition des Ausgangsmaterials (a-Si:H)

Wenn nicht anders erwédhnt, wurde als Ausgangmaterial fiir die Laserkristallisation
hydrogenisiertes amorphes Silizium (a-Si:H) benutzt, das in einem PECVD (plasma enhanced
chemical vapour deposition) Prozess hergestellt wurde. Als Prozessgas fiir undotiertes a-Si:H
diente SiH,4. Die Schichten wurden auf Quarz-Substrate deponiert. Vor der Deposition wurden
die Substrate mit einem Standart RCA — Prozess gereinigt [30]. Die a-Si:H Schichten wurden
mit folgenden Prozessparametern hergestellt: p = 0.23 mbar, P = 120 mW/cm? r ~ 1.6A. Fiir
die Effusionsmessungen wurde die Depositionstemperatur, Ts, zwischen 100°C und 335°C
variiert. Fiir die elektrische Charakterisierung wurden ausschlieBlich Schichten verwendet, die
bei 230°C abgeschieden waren. Dotierung wurde durch Vormischung von SiH4 mit Diboran
(BHg) fiir p-Typ und mit Phosphin (PHj3) fiir n-Typ a-Si:H erreicht. Die nominelle
Gasphasendotierung wurde zwischen 50 ppm und 10000 ppm variiert. Die Schichtdicke, d,
betrug 100 — 220 nm, wobei die Ergebnisse aus Kapitel II1.2 und 1.3 an 160 — 220 nm

dicken Schichten gewonnen wurden.

11.2 Excimer Laserkristallisation

Fiir die Kristallisation von a-Si:H wurde ein XeCl Excimer Laser verwendet (Lambda Physik,
Compex 2051). Die Wellenldnge der Laserstrahlung betrigt fiir das Lasergas XeCl 308 nm.
Eine maximale Energiedichte von 900 mJ/cm? kann erreicht werden. StandardméfBig wurde

bei einer Repetitionsrate der Laserpulse von 20 Hz gearbeitet. Der experimentelle Aufbau ist
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schematisch in Abbildung 1 dargestellt. Der Laserstrahl wird mittels eines Homogenisierers
auf eine Fliache von 6 x 6 mm? mit einer homogenen Energiedichte fokussiert. Die Probe
befindet sich auf einem X-Y-Tisch, der fiir die Kristallisation von groBeren Flichen bewegt

werden kann.

XeCl- X-Y
Excimer Tisch
Laser

Abschwiécher Homogenisierer

Abbildung 1: Schematischer Aufbau der Excimer-Laserkristallisation. Die Probe

befindet sich auf dem X-Y Tisch.
Technologisch optimiertes amorphes Silizium enthélt in der Regel etwa 10 at. % Wasserstoff.
Wihrend der Laserkristallisation kann H durch ein explosionsartiges Austreten eine Ablation
der Schicht bewirken. Aus diesem Grund wird das Ausgangsmaterial {iblicherweise vor der
Laserkristallisation bei 400 - 500 °C getempert und somit dehydrogenisiert. Mei et al. [28, 31]
berichten von einem Kristallisationsverfahren von a-Si:H, bei dem das Material nicht zuvor
durch eine Temperung dehydrogenisiert werden muss. Sie beschreiben einen laserinduzierten
Dehydrogenisations- und Kristallisationsprozess (Step-by-Step Kristallisation). Bei diesem
Verfahren wird die Energiedichte sukzessive erhoht, um jeweils einen Teil des Wasserstoffes
aus der Probe zu entfernen. Dieses Kristallisationsverfahren hat den Vorteil, dass es bei
Raumtemperatur stattfindet, was vor allem fiir hitzeempfindliche Substrate von Vorteil ist.
Zum anderen bleibt nach der Kristallisation ein hoher Anteil von Wasserstoff in der Probe.
Die schrittweise Kristallisation startet bei niedrigen Energiedichten. Fiir diese Arbeit wurde
bei einer Energiedichte von E; = 100 mJ/cm? begonnen und E; dann jeweils um etwa 40

mJ/cm? erhoht. Die Schussdichte fiir jede Energiedichte betrug 100 Schuss/Flacheneinheit.
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11.3 Charakterisierungsmethoden

Wasserstoffeffusion

Die gingigsten Methoden, um Wasserstoff in Halbleitern zu charakterisieren, sind die
Nuklear Magnetische Resonanz (NMR), Infrarot-Absorptions Messungen,
Ramanspektroskopie, Sekundér-lonen-Massenspektrometrie (SIMS) und die
Wasserstoffeffusion. Die Effusionsmessung hat sich als erfolgreiche
Charakterisierungsmethode von a-Si:H und auch von poly-Si entwickelt, da sie neben der H-
Konzentration auch Informationen iiber H-Bindungen in den Proben liefert. Ein Vorteil der
H-Effusion ist, dass sie im Vergleich zu Ramanspektroskopie oder Infrarot-Messungen eine
hohere Empfindlichkeit besitzt.

Der Aufbau der Apparatur ist in Abbildung 2 skizziert. Die Probe wird in einem Quarzrohr
unter UHV-Bedingungen mit einer konstanten Heizrate erhitzt. Der Druck in der Kammer ist

begrenzt durch die Por¢sitdt des Quarzrohres. Die freigesetzten Atome und Molekiile werden

Heizung

Quadrupol
Thermoelement Massenspektrometer

< [] UHV-Anlage

T

Probe

Quarzrohr

Turbomolekularpumpe

Abbildung 2 : Schematischer Aufbau der Effusions-Messapparatur.

mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (Pfeiffer Prisma) detektiert. Die Temperatur, T,
kann bis 1100°C erreichen und die Heizrate, Trae, betrug 20 K/min. Diese Heizrate wird
standardmdflig in Effusionsmessungen benutzt. Vor jeder Messung wird das
Massenspektrometer durch einen definierten Hj-Fluss, F, und Ne-Fluss durch eine Kapillare

(A =4.47 x 10" cm?) absolut kalibriert. Somit wird der H>-Fluss der Probe absolut gemessen.
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Aus den Effusionsspektren kann die Wasserstoffkonzentration, Cy, der Schicht aus dem

Integral des Effusionsspektrums bestimmt werden

C, = 2 TTXF dT (1)
" d'TRate 0 '

d ist die Schichtdicke und Tyax ist die maximale Temperatur bei der Effusionsmessung.
Integriert wird liber den gesamten Temperaturbereich. Der Faktor 2 beriicksichtigt, dass nicht
H, sondern H, mit dem Massenspektrometer registriert wird. Filir Tyax = 1000°C ist sémtlicher
Wasserstoff aus der Probe diffundiert. Bei wiederholter Effusionsmessung ist kein
Wasserstoff mehr mit dem Massenspektrometer detektierbar. In Abschnitt II1.2 wird eine
weitere Analyse der Effusionspektren vorgestellt, um die Wasserstoff-Zustandsdichte zu

bestimmen.

Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) Messung

Die Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) Messungen wurden an einem kommerziellen ESR
Spektrometer (Bruker Elexsys 580) durchgefiihrt. Da die ESR-Messungen in dieser Arbeit
eine besonders wichtige Rolle spielen, soll kurz auf die physikalischen Grundlagen

eingegangen werden. Ein Elektron mit einem Dipolmoment £ hat in einem konstanten

Magnetfeld B die Energie

E=—ji-B . )

Fiir die z-Komponente des Dipolmoments eines freien Elektrons lings der Richtung von
B gilt
H, =—QugMs. (3)

Mg ist das Bohr Magneton und g der g-Wert. Fiir ein freies Elektron ist ge = 2.0023. Die
Spinquantenzahl mg kann aufgrund der Quantisierung nur die beiden Werte + 2 annehmen.

Das fithrt zu einer Aufspaltung in zwei Energieniveaus (Zeeman-Effekt). Die

Energieaufspaltung AE steigt linear mit By (z-Komponente von B)
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AE =g ugB, =hv. ()

h ist das Plancksche Wirkungsquantum und v die Frequenz. Gleichung (4) ist die
Resonanzbedingung fiir einen Ubergang zwischen den Energieniveaus, der durch ein
Strahlungsfeld geeigneter Wellenldnge erzeugt werden kann. Die Absorption dieser Strahlung
wird in der ESR gemessen. Das in dieser Arbeit benutzte Spektrometer arbeitet mit einer
Mikrowellenfrequenz von etwa 9.5 GHz (X-Band). Die Resonanzbedingung fiir f = 9.5 GHz
und g = 2 ist fiir Bp = 340 mT gegeben.

Fiir die Spinresonanz sind im Allgemeinen 2 charakteristische Zeitkonstanten maB3gebend, die
die Relaxation der Magnetisierung in ihren Gleichgewichtszustand Mg bestimmen. Die Spin-
Gitter-Relaxationszeit, Ty, beschreibt den Austausch von Energie zwischen Spinsystem und
Gitterschwingungen. T, beschreibt die Spin-Spin-Relaxationszeit.

In der Regel wird der Resonanzbereich so langsam durchfahren, dass sich das System stindig
im stationdren Gleichgewicht befindet. In diesem Fall ist das ESR-Signal proportional zum
Imaginérteil, y’’, der komplexen Suszeptibilitit y = y’+iy’’, die durch den Ausdruck

M = 4B, bestimmt ist, wobei M die Magnetisierung ist. Aus der Losung der Bloch-

Gleichungen erhilt man folgenden Ausdruck fiir y’” fiir ein eingestrahltes Wechselfeld mit
der Amplitude B; und der Frequenz @ [32]
" 1 T2

=—o, :
£ Z N BT T 14T (@, - )

)

y ist das gyromagnetische Verhiltnis (y = gus/h) und yp ist die statische magnetische
Suszeptibilitdt im thermischen Gleichgewicht. o ist die Kreisfrequenz der Mikrowelle. Bei @
= @y befindet sich das System in Resonanz. Fiir kleine Mikrowellenfelder, bei denen sich das

System nicht in Sattigung befindet, erhilt man folgende Niherung

o 1
=—w
2= T T (0, - w0)

(6)

Der Bruch in Gleichung (6) beschreibt die Linienform als Lorentz-Funktion mit einer
Halbwertsbreite von 2/T,. In verdiinnten Spinsystemen kann T, als wesentlich ldnger als T;
angenommen werden. Da aber bei jedem Spinumklappprozess auch die Phasenkohérenz

verloren geht, ist T, durch T; limitiert. In diesem Fall kann T, = 2T; angenommen werden.
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Abweichungen von der Lorentzform kénnen unter anderem durch g-Wert Anisotropien und
unaufgeldste Hyperfeinstrukturen hervorgerufen werden. Eine Faltung von lorentzférmigen
Linien von vielen Spinpaketen kann eine gau3formige Linienform des ESR Signals bewirken.
Nach Gleichung (6) ist das ESR-Signal proportional zu yo. Fiir ideale, nicht wechselwirkende
paramagnetische Zustinde mit Spinmoment S ist y proportional zu 1/T (Curie Gesetz) und

gegeben mit [32]

Ns,uo,uégzs(s +1)
Xo KT @)

Aus der Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit der Resonanz von freien Elektronen wird
in Abschnitt III.3 das ESR-Signal mikroskopisch zugeordnet. Des weiteren wird aus
Integration des Dangling-Bond Signals und Vergleich mit einem Spin-Standart die
Defektdichte bestimmt. Die Leistung der Mikrowellenstrahlung wurde soweit abgeschwécht,

dass keine Sattigung der Signale auftrat.

Lumineszenz-Messung

Die Photolumineszenz (PL) Messung ist ein Standartverfahren, um strahlende Uberginge in
Halbleitern zu detektieren. Der Messaufbau der in dieser Arbeit verwendeten Apparatur ist in
Abbildung 3 skizziert. Angeregt wurde mit der 514 nm-Linie eines Ar -lonen Lasers. Die
Eindringtiefe der Laserstrahlung in poly-Si betrdgt etwa 300 nm. Am Probenort betrug die
Strahlungsleistung 60 — 120 mW. Der Laserspot hat einen Durchmesser von etwa 2.5 mm auf

der Probe. Die Probe wurde in einem Helium-Durchflusskryostaten gekiihlt, mit dem

ﬁ Kryostat
Art-Laser \Ay Probe

AN

Monochromator

InGaAs-Detektor

Abbildung 3: Schematischer Aufbau der Photolumineszenz-Messapparatur.
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Temperaturen von 4.2 — 300K eingestellt werden kdnnen. Die PL-Spektren wurden mit einem
SPEX Monochromator und einem langsamen InGaAs Detektor aufgenommen. Alle Spektren

wurden auf die spektrale Antwort des Systems korrigiert.

Raman Spektroskopie

Die Raman Spektroskopie wurde in der Riickstreukonfiguration mit einem DILOR/ISA
LabRAM 010 durchgefiihrt. Die Anregungswellenldnge betrug 632.8 nm (HeNe Laser) mit
einer abgeschwichten Intensitdt von 0.7 mW. Der Laserspot wurde auf eine Grofie von d = 1
um fokussiert (mikro-Raman). Mit dieser Messanordnung wird die Stokes-Verschiebung der
Anregungsstrahlung gemessen. Informationen iiber die physikalischen Grundlagen der Raman
Spektroskopie konnen in Referenz [33] gefunden werden.

Aus dem Phononenspektrum im Bereich von 400 — 600 cm™ kann der Grad der Kristallisation
bestimmt werden. In diesem Wellenzahlbereich liegt das transversal optische Phonon von a-
Si:H und von c-Si. Die Bestimmung der Kristallinitdt wird in Abschnitt III.1 ndher
beschrieben. Im Wellenzahlbereich 1900 < v < 2200 cm™ koénnen Vibrationsmoden von
Wasserstoff detektiert werden. Die Identifikation der Beitrdge im Ramanspektrum liefert

Aussagen liber Wasserstoff-Bindungen in den Materialien.

Hall-Effekt Messungen

Die Leitfahigkeit, die freie Ladungstragerkonzentration und die Hall-Beweglichkeit wurden
mit Hall-Effekt Messungen bestimmt. Die Messungen wurden an 5 x 5 mm? gro3en Proben
unter Vakuum und in der Van-der-Pauw Konfiguration durchgefiihrt. Fiir p-Typ poly-Si
wurden Al und fiir n-Typ poly-Si Mg Kontakte verwendet. Ein Uberblick iiber das

Messprinzip und experimentelle Details sind in Referenz [34] gegeben.

Sekundar-lonen Massenspektrometrie (SIMS)

SIMS-Messungen wurden durchgefiihrt, um die P und B-Konzentration in den poly-Si

Schichten zu bestimmen. Dariiber hinaus wurden H-Tiefenprofile an ausgewahlten poly-Si
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Schichten mit SIMS gemessen. Die Messungen wurden an einer CAMMECA 4F mit Hilfe

eines Cs' Tonenstrahls durchgefiihrt. Details iiber SIMS Messungen kénnen in Referenz [35]

gefunden werden.
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[11. Ergebnisse

Im Folgenden Abschnitt wird der Einfluss der schrittweisen Erhohung der Energiedichte auf
die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der poly-Si Schichten untersucht. In
Abschnitt III.2 werden anhand von Effusionsmessungen die H-Konzentration und H-
Bindungsenergien bestimmt. Der letzte Abschnitt dieses Kapitels widmet sich den

elektronischen Eigenschaften von vollstdndig kristallisierten poly-Si Schichten.

I11.1 Step-by-Step laserkristallisiertes poly-Si

Abbildung 4 zeigt Ramanspektren von Proben, die mit verschiedenen Energiedichten, E,
bestrahlt worden sind. Die maximale Energiedichte wurde zwischen 0 und 350 mJ/cm?
variiert. Das amorphe Ausgangsmaterial zeigt eine Ramanmode bei v= 480 cm™. Dies ist das

transversal optische Phonon (TO) in amorphem Silizium. Nach Bestrahlung der Probe mit

I I I
N X_ (%) ]
w | E, (mJ/cm?) |
B 0
= L _
= 0 23 "\
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Abbildung 4: Ramanspektren von laserkristallisiertem poly-Si mit
verschiedenen Ramankristallinitdten, Xc. Zur besseren Veranschaulichung
sind die Spektren vertikal gegeneinander verschoben.
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dem Laserstrahl tritt fir E, > 150 mJ/cm? ein weiteres Maximum bei v = 517 cm’™! auf, bei
dem es sich um das transversal optische (TO) Phonon von c¢-Si handelt. Da im c-Si das TO
und das longitudinal optische Phonon (LO) entartet sind, wird im Folgenden die Bezeichnung
LO-TO gewihlt.

Die Laserstrahlung wird in den ersten 10 nm der Schicht absorbiert. Ist die Temperatur an der
Oberfliche hoch genug, kann eine diinne oberflichennahe Schicht aufschmelzen. Die
Schmelzschwelle (Er) liegt fiir a-Si:H bei E| = 135 mJ/cm? Bei der Erstarrung wird latente
Wirme frei, durch die die Temperatur grofer als die Schmelztemperatur von amorphem
Silizium wird. Somit schmilzt die darunter liegende Schicht auf. Die Schmelze unterkiihlt und
erstarrt instantan zu feinkornigem poly-Si. Diese Phasentransformation von a-Si:H wird als
explosive Kristallisation bezeichnet [36].

Die Raman-Spektren aus Abbildung 4 von partiell kristallisiertem poly-Si kdnnen mit drei
gauBformigen Linien mit Maxima bei v = 480, 505 und 517 cm™ angepasst werden. Das
breite Energieband mit dem Zentrum bei v = 480 cm™ wird der amorphen Phase zugeordnet.
Im Vergleich zu kristallinem Silizium ist das LO-TO Phonon im laserkristallisierten poly-Si
um Av =4 cm” zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Dies deutet auf tensilen Stress in
den Proben hin, der an der Grenzfliche zum Substrat entsteht [37]. Fiir die Ursache des
Beitrages bei v= 505 cm™ gibt es zwei Modellvorstellungen: (i) Durch die kleine Korngrofe
wird eine Lokalisierung der Phononen verursacht [38] und (ii) Phononen werden an
Korngrenzen gestreut [39]. Das Verhéltnis der Flichen unter den Linien definiert die
Ramankristallinitit, Xc, zu [40]

|
X . =—— ¢ 8
1. +0.8x1, ®)

Ic und la sind die Intensitdten vom kristallinen und dem amorphen Ramananteil, wobei Ic =
Isos + Is21. In den Faktor 0.8 gehen die unterschiedlichen Ramansteuquerschnitte von c-Si und
a-Si:H ein [41]. Mit zunehmender Energiedichte nimmt Xc zu. Bei E. = 350 mJ/cm? ist die
Schicht vollstindig kristallisiert (X¢ = 100%). Die Ramanmode einer vollstindig
kristallisierten Probe kann mit einer Lorentzfunktion angepasst werden. Bei Xc = 100%
befindet sich keine amorphe Randschicht mehr an der Grenzfldche zum Substrat.

Im Folgenden werden die strukturellen Eigenschaften von laserkristallisierten Filmen
beschrieben. Abbildung 5 zeigt die mittlere KorngréBle, <x>, von laserkristallisiertem poly-Si
(d = 100 nm) als Funktion von E.. In der Excimer-Laserkristallisation werden generell drei

Bereiche unterschieden:
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Abbildung 5: Mittlere Korngrée, <x>, als Funktion der Energiedichte, E,. Angedeutet sind
die verschiedenen Bereiche der Kristallisation. Die Schichtdicke betrug 100 nm.

e der Bereich kleiner Energiedichte (partial melting regime):

Die Energiedichte ist so hoch, dass die amorphe oder kristalline Schicht aufschmilzt. E, ist
aber noch so gering, dass sich wéhrend des Laserpulses ein kontinuierlicher nicht-
geschmolzener Bereich an der Grenzschicht zum Substrat befindet. Dieser Bereich der
Energiedichte wird auch als partiell aufgeschmolzenes Regime (partial melting) bezeichnet.
Erstarrt jedoch die aufgeschmolzene Schicht, kann durch die freigesetzte latente Wérme die
darunter liegende Schicht aufschmelzen. Somit kann vollstindig kristallisiertes poly-Si
hergestellt werden. Fiir eine 100 nm dicke Schicht ist der Bereich des partial melting 135 < E_
<480 mJ/cm? (Abb. 5). Die Korner haben einen mittleren Durchmesser von bis zu 300 nm.

e der SLG-Bereich (super lateral growth):

In diesem Bereich der Energiedichte (480 < E_ < 560 mJ/cm?) kénnen fiir d = 100 nm Koérner
mit mittleren Korngréfen von bis zu 2.5 pm erreicht werden. Ein Modell von Im et al. besagt,
dass der ungeschmolzene Bereich keinen kontinuierlichen Film mehr bildet, sondern aus
einzelnen Inseln besteht von denen das Wachstum startet [42, 43].

e der Bereich hoher Energiedichte (full melting regime):

In diesem Energiedichtebereich ist E; so groB3 (E. > 640 mJ/cm?), dass die Schicht komplett
aufschmilzt (full melting). Dies fithrt zu KorngréBen von etwa 200 nm im
Energiedichtebereich > 600 mJ/cm? Einige Autoren fithren die kleine KorngroBe auf eine

Aufrauung des Substrates zuriick, was eine vermehrte Keimbildung in der Schmelze zur
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Folge hat [44]. Ein weiteres Modell besagt, dass die kleinen Ko&rner in diesem
Kristallisationsregime durch eine homogene Nukleation in der unterkiihlten Schmelze
entstehen [45, 46].

Die Lage der Bereiche ist stark abhédngig von der Schichtdicke und der Substrattemperatur [8,
43]. Eine 100 nm dicke poly-Si Schicht auf Quarz ist ab einer Energiedichte von E_ > 300
mJ/cm? vollstindig kristallisiert. Das heif3t, dass mit Raman oder Transmissions-Elektronen-

Mikroskopie (TEM) kein Hinweis auf verbleibendes a-Si gefunden wird.

Die strukturelle Anderung des Systems spiegelt sich auch in den elektronischen Eigenschaften
wider. Abbildung 6 zeigt Photolumineszenzspektren von partiell kristallisierten Schichten mit
verschiedenen Ramankristallinititen. Das Spektrum der amorphen Siliziumprobe (Xc = 0 %)
zeigt ein Maximum bei Eyax = 1.34 eV mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von 0.17 eV. Dies
ist ein typisches Spektrum von a-Si:H [47]. Die Lumineszenz wird dem strahlenden Ubergang
von Elektronen zwischen Bandausldufern zugeordnet. Photogenerierte Ladungstriger
thermalisieren in die Bandausldufer und rekombinieren. Mit zunehmendem X. nimmt zum
einen die PL-Intensitdt (Ip.) ab und zum anderen schiebt Eyax zu kleineren Energien. In

Abbildung 7 sind Eyax und die normierte PL-Intensitit als Funktion von X¢ aufgetragen. Epax

I, (w. E.)

1.0 1.2 1.4

E (eV)

Abbildung 6: PL-Spektren von partiell kristallisiertem poly-Si mit
verschiedenen Ramankristallinititen, X¢, bei T =5 K.
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verringert sich von 1.34 eV bei Xc = 0 % auf 1.16 eV bei Xc = 56 %. Mit zunehmender
Kristallinitdt verringert sich zudem die PL-Intensitit. Fir X¢c > 60 % liegt das
Lumineszenzsignal innerhalb der Hintergrundstrahlung.

Laserkristallisation bei kleinen Energiedichten fiihrt zu einem Mehrschichtsystem mit einer
poly-Si Deckschicht, einem feinkdrnigen Zwischenbereich und einer amorphen Randschicht
zum Substrat [29]. Somit kann fiir X¢c < 60 % die PL-Bande um 1.2 eV der amorphen Phase
zugeordnet werden. Die Abnahme der PL-Intensitit kann verschiedene Ursachen haben: 1.
Die Dicke der amorphen Schicht nimmt durch die Kristallisation ab. Damit wird die
Absorption und somit auch die strahlende Rekombination verringert, oder (2) Wasserstoff
diffundiert durch die Kristallisation aus der Schicht heraus [28] und hinterldsst Silizium
Dangling-Bonds, was zu einem Anstieg der strahlungslosen Rekombination fiihrt. Die
Dangling-Bond Dichte kann mit ESR-Messungen bestimmt werden. Abbildung 8 zeigt die

Spindichte, Ns, als Funktion von E,. Mit zunehmender Energiedichte nimmt Ns von

15

J 41.0
—40.8
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| T
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1.2} -4 0.0
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Abbildung 7: Lage des PL-Maximums, Epyay, und normierte PL-Intensitét, Ip_
von partiell kristallisiertem poly-Si als Funktion der Ramankristallinitit, Xc.

etwa 2x10" ecm™ fiir E. = 120 mJ/cm? auf etwa 5.5x10" ecm™ fiir EL = 350 mJ/cm? zu. Die
Verschiebung von Epax zu kleineren Energien mit zunehmender Kristallinitit ist vermutlich
auf eine Verringerung der H-Konzentration in der Probe zuriickzufiihren. Wenn Wasserstoff
von zwei benachbarten Si-Atomen entfernt wird, konnen die entstandenen Si-Dangling-Bonds
zu einer verspannten Si — Si Bindung rekonstruiert werden. Dies flihrt zu einer Verbreiterung

der Bandausldufer und somit zu einer Lumineszenz bei geringerer Energie.
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Abbildung 8: ESR-Spindichte, Ns, von partiell und vollstdndig
kristallisiertem poly-Si als Funktion der Energiedichte, E, .

Bei vollstindig kristallisierten Proben kann durch eine nachtrigliche H-Plasma-Passivierung
die Defektdichte soweit abgesittigt werden, dass strahlende Ubergiinge detektiert werden
konnten. Die Spektren zeigen ein Maximum bei E = 0.98 eV. Im Abschnitt II1.3 werden diese
Ergebnisse detailliert vorgestellt.

Informationen iiber den Wasserstoff in Silizium konnen mit Wasserstoffeffusionsmessungen
gewonnen werden. Abbildung 9 zeigt H-Effusionsspektren von Proben mit verschiedenen
Kristallinitdten. In diesem Fall ist der HD-Fluss von deuterierten Proben dargestellt. H und D
weisen gleiches Verhalten bei der Diffusion und Passivierung auf und sind somit bei der
Effusionsmessung dquivalent. Das Spektrum der amorphen Probe (Xc = 0%) zeigt einen
hohen HD-Fluss im Temperaturbereich zwischen 300 bis 800 °C. Dabei kann das a-Si:H
wiéhrend der Effusion strukturell umgewandelt werden. Beyer berichtet, dass das Maximum
bei hohen Temperaturen durch die thermische Kristallisation der Schicht hervorgerufen wird
[19]. Der hohe Untergrund fiir T > 900°C ist vermutlich auf die Porositit des Quarzrohres
zuruckzufihren. Laserkristallisation fiihrt zu einer Abnahme des H,-Fluss im

Temperaturbereich unterhalb 550°C fiir X¢ = 42%.
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Abbildung 9: HD-Fluss von a-Si:H, partiell und vollstandig
kristallisiertem poly-Si als Funktion der Effusionstemperatur, T.

Eine weitere Erhohung der Energiedichte fiihrt zu einer Abnahme des HD-Flusses im
gesamten Temperaturbereich. Durch die Laserkristallisation verringert sich demnach die H-
Konzentration, Cn, in der Schicht. Dies wurde bereits von mehreren Autoren berichtet, die Cy
mit SIMS-Messungen bestimmt haben [28, 48]. Die Effusionsmessung liefert neben Cy auch
Informationen {iber H-Bindungsenergien. Darauf wird im Abschnitt III.3 genauer
eingegangen. Es sei jedoch bemerkt, dass sich trotz der Erhitzung der Schichten iiber den
Schmelzpunkt eine grole H-Konzentration von bis zu 17 at.% in den kristallisierten Schichten

befindet kann.

Abbildung 10: REM-Bild von vollstindig kristallisiertem poly-Si (E_
=444 mJ/cm?, <x>= 150 nm).
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Die poly-Si Schichten, die in Abschnitt II1.3 auf ihre elektronischen Eigenschaften untersucht
werden, wurden alle im partial melting Regime hergestellt und zeigen eine Ramankristallinitét
von Xc = 100%. Das gleiche gilt fiir die poly-Si Schichten, an denen die Effusionsmessungen
durchgefiihrt wurden (Abschnitt I11.2). Es liegt daher kein Mischsystem von poly-Si und a-
Si:H vor. Die Korngroflen von poly-Si, das im partial melting Regime kristallisiert wurde,
sind homogener als die von poly-Si, das im SLG-Regime kristallisiert wurde. Abbildung 10
zeigt die Draufsicht einer Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) Aufnahme von
laserkristallisiertem poly-Si, das im partial melting Regime kristallisiert wurde (X¢ = 100 %,
EL = 444 mJ/cm?). Die K6rner haben eine mittleren Korngréen von etwa 150 nm, die durch
Korngrenzen voneinander getrennt sind. Die Ko&rner haben in der Regel keine
Vorzugsorientierung [49].

In diesem Kapitel wurde der laserinduzierte Ubergang von a-Si:H zu poly-Si beschrieben. Bei
kleinen Energiedichten entsteht ein Mehrschicht-System mit einer poly-Si Deckschicht und
einer amorphen Randschicht zum Substrat. Mit zunehmender Energiedichte nimmt die
Kristallinitdt der Filme zu. Fiir X¢ < 60% ist die PL bestimmt durch die amorphe Randschicht.
Die ESR-Spindichte steigt mit zunehmendem Xc zunédchst an und betrdgt fiir vollstindig
kristallisiertes poly-Si etwa 5x10'® cm™. Mit zunechmendem Xc nimmt zudem die H-
Konzentration der Schichten ab. Vollstindig kristallisiertes poly-Si wird mit E. > 350 mJ/cm?

erreicht fur d = 100 nm.

I11. 2 Wasserstoff in poly-Si und a-Si:H

In diesem Kapitel werden die poly-Si Schichten und das amorphe Ausgangsmaterial
hinsichtlich des Wasserstoffgehaltes und der H-Bindungsenergien in Abhédngigkeit der Lage
des Ferminiveaus untersucht. Aufgrund des hydrogenisierten Ausgangsmaterials befindet sich
ein groBer Anteil Restwasserstoff in den vollstiandig kristallisierten poly-Si Filmen. Mei et al.
berichten, dass der Wasserstoffgehalt mit zunehmender Energiedichte homogen iiber der
Schichtdicke abnimmt [28]. In diesen Versuchen wurden Schichten mit einer Dicke von 50
nm untersucht. Wasserstoffkonzentrationen von Cy = 1 at. % konnten mit SIMS Messungen
in vollstiandig kristallisierten Proben bestimmt werden [28]. Dagegen berichten Lengsfeld et
al., dass Wasserstoff fiir dickere Schichten (d » 100 nm) nicht mehr homogen {iiber der
Schichtdicke verteilt ist. Vielmehr ist ein Anstieg von Cy zum Substrat hin beobachtbar und

erreicht Werte bis Cy = 5 at. % nahe der Grenze zum Substrat [29, 48]. Die in dieser Arbeit
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verwendeten Schichten haben eine Dicke von 160 — 220 nm. Es ist demnach zu vermuten,
dass in diesen Schichten die H-Konzentration groBer als 5 at.% ist.

Zu Beginn dieses Abschnittes werden die Ergebnisse aus Raman- und Effusions-Messungen
an a-Si:H und poly-Si vorgestellt. Aus den Effusionsspektren wird die H-Zustandsdichte
berechnet. AnschlieBend wird der Einfluss der Depositionstemperatur des amorphen
Ausgangsmaterials auf die H-Bindungen im a-Si:H und poly-Si untersucht. Messungen an P-
und B-dotierten Schichten sollen weitere Hinweise auf mogliche H-Bindungen liefern. Am
Ende dieses Kapitels wird gezeigt, dass ein Teil des Restwasserstoffes in den poly-Si Proben

aktiviert werden kann, um Silizium Dangling-Bonds abzuséttigen.

111.2.1 Effusion und H-Zustandsdichte von a-Si:H und poly-Si

Informationen iiber H-Bindungen in a-Si:H und partiell kristallisiertem poly-Si konnen mit
Raman- oder Infrarot-Spektroskopie gewonnen werden [19, 29]. Abbildung 11 zeigt
Ramanspektren von deuteriertem a-Si:H und partiell kristallisiertem poly-Si flir verschiedene

Energiedichten. 4 Si — H Moden sind erkennbar bei v = 1460, 1510, 2000 und bei 2100 em’™

E (mJ/cm®)
Si-H

Si-D

Raman Int. (w. E.)
o

1400 1600 1800 2000 2200

v (cm'l)

Abbildung 11: Ramanspektren von partiell kristallisiertem poly-Si. Die Proben
wurden mit den angegebenen Energiedichten, E, kristallisiert.
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Die Bande bei v~ 2000 cm™ wird der Si — H Streckschwingung zugeordnet. Die Bande bei v
~ 2100 cm™ hat vermutlich ihren Ursprung in geklusterten Si — Hx Gruppen [50, 51]. Die
beiden Banden bei kleineren Wellenzahlen zeigen die entsprechenden D-Schwingungsbanden.
Aufgrund der grofBeren Masse von D sind die Banden im Vergleich zu den Si — H Banden zu
kleineren Wellenzahlen verschoben. Die Frequenzen von Si — D und Si — H stehen im
Verhiltnis von etwa 1.37 was in etwa dem Frequenzverhéltnis von Si — D und Si — H
Schwingungen in einem zweiatomigen Molekiil von etwa V2 entspricht. Mit zunehmender
Energiedichte nimmt die Konzentration von Si — H und Si — Hx bzw. Si — D und Si — Dx
Schwingungsbanden ab. Dabei nimmt die Si — H Mode schneller ab als die Si — Hx Mode, da
die Bindungsenergie von Si — H kleiner ist als von H eingebunden in Klustern. Bei X¢c = 100
% sind keine H-Banden mehr mit Raman-Messungen detektierbar.

Eine Moglichkeit, die geringe Messempfindlichkeit bei der Ramanspektroskopie zu umgehen,
ist die H-Effusionsmessung. Diese Methode wurde bereits erfolgreich fiir a-Si:H angewendet
[52, 53]. Abbildung 12 zeigt den H,-Fluss als Funktion der Temperatur fiir a-Si:H und
laserkristallisiertes poly-Si. Fiir beide Proben ist ein signifikanter Anstieg im H,-Fluss fiir T >
300°C zu erkennen. Bei der amorphen Probe treten 3 Maxima bei T = 390, 550 und 680 °C
auf. Dies ist charakteristisch flir diinne a-Si:H Schichten [53, 54]. Fiir dickere Schichten (d >

400 nm) werden abhingig von der Depositionstemperatur 1 — 2 Maxima beobachtet [52, 55].

10—
a-Si:H
0 1014 E 3
cLlcn
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o 10 poly-Si
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1011 W ] \ ] \ ] \ ]
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Abbildung 12: Effusionsspektren von a-Si:H und laserkristallisiertem
poly-Si mit Ts = 100°C.
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Das Spektrum weist keine scharfen Strukturen auf. Die Form des Spektrums ldsst vielmehr
auf eine breite Verteilung von H-Bindungszustinden schlieBen [19]. Zudem sind die
Strukturen in den Effusionsspektren durch Diffusion verbreitert. Fiir hohe Temperaturen (>
700°C) wird das amorphe Silizium thermisch kristallisiert.

Laserkristallisation fiihrt zu einer Reduktion des H,-Flusses um einen Faktor 3 — 4 im
Temperaturbereich zwischen 400 — 800°C. Gegeniiber der a-Si:H Probe sind im
Effusionsspektrum keine separaten Maxima zu erkennen. Heise et al. konnte zeigen, dass die
Laserkristallisation eine Anderung der H-Bindungszustinde bewirkt. [54].

Aus den Effusionsmessungen ist es moglich, eine H-Zustandsdichte, Ny, also eine Verteilung
von Bindungsenergien zu bestimmen. Dazu wird die H-Konzentration, Cy, als Funktion des
chemischen Potenzials, Yy, im Bezug auf das Transportniveau E* bestimmt. Die Position von

My kann aus dem H,-Fluss ,F, gewonnen werden [21]

E*—u
F=F exp(— — A J . )
’ k,T

kg ist die Boltzmann Konstante und Fg ein Vorfaktor. Aus Gleichung 9 folgt

E*—pH =—kgT ln[FLJ . (10)
0

Jackson et al. konnten zeigen, dass der Vorfaktor mittels [21]
F ~N, %v (11)

abgeschétzt werden kann. Mit einer die Oberflichenzustandsdichte von Ng = 10" cm'z, einer
mittleren freien Weglidnge von a = 3x10™ cm, einer Versuchsfrequenz von v ~ 10" s™ und der
Schichtdicke, d, ergibt sich Fy ~ (1/d) 6x10%° cm™s™!. Cy ist iiber folgenden Ausdruck mit Ny
und Py verkniipft:

C, = TNH (E)f(E, ,,, T)dE . (12)

E ist die Bindungsenergie (E*-yn) , T die Temperatur und f die Besetzungsfunktion. Fiir f gilt,
dass of /0u,, ein Maximum bei E = py hat. Daraus folgt, dass nach Integration von Gl. 12

nach Py, Ny abgeschitzt werden kann zu
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N (1)~ L) . (13)

Oty

Aus der Messung der H-Effusion kann die Wasserstoffkonzentration als Funktion des
chemischen Potenzials bestimmt werden, woraus nach Gleichung 13 die H-Zustandsdichte
berechnet wird. In Abbildung 13 ist Ny als Funktion von (E* - py) fiir poly-Si und a-Si:H
berechnet aus den Effusionsspektren aus Abbildung 12 dargestellt.

Fir a-Si:H zeigt Ny drei Maxima bei E*-p = -0.9, —1.2 und -1.5 eV. Auch in der
laserkristallisierten poly-Si Probe sind einzelne Maxima erkennbar bei E*-p = —1.1 und —1.3
eV.

Da die Effusion diffusionslimitiert ist [52, 56], sind die Maxima in der H-Zustandsdichte
nicht scharf sondern verbreitert. Aus einer simulierten Effusionsmessung, in der eine
kombinierte Trap-Diffusionsgleichung mit zwei H-Niveaus in der H-Zustandsdichte geldst
wurde, kann eine Diffusionsverbreiterung der Maxima von 0.16 eV fiir eine 500 nm dicke
Schicht abgeschitzt werden [21]. Da die Schichten in dieser Arbeit nur eine Dicke von etwa

160 —220 nm aufweisen, kann eine Diffusionsverbreiterung < 0.16 eV angenommen werden.

poly-Si

N, (w. E.)

-20 -15 -1.0 -05

-20 -15 -10 -05 0.0

E*-p,, (eV)

Abbildung 13: H-Zustandsdichte, Ny, fiir a-Si:H und laserkristallisiertes poly-Si
fir Ts = 100°C.
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111.2.2 Einfluss der Depositionstemperatur auf die Effusion und Ny

Die H-Konzentration und die H-Bindungskonfigurationen héngen von der
Depositionstemperatur, Ts, ab. Im Folgenden wird der Einfluss von Ts auf die H-Bindungen in
a-Si:H und im laserkristallisierten poly-Si untersucht. Beyer berichtet von einer Verringerung
von Ch von etwa 1 — 3x10%* cm™ um mehrere GroBenordungen auf etwa 10%° cm'3, wenn Tg
von 50°C auf 600°C erhoht wird [19, 55]. Mit Infrarot-Messungen konnte zudem von
mehreren Autoren gezeigt werden, dass auch die H-Bindungskonfigurationen von Ts
abhingen [55, 57, 58]. Dies sollte sich auch in der H- Zustandsdichte widerspiegeln. Im
Folgenden wird der Einfluss von Ts auf die H-Zustandsdichte und die H-Konzentration in a-
Si:H und in laserkristallisiertem poly-Si untersucht. Dazu wurde Ts im Bereich 100°C < Tg <
335°C variiert.

Abbildung 14 zeigt Ramanspektren der a-Si:H Schichten fiir verschiedene Ts im Bereich 1600

T, (°C)
334

230

Raman-Int. (w. E.)

100

100 : 468 mJ/cm?

e e S VUL WV N

1600 1800 2000 2200 2400
v (cm _l)

Abbildung 14: Ramanspektren von a-Si:H fiir verschiedene Depositionstemperaturen,
Ts. Die untere Kurve zeigt das Spektrum einer poly-Si Probe, E;, = 468 mJ/cm?.

cm’'< v < 2400 cm™. Neben der Si — H Streckschwingung bei v = 2000 cm™ ist fiir Tg =
100°C eine weitere Schwingungsbande bei v = 2100 cm™ zu erkennen. Fiir a-Si:H, das bei
niedrigen Temperaturen hergestellt worden ist, wird diese Schwingungsbande im

Allgemeinen geklusterten Si — Hy Streckschwingungen zugeordnet [50, 59]. Der Beitrag
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dieser Ramanmode nimmt mit steigender Depositionstemperatur ab. In Abbildung 14 ist
zudem das Ramanspektrum einer laserkristallisierten poly-Si Probe dargestellt. Es sind keine
Si — H Banden mehr erkennbar. Wie bereits erwéhnt ist die Zahl von Si — H Bindungen im
poly-Si zu gering, um Informationen aus Ramanmessungen zu erhalten. Deshalb wird im
Folgenden der Wasserstoff im poly-Si mit Hilfe von Effusionsmessungen untersucht.

Abbildung 15 zeigt Effusionsspektren von amorphen und laserkristallisierten Schichten fiir Tg
= 100 und 335°C. Wie bereits erwihnt zeigt das Spektrum von a-Si:H fiir Ts = 100°C drei
Maxima bei T =390, 550 und 680°C. Eine Erhohung von Ts flihrt zu einer Reduktion im H,-

15

1015 E ' I ' I ' I ' I EE ' I ' I ' I ' I E 10
F (a) I () ]
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1014 E_ | 1014
o :
g
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Abbildung 15: Effusionsspektren von a-Si:H und poly-Si, das bei (a) 100°C und (b)
335°C deponiert worden ist.

Fluss fir T < 400 °C. Fur Tg = 335°C treten nur zwei Maxima bei T = 470 und 720°C auf.
Dies zeigt, dass sich im a-Si:H, wie bereits erwdhnt, mit zunehmendem Ts die H-
Bindungskonfiguration dndert.

Laserkristallisation bewirkt eine Abnahme des H)-Flusses und auch eine strukturelle
Anderung der Spektren. Fiir T < 200°C ist der Hy-Fluss jedoch gegeniiber a-Si:H leicht
erhoht. Das Effusionsspektrum von poly-Si mit Ts = 100°C zeigt ein Maximum um 500°C.
Fiir Ts = 335°C sind 3 Maxima erkennbar bei T = 500, 630 und 760°C. Demnach héngen die

H-Bindungsenergien auch im laserkristallisierten poly-Si von der Depositionstemperatur des
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Abbildung 16: Aus Effusionsmessungen bestimmte H-Konzentration, Cy,
als Funktion der Depositionstemperatur, Ts, fiir a-Si:H und poly-Si.

Ausgangsmaterials ab. Die Differenz des H»-Flusses der poly-Si und der amorphen Probe fiir
Ts =100 °C ist grofler als fiir Ts = 335°C.

Bevor die H-Zustandsdichte beschrieben wird, soll die H-Konzentration in Abhéngigkeit von
Ts fiir a-Si:H und poly-Si untersucht werden. In Abbildung 16 ist Cy als Funktion von Tg fiir
a-Si:H (ausgefiillte Quadrate) und poly-Si (Dreiecke) Schichten aufgetragen. Fiir a-Si:H
nimmt Cy mit zunehmender Substrattemperatur von etwa 2.2x10% ¢m? fiir Ts = 100°C auf
etwa 8.5x10*' cm? fiir Ts = 335°C ab. Ein &dhnliches Verhalten mit vergleichbaren H-
Konzentrationen wurde von Beyer beobachtet [55]. Der Wert fiir Ts = 230°C in Abbildung 16
fallt aus dem Trend heraus. Die H-Konzentrationen scheinen jedoch sehr hoch im Vergleich
zu optimierten a-Si:H Filmen, die typischerweise 10 at.% H enthalten. Durch die
Laserkristallisation nimmt Cy fur Ts = 100°C um etwa 1.4x10% cm™ auf 8.3x10%! cm™ ab.
Diese Abnahme in Cy verringert sich mit zunehmender Depositionstemperatur auf = 1.5x 10*!
fiir Ts = 335°C. Die H-Konzentration der poly-Si Schichten ist nahezu unabhingig von Ts. Cy
ist fir Ts = 100°C etwa 8.3x10%?! cm™ und fiir Ts=335°C etwa 8.5x10?! cm™. Der Werte fiir
Ts=230°C fallt etwas aus dem Trend heraus. Die Werte fiir Cy in laserkristallisiertem poly-Si
sind um ein vielfaches hoher als in der Literatur berichtet [28, 29].

SIMS-Messung liefert eine tiefenaufgeloste H-Konzentration. In Abbildung 17 ist ein H-
Tiefenprofil aus SIMS-Messungen als Funktion der Schichttiefe einer poly-Si Probe mit Ts =
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Abbildung 17: H-Konzentration, Cy, als Funktion der Schichttiefe,d,
aufgenommen mit SIMS-Messungen. dr = 0 nm ist die Oberflache und
der Pfeil markiert die Grenze zum Substrat.

160°C und d = 220 nm dargestellt. dr = 0 nm markiert die Oberfliche und bei dr = 220 nm
beginnt das Substrat. Cy nimmt von etwa 3x 10%° cm™ fiir dr = 0 nm auf 2.5x10*' cm™ fiir dy =
220 nm zu. Der Wasserstoff wird durch die Laserkristallisation demnach bevorzugt aus der
oberflichennahen Region aus der Schicht getrieben. Es sollte bemerkt werden, dass Cy
bestimmt aus SIMS-Messungen etwa einen Faktor 3 kleiner ist als aus Effusionsmessungen.
Dies zeigt, dass die Daten aus Abbildung 16 eine obere Abschitzung der H-Konzentration
liefern. In diinnen poly-Si Schichten (d = 50-100 nm) wurden H-Konzentrationen von 1 — 5
at.% beobachtet [28, 48], wobei Cy mit zunehmender Schichtdicke ansteigt [48]. Dies ist
konsistent mit den in Abbildung 17 gezeigten Daten und erkldrt auch die hohe

Wasserstoffkonzentration in den poly-Si Schichten.

Im Folgenden werden die Effusionsspektren aus Abbildung 15 hinsichtlich der H-
Zustandsdichte ausgewertet. Wie bereits erwdhnt zeigen die Effusionsspektren von a-Si:H
und poly-Si strukturelle Unterschiede, wenn die Depositionstemperatur von a-Si:H verdndert
wird (Abb. 15). Die Unterschiede in den Effusionsspektren sollten sich auch in der H-
Zustandsdichte bemerkbar machen. Abbildung 18 =zeigt Ny fiir die amorphen
Ausgangsschichten (a, b, ¢) und die laserkristallisierten poly-Si Proben (d, e, f). Zusétzlich zu
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Abbildung 18: H-Zustandsdichte, Ny, fiir a-Si:H (a, b, ¢) und laserkristallisiertes poly-Si (d, e,
f) fiir verschiedene Ts. Die untereinander liegenden Spektren gehdren jeweils zum gleichen Ts.
den Proben mit Ts = 100 und 335°C ist in Abbildung 18 Ny von a-Si:H und poly-Si mit Ts =
230°C dargestellt. Die untereinander liegenden Spektren gehdren jeweils zur selben
Depositionstemperatur.
Bei a-Si:H sind fiir Ts < 230°C drei Maxima zu beobachten bei (E* —uy) =~ —-1.5, —1.2 und —
0.9 eV. Fir Ts = 335°C treten nur 2 Maxima bei (E* — puy) = —1.5 und —1.05 eV auf.
Laserkristallisation fiihrt zu einer Verschiebung der H-Bindungsenergien um etwa 0.2 — 0.3
eV zu groBeren Energien und auch zu einer Anderung der Anzahl der Maxima und den
relativen Intensitéten in den Spektren. Ny der poly-Si Probe, dessen Ausgangsmaterial bei der
niedrigsten Temperatur hergestellt worden ist, weist 2 Maxima bei (E* —y) = —1.3 und —1.1
eV auf, was auf 2 dominante H-Komplexe schlieen ldsst. Diese beiden Maxima sind auch
bei den anderen beiden poly-Si Proben erkennbar, jedoch leicht verschoben zu (E* — py) = —
1.35und —1.1 eV. Fiir Ts> 230°C tritt jedoch zusétzlich ein weiteres Maximum bei (E* — Uy)
~ —1.65 eV auf. Zudem sind die Maxima mit steigender Depositionstemperatur stirker
ausgeprigt. Eine Erhoéhung von Ts hat eine Bildung von H-Komplexen mit groferen
Bindungsenergien zur Folge. Fiir die Proben mit Ts = 230 und 335°C weisen 52% bzw. 55%
aller H-Atome Bindungsenergien > 1.4 eV im Bezug auf das Transportniveau auf. Fiir Ts =

100°C sinkt dieser Wert auf 45%.
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Abbildung 19 H-Zustandsdichte, Ny, als Funktion der absoluten Energieskala von a-Si:H
fiir verschiedene Depositionstemperaturen, Ts: (a) 335°C, (b) 230°C und (c) 100°C.
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Dieses Ergebnis zeigt deutlich, dass eine Anderung der Depositionstemperatur des amorphen
Ausgangsmaterials  einen  Einfluss auf die  Wasserstoftbindungsenergien  im
laserkristallisierten poly-Si hat. Dies ist umso erstaunlicher, da das Material wéhrend einer
Kristallisationsprozedur mehrere Phasenumwandlungen durchlduft. Dies sind bei einer
kompletten Laserbehandlung etwa 2000 Phasenumwandlungen. Die Wasserstoffkonzentration
im laserkristallisierten poly-Si ist hingegen nahezu unabhéngig von Ts.

Die Energieskala, (E* — ), aus Abbildung 18 bezieht sich auf das H-Transportniveau in
Silizium. Im Folgenden wird die H-Zustandsdichte an eine absolute Energieskala angepasst,
deren Nullpunkt die Energie eines freien Wasserstoffatoms ist. Der Transportzustand, E*, von
H in undotiertem Si ist der ,,Bond-Center*-Zustand (BC), also in der Mitte einer Si — Si
Bindung. Der BC-Zustand hat die Energie E —1.05 eV relativ zu der Energie eines freien
Wasserstoffatoms [17]. In Abbildung 19 ist Ny fiir die a-Si:H Proben aus Abbildung 18 im
Bezug auf diese absolute Energieskala aufgetragen. Zudem sind in Abbildung 19 theoretische
Energiewerte von verschiedenen H-Komplexen in Silizium aus Arbeiten von Van de Walle
[60] und Jackson [61] eingefiigt. Diese Energiewerte wurden allerdings fiir einkristallines
Silizium berechnet. Eine Zuordnung der Beitrdge von Ny zu diesen theoretisch bestimmten
Werten ist fiir a-Si:H aufgrund der Unordnung sehr kritisch. Aufgrund der breiten
Verteilungen in Ny ist keine genaue Zuordnung der einzelnen Maxima moglich. Zudem liegen
um E ~2.2 eV die Energieniveaus vieler H-Verbindungen. Im Spektrum der Probe, die bei Ts
= 100°C deponiert wurde, zeigt sich ein Maximum bei E = —1.9 eV. Dies entspricht der
Energie von H,. Fiir Ts = 100 und 230°C ist ein weiteres Maximum bei E = -2.2 eV
erkennbar. Im Energiebereich um —2.2 eV befinden sich die Energien vieler H-Komplexe.
Eine Zuordnung zu H auf einer Si (111) Oberfliche (E = -2.14 eV) kann ausgeschlossen
werden, da a-Si:H keine Textur aufweist. Auch der gasformige Zustand eines SiHs scheint
unwahrscheinlich. Eher wahrscheinlich ist die Zuordnung zu H an einer isolierten Si-
Dangling-Bond. Zusétzlich tritt unabhéngig von Ts ein Maximum bei E = —2.55 eV auf. Im
Bereich dieser Energie werden keine theoretischen Werte fiir H-Komplexe in Silizium
berichtet.

Wie bereits erwdhnt wurde, bewirkt Laserkristallisation von a-Si:H eine Vergroflerung der H-
Bindungsenergien um etwa 0.2 — 0.3 eV. Zudem konnte gezeigt werden, dass die
Depositionstemperatur des Ausgangsmaterials einen Einfluss auf Ny im poly-Si hat. In
Abbildung 20 ist die H-Zustandsdichte der poly-Si Proben aus Abbildung 18 fiir verschiedene
Ts als Funktion der absoluten Energieskala aufgetragen. Alle Proben zeigen ein Maximum bei

E ~-2.15 eV. Die Zuordnung zu H auf einer Si (111) Oberfliche kann
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Abbildung 20 : H-Zustandsdichte, Ny, als Funktion der absoluten Energieskala von poly-Si

fiir verschiedene Depositionstemperaturen, Ts: (a) 335°C, (b) 230°C und (c) 100°C.
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ausgeschlossen werden, da die Proben nicht im SLG-Regime kristallisiert wurden und somit
keine Textur aufweisen [49]. Wie im Falle von a-Si:H scheint die Zuordnung der Energie zu
H an ungesittigten Si-Bindungen sinnvoll. Das Maximum bei E = -3.1 eV fiir Ts = 100°C
konnte den Ursprung in hydrogenisierten Vakanzen haben. Dieses Maximum liegt fiir Ts =
335°C bei E =-3.25 eV Ein weiteres Maximum tritt unabhingig von Ts bei E ~ -2.4 eV auf.
Dieses Maximum ist fiir Ts = 335°C leicht zu héheren Bindungsenergien verschoben. Fiir Ts

=230 und 335°C ist zudem ein Maximum bei E = 2.7 eV zu beobachten. Die Interpretation
dieser Maxima ist schwieriger, da keine direkte Zuordnung zu H-Komplexen moglich ist. Die
Diskussion dieses Ergebnisses wird zeigen, dass es sich hierbei mdglicherweise um 2

dimensionale H-Komplexe wie Platelets handelt.

111.2.3 Einfluss von Dotierung auf die H-Zustandsdichte

Der Ladungszustand von Wasserstoff in Silizium wird von der Lage des Ferminiveaus
bestimmt [62]. In n-Typ Si ist H vorzugsweise negativ und fiir p-Typ-Si positiv geladen,
wihrend der neutrale Zustand nicht stabil ist. Aufgrund dieses Phidnomens fordert oder

verhindert die Lage von Er auch die Entstehung von 2-dimensionalen Si — H Komplexen wie

2 -1
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Abbildung 21: Effusionsspektren von P- und B-dotiertem a-Si:H. Die Phosphor
und Bor-Konzentrationen betrugen [P] ~ 4x10" ¢cm™ und [B] = 2x10" cm™.
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Platelets. So wird die Bildung von Platelets in p-Typ Si verhindert. Fiir die Bildung von
Platelets wird sowohl H™ als auch H™ bendtigt, was nur im oberflichennahen Bereich von n-
Typ oder undotiertem Silizium moglich ist [63]. Die Bestimmung von Ny in Abhéngigkeit der
Dotierung ist eine Moglichkeit, weitere Beitrdge der H-Zustandsdichte H-Komplexen
zuzuordnen. In Abbildung 21 sind Effusionsspektren von dotiertem a-Si:H dargestellt ([P] =
4x10" cm™, [B] ~ 2x10" cm™). In beide Spektren treten 3 Maxima jedoch bei
unterschiedlichen Temperaturen auf. B-dotiertes a-Si:H zeigt Maxima bei T = 370, 535 und
710°C und P-dotiertes bei T = 420, 535 und 720°C. Beyer beobachtet, dass mit zunehmender
Bor-Dotierung das Maximum um 370°C zu kleineren Temperaturen verschoben wird und
fiihrt dies auf eine Umstrukturierung des Materials durch den Einbau von Dotieratomen
zuriick [64].

Die Unterschiede in der Lage der Maxima zeigen sich auch in der H-Zustandsdichte
(Abbildung 22). Zudem ist in Abbildung 22 die H-Zustandsdichte von undotiertem a-Si:H
eingefiigt. Die Proben wurden alle bei Ts = 230°C hergestellt. Alle 3 Proben zeigen ein
Maximum um E = —1.95 eV, wobei das Maximum von der B-dotierten Probe (Abb. 22 (c)) zu
E =~ —1.85 eV verschoben ist. Fiir diese Probe ist dieses Maximum am stirksten ausgepragt.
Zudem wird unabhingig von der Dotierung ein Maximum bei E = —2.2 eV beobachtet, was
vermutlich auf Si — H Bindungen zuriickzufiihren ist. Bei Energien E < 2.2 eV treten
allerdings Unterschiede in den Spektren auf. Bei B-dotiertem a-Si:H ist ein weiteres
Maximum bei E ~ 2.5 eV zu erkennen. Dieses Maximum ist fiir die undotierte Schicht (Abb.
22 (b)) zu E = —2.55 eV verschoben. Fiir die P-dotierte Probe (Abb. 22 (a)) tritt das Maximum
bei E~-2.6 eV auf.

Im Folgenden wird laserkristallisiertes poly-Si in Abhédngigkeit von der Dotierung untersucht.
In Abbildung 23 ist Ny fiir laserkristallisiertes P- und B-dotiertes poly-Si gezeigt. Die
Dotierkonzentrationen entsprechen denen vom a-Si:H aus Abbildung 22. Fiir die P-dotierte
Probe (Abb. 23 (a)) sind drei Maxima zu erkennen bei E = 2.2, —2.5 und 2.8 eV. Das
Maximum bei E = -2.5 eV ist jedoch nur mit Hilfe eines Fits feststellbar. Die H-
Zustandsdichte ist somit dhnlich dem undotierten Fall (Abb. 23(b)). Ny der B-dotierten Probe
(Abb. 23 (c)) zeigt hingegen nur die Maxima bei E =-2.2 und -2.5 eV, das Maximum bei E =
—2.8 eV tritt nicht auf. Es ist zu vermuten, dass die Unterschiede von Ny im unterschiedlich
dotierten poly-Si auf die Lage des Ferminiveaus zurlickzufiihren sind. Wie bereits erwéhnt,
verhindert B-Dotierung zum Beispiel die Bildung von Platelets. Dieses Ergebnis soll dazu
dienen, eine genauere Zuordnung der Maxima in Ny zu H-Komplexen zu ermdglichen und

wird in Kapitel IV.1 ndher diskutiert.
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111.2.4 H-Aktivierung

Eine wesentliche Eigenschaft von H in Silizium ist, Dangling-Bonds abzusittigen und somit
elektrisch zu neutralisieren. Erst durch den Einbau von Wasserstoff wird die Defektdichte in
amorphem Silizium so reduziert, dass a-Si:H in elektronischen Bauelementen Anwendung
finden kann. Auch in poly-Si wird eine hohe Defektdichte beobachtet. Johnson et al. und
Nickel et al. konnten zeigen, dass durch eine Wasserstoffplasma-Behandlung diese Defekte in
poly-Si reduziert werden konnen [7, 9]. Im Folgenden soll gezeigt werden, dass der nach der
Kristallisation noch im poly-Si vorhandene Restwasserstoff aktiviert werden kann, um
Silizium Dangling-Bonds zu neutralisieren. In ihrem paramagnetischen Zustand konnen
Dangling-Bonds mit Elektronen-Spin-Resonanz detektiert werden. Abbildung 24 zeigt ein
Raumtemperatur ESR-Spektrum einer laserkristallisierten poly-Si Probe (schwarzes Spektrum
in Abb. 24). Das Spektrum zeigt eine Resonanz bei einem g-Wert von g = 2.0053 und einer
Linienbreite von 0.65 mT. Diese Resonanz ist charakteristisch fiir Si-Dangling-Bonds [10].

Durch zweifache Integration des Spektrums und Vergleich mit einem Spinstandard erhdlt man
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Abbildung 24: ESR-Spektren von poly-Si vor (schwarz Linie) und
nach einer Temperung bei 400°C fiir 30 Minuten (graue Linie).
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eine Spindichte von Ns = 510" ecm™.

Eine é&hnlich hohe Spindichte wird fiir
laserkristallisiertes poly-Si gefunden, bei dem das Ausgangsmaterial LPCVD a-Si mit einer
sehr niedrigen H-Konzentration ist [65]. Wie in Abschnitt II1.2 mit der Effusionsmessung
gezeigt wurde, kann mit der Step-by-Step Laserkristallisation von a-Si:H poly-Si mit einer
sehr hohen Wasserstoffkonzentration hergestellt werden. Um diesen Wasserstoff zu aktivieren
und die Dangling-Bond Konzentration zu reduzieren, wurden Temperexperimente unter
Vakuumbedingungen durchgefiihrt. Die graue Kurve in Abbildung 24 zeigt das ESR-
Spektrum der Probe nach einer Vakuumtemperung bei 400°C fiir 30 min. Die Temperung
fiihrt zu einer Reduktion der ESR-Intensitit und somit zu einer Abnahme der Spindichte.

Die Kinetik der Dangling-Bond Passivierung wurde durch Messung der Zeit- und
Temperaturabhéngigkeit der Spindichte bestimmt. Dazu wurde Ngs jeweils nach einer
bestimmten Temperzeit gemessen und danach die Temperung fortgefiihrt. Die offenen
Symbole in Abbildung 25 zeigen die Spindichte als Funktion der Temperzeit fiir drei

verschiedene Tempertemperaturen Ta. Ns nimmt mit zunehmender Temperzeit ab. Zum

anderen nimmt Ng schneller ab je hoher T ist. Um zu zeigen, dass die Defektpassivierung

20 . . .
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10| | —
7 7
A P

2 1 . 1 . 1 . 1 . 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
t (10°%s)
Abbildung 25: ESR-Spindichte, Ns, von poly-Si als Funktion der Temperzeit, t,

fiir verschiedene Tempertemperaturen, Ta. Die offenen Symbole zeigen poly-Si
mit a-Si:H und die gefiillten Quadrate mit gesputtertem a-Si als Ausgangsschicht.
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durch die Bildung von Si — H Komplexen erfolgt und nicht durch alternative Ausheilprozesse,
wurde derselbe Temperversuch mit unhydrogenisiertem poly-Si wiederholt. Die schwarzen
Quadrate in Abbildung 25 zeigen Ns als Funktion der Zeit fiir poly-Si, bei dem das
Ausgangsmaterial gesputtertes a-Si mit einer sehr geringen Wasserstoffkonzentration war. Ng
ist fir t = 0 s gegeniiber dem Step-by-Step kristallisiertem poly-Si um einen Faktor 2 erhoht.
Zum anderen nimmt Ns mit der Temperzeit nicht ab. Dies zeigt deutlich, dass der Wasserstoff
im Falle des hydrogenisierten Ausgangsmaterials die Abnahme der Spindichte im poly-Si
verursacht.

Die Defektpassivierung ist thermisch aktiviert. Der exponentielle Verlauf von Ns kann mit

einer Zeitkonstante angepasst werden und somit ist der Prozess der Defektpassivierung ein
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Abbildung 26: ANs von poly-Si als Funktion der reziproken
Tempertemperatur fiir unterschiedlich dotierte Proben. Die P- bzw. B-
Konzentration betrug 5x10" cm®. Die Aktivierungsenergie, En,
wurde aus dem linearen Fit bestimmt.

Prozess erster Ordnung. ANs ist die Differenz zwischen der Ausgangsspindichte Ng (t = 0 s)
und der gesittigten Spindichte Ngs (t = tsy). Die Dreiecke in Abbildung 26 zeigen ANs als
Funktion von 1000/T fiir undotiertes poly-Si. Aus der Geraden kann eine Aktivierungsenergie
der Defektpassivierung von Ex = 0.17 eV bestimmt werden. Nickel berichtet von einer

Aktivierungsenergie fiir die Defektpassivierung von poly-Si von Ex = 1 eV [66]. Allerdings
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wurde in diesem Versuch LPCVD gewachsenes poly-Si zunichst einem H-Plasma ausgesetzt
und anschlieBend bei verschiedenen Temperaturen fiir verschiedene Zeiten getempert und die
Aktivierungsenergie der Defektpassivierung bestimmt. Dieser Versuch kann somit nicht
direkt mit dem Ergebnis aus Abbildung 25 und 26 verglichen werden.

In Abbildung 26 sind zudem Ergebnisse fiir poly-Si mit P- (Quadrate) und B-Konzentrationen
(Rauten) von etwa 5x10'® cm™ dargestellt. Wie bereits erwihnt, wird die Diffusion von der
Lage der Ferminiveaus beeinflusst. Eine Anderung in der Dotierung kann also auch fiir die H-
Aktivierung und Dangling-Bond Passivierung eine Rolle spielen. Die Auswertung der Daten
aus Abbildung 26 zeigt jedoch, dass sich Ex mit 0.19 eV fiir B- und 0.24 eV fiir P-dotiertes
poly-Si nur gering von Ep flir undotiertes poly-Si unterscheidet. Dies wird im Detail in
Kapitel IV.2 diskutiert.

Die Daten aus Abbildung 26 =zeigten die Abnahme von Ns fiir poly-Si, dessen
Ausgangsmaterial bei Ts = 230°C hergestellt worden ist. In Abschnitt II1.2.2 wurde gezeigt,
dass die H-Bindungsenergien von laserkristallisiertem poly-Si von Ts abhéngen. Deshalb wird
nun der Einfluss von Ts auf die Defektpassivierung untersucht. Abbildung 27 zeigt ANs als

Funktion der Tempertemperatur fiir 3 poly-Si Proben, deren Ausgangsmaterial bei
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Abbildung 27: Abnahme der Spindichte, ANs, von poly-Si als Funktion der

Tempertemperatur fiir verschiedene Ts. Die Linien dienen der besseren
Veranschaulichung.
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verschiedenen Depositionstemperaturen gewachsen wurde. Wie bereits aus Abbildung 26 zu
entnehmen war, nimmt ANs mit steigender Tempertemperatur zu. Die
Temperaturabhdngigkeit von ANs ist unabhéngig von Ts. Jedoch hat Ts einen starken Einfluss
auf die Zahl der abgesittigten Spins bei fester Tempertemperatur. Fiir Tg < 230°C (Dreiecke
und Quadrate in Abb. 27) ist ANs um einen Faktor 6 erhoht im Vergleich zu der Probe, deren
Ausgangsmaterial bei 335°C deponiert wurde (Kreise in Abb. 27). Die Kurve fiir Ts = 335°C
ist parallel verschoben zu den anderen beiden Kurven. ANs ist etwa 7x 10" fiir Ts=335°C bei
Ta=400°C und steigt auf etwa 4x 10" ¢m™ an fiir Ts=230°C. Die Ursache der Zunahme von
ANs flir kleinere Ts kann in einer niedrigeren Wasserstoffkonzentration begriindet sein.
Abbildung 16 zeigt jedoch, dass Cy nur sehr gering von der Depositionstemperatur abhingt.
Eher zutreffend ist, dass der Wasserstoff, wie in Abbildung 20 gezeigt, mit zunehmender

Depositionstemperatur stiarker gebunden ist.

Im Folgenden soll die Auswirkung einer Temperung auf die H-Zustandsdichte néher
beleuchtet werden. Abbildung 28 zeigt den Einfluss einer Temperung auf die H-
Zustandsdichte fiir poly-Si. In Abbildung 28(a) ist Ny fiir die ungetemperte poly-Si Probe
gezeigt und Abbildung 28(b) zeigt poly-Si nach einer Vakuumtemperung fiir 2.5 Stunden bei
350°C. Im Spektrum der getemperten Probe ist deutlich ein ausgepragtes Maximum bei E = —
2.3 eV zu erkennen. Es ist wichtig zu bemerken, dass die H-Konzentration in den Filmen
durch die Temperung nicht abgenommen hat. Die Temperung hat eine starke Umverteilung
von H im poly-Si zur Folge. Zusitzlich ist die Auswirkung einer H-Plasmapassivierung und
anschliefender Temperung auf Ny in Abbildung 28(c) gezeigt. Eine Probe ist fiir 2.5 h einem
optisch isolierten H-Plasma ausgesetzt worden. Eine zweite Probe wurde ebenfalls mit den
gleichen Parametern H-passiviert und anschlieend bei 350°C fiir 2.5 h getempert. Die H-
passivierte Probe zeigt dieselbe H-Zustandsdichte wie die unpassivierte Probe (Abb. 28(c)).
Dies ist nicht verwunderlich, da mit einer H-Plasmapassivierung unter den gewédhlten
Bedingungen im Vergleich zur bereits vorhandenen H-Konzentration in der Schicht nur eine
geringe zusétzliche H-Konzentration in die Schicht eindiffundiert. In der H-Zustandsdichte
hat eine nachtrégliche Temperung eine Auspragung eines scharfen Maximums um E = -2.45
eV zur Folge (Abbildung 28 (c)). Das durch Temperung und H-Plasma Passivierung +
Temperung entstandene Maximum bei E = —2.45 eV kann nicht direkt H-Komplexen
zugeordnet werden. Bemerkenswert sind dennoch die scharfen Maxima, die sich durch die

Temperung ausbilden. Dies soll in Kapitel IV ndher beleuchtet werden.
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Abbildung 28 : H-Zustandsdichte, Ny, als Funktion der absoluten Energieskala von

poly-Si: (a) unbehandeltes poly-Si, (b) fiir 2.5 Std. bei 350°C getempert , (¢) zeigt poly-
Si nach einer H-Passivierung und anschlieBender Temperung fiir 2.5 Std. bei 350°C.
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In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass nach der Laserkristallisation Wasserstoff mit
Konzentrationen bis zu 17 at.% in den poly-Si Schichten enthalten ist. Die Proben werden
durch die Laserkristallisation vorzugsweise im oberflichennahen Bereich dehydrogenisiert.
Aus den H-Effusionsmessungen konnte die H-Zustandsdichte berechnet werden. Ny zeigt fiir
a-Si:H Maxima bei verschiedenen Energien. Durch die Laserkristallisation bilden sich H-
Komplexe mit groBeren Bindungsenergien. Einige dieser Maxima koénnen H-Komplexen aus
theoretischen Berechnungen zugeordnet werden. Die Ubertragung auf a-Si:H ist kritisch, da
sich diese Berechnungen auf c-Si beziehen. Zudem kann das Material wihrend der
Effusionsmessung  strukturelle ~ Anderungen  erfahren.  Eine  Variation  der
Wasserstoffkonzentration und der H-Zustandsdichte in a-Si:H konnte mit verschiedenen
Depositionstemperaturen erreicht werden. Der Einfluss von Tg auf Ny bleibt auch nach der
Laserkristallisation erhalten. Der Wasserstoff im poly-Si ist stdrker gebunden, wenn Tg erhoht
wird. Die Dotierung mit Bor hat zur Folge, dass das Maximum bei E=-2.8 eV im Gegensatz
zum P- oder undotierten Fall nicht zu beobachten ist.

Einen Teil des Restwasserstoffs in den poly-Si Schichten kann mit einer Vakuumtemperung
aktiviert werden und somit die Dangling-Bond Dichte um bis zu einen Faktor 2 reduzieren.
Dieser Prozess ist thermisch aktiviert mit einer Aktivierungsenergie von etwa 0.2 eV, die
unabhingig von der Lage des Ferminiveaus ist. Durch die Temperung entsteht eine
Umverteilung in der H-Zustandsdichte mit einem Maximum bei E = —2.3 eV. Getempertes
poly-Si, das zuvor einem H-Plasma ausgesetzt wurde, zeigt ein scharfes Maximum bei E =

-2.45¢V.
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111.3 Elektronische Eigenschaften von poly-Si

In diesem Abschnitt werden die elektronischen Eigenschaften von dotiertem und undotiertem
laserkristallisiertem poly-Si untersucht. Wie bereits in der Einleitung erwdhnt worden ist,
besteht poly-Si aus Kornern, die durch Korngrenzen voneinander getrennt sind. An den
Korngrenzen entsteht durch die fehlende Gitteranpassung Unordnung, was zu elektronischen
Zustinden innerhalb der Bandliicke fithren kann. In der Diskussion wird auf Basis der
Ergebnisse der elektrischen Messungen ein Modell der elektronischen Zustandsdichte des
Materials entwickelt. Zunédchst wird mit Photolumineszenzmessungen die strahlende
Rekombination in den Schichten untersucht. Daraus konnen Aussagen iiber Defektstrukturen
gemacht werden. Aus Hall-Effekt-, SIMS- und Leitfahigkeitsmessungen werden
Informationen tiiber Dotiereffizienz, Beweglichkeit und Leitfdhigkeit gewonnen. Zudem
werden ESR-Messungen bei Raumtemperatur an n-Typ poly-Si vorgestellt. Am Ende des
Abschnittes werden die Ergebnisse von temperatur- und dotierungsabhingigen Messungen

der Resonanz von leitenden Elektronen (CE) in n-Typ poly-Si vorgestellt.

111.3.1 Dotiereffizienz, Leitfahigkeit und Beweglichkeit

Die P- und B-Konzentrationen der amorphen Ausgangsschichten wurden mit SIMS-
Messungen bestimmt. P und B diffundieren wiahrend der Laserkristallisation nicht aus den
Schichten und somit kdnnen die Ergebnisse der SIMS-Messungen fiir poly-Si iibernommen
werden. Die Elektronen- und Locherkonzentrationen der poly-Si Schichten wurden mit Hall-
Effekt Messungen bestimmt. Abbildung 29 zeigt die P- bzw. B-Konzentration ([P] bzw. [B])
und die Elektronen- und Locherkonzentrationen (n bzw. p) der poly-Si Schichten als Funktion
der Gasphasendotierung, Ng. Die offenen Quadrate repridsentieren [P] und die offenen
Dreiecke [B]. Elektronen- und Locherkonzentrationen sind mit den gefiillten Quadraten bzw.
Dreiecken gekennzeichnet. Die Daten konnen gut mit einer Geraden angepasst werden, und
somit liegt eine Dotiereffizienz von 1 sowohl fiir n-Typ als auch fiir p-Typ poly-Si vor. Es gilt
demnach, dass die Dotierkonzentration, Np, der Ladungstrigerkonzentration im
laserkristallisierten poly-Si entspricht. Bemerkenswert ist zudem, dass Elektronen- und
Lécherkonzentrationen von mehr als 10*' cm™ erreicht werden konnen. Proben, die mit einer
Gasphasendotierung < 50 ppm hergestellt wurde, konnten nicht mit Hall-Effekt Messung

charakterisiert werden, was vermutlich auf Verarmung der Ko&rner zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 29: P- und B- Konzentration, [P] bzw. [B], bestimmt mit SIMS-Messungen
(offene Symbole) und n und p aus Hall-Effekt-Messungen (geschlossene Symbole) als

Funktion der Gasphasendotierung, Ng.

Abbildung 30 zeigt die aus den Hall-Effekt Messungen bestimmte Hall-Beweglichkeit, [y, als
Funktion der Ladungstragerkonzentration. Die Quadrate wurden an P-dotierten und die

Dreiecke an Bor- dotierten poly-Si Proben gemessen. Mit zunehmender Dotierung nimmt [y

zu und erreicht fiir P-dotierte Proben ein Maximum von My =~ 20 cm?Vs fiir eine

Elektronenkonzentration von n ~ 7x10°” cm™ (Abb. 30).
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Abbildung 30: Hall-Beweglichkeit, Py, von poly-Si als Funktion
der Elektronen- bzw. Locherkonzentration, n bzw. p.
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Ahnliche Werte wurden fiir thermisch kristallisiertes poly-Si mit #hnlicher KorngroBe
berichtet [67, 68]. Die Zunahme von My mit steigender Ladungstrigerkonzentration ist auf
eine Reduktion der Barriere an der Korngrenze zurlickzufiihren, da das Ferminiveau an die

Bandkante gehoben wird.
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Abbildung 31 : Spezifischer Widerstand, p, von poly-Si als Funktion

der Elektronen- bzw. Locherkonzentration, n bzw p.
Fiir n ~ 2x10*' ¢cm™ nimmt py auf etwa 10 cm?/V's ab. Mit zunehmender Dotierung nimmt die
Streuung von Ladungstrigern an ionisierten Storstellen zu. Zudem tritt fiir hohe Dotierungen
Storbandleitung und Entartung auf. Fiir B-dotierte Proben ist Py etwas kleiner als bei P-
Dotierung derselben Konzentration. In Abbildung 31 ist der spezifische Widerstand, p, als
Funktion der Ladungstrigerkonzentration dargestellt. p ist fiir n = 10" cm™ etwa 5x10™" Qcm
und nimmt mit zunehmender Ladungstrigerkonzentration auf 4x10* Qcm fiir n ~ 2x10*! cm™
ab. Fiir thermisch kristallisiertes poly-Si mit vergleichbaren Korngréfen findet man &hnliche

Werte [68].
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111.3.2 Photolumineszenz Messungen

Da die laserkristallisierten poly-Si Schichten nur eine sehr schwache Lumineszenz zeigen,
wurde eine H-Passivierung bei 350°C fiir 35 min. vorgenommen. Dies hat zur Folge, dass die
strahlungslose Rekombination durch Defektpassivierung merklich reduziert wird. Abbildung
32 zeigt PL-Spektren einer undotierten laserkristallisierten poly-Si Schicht bei verschiedenen

Temperaturen zwischen 4K und 40K. Alle Spektren wurden auf die spektrale Antwort des

T(K)
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Abbildung 32 : Lumineszenzspektren von laserkristallisiertem poly-Si
aufgenommen bei verschiedenen Temperaturen, T.

Versuchsaufbaus korrigiert. Fiir T = 4 K ist eine breite PL-Bande zu beobachten, deren
Maximum bei E = 0.98 eV liegt. Die Linienbreite der Bande betrdgt 80 meV. Es treten keine
scharfen exzitonischen Uberginge um E ~ 1.1 eV wie in kristallinem Silizium auf. Mit
steigender Temperatur nimmt die PL-Intensitét, lp, ab. Ip_ verringert sich um einen Faktor 5,
wenn die Temperatur von 4K auf 40K erhoht wird. Gleichzeitig verschiebt sich das PL-
Maximum, Eyax, zu kleineren Energien. Abbildung 33 zeigt Epax als Funktion von T. Fiir T =
40 K ist Emax = 097 eV. Die Verschiebung von Epmax um 10 meV fiir eine
Temperaturdnderung von AT =~ 35 K ist um eine GroBBenordnung gréBer als die Abnahme der

optischen Bandliicke in kristallinem Silizium in diesem Temperaturbereich. Die Abnahme
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Abbildung 33 : Energetische Lage des PL-Maximums, Epa,
der Spektren aus Abbildung 32 als Funktion der Temperatur, T.
von Epax mit T ist also nicht auf die Verkleinerung der Bandliicke zuriickzufiihren. Ein
dhnliches Ergebnis wurde in LPCVD gewachsenem poly-Si beobachtet [69]. In diesem
Material liegt das Maximum der breiten PL-Bande bei Eyax = 0.9 eV. Jedoch hédngt die

Lumineszenz in poly-Si stark von der Morphologie der Filme ab. PL von grokérnigem EFG-
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Abbildung 34 : Lumineszenzspektren von undotiertem
poly-Si und fiir verschiedene Bor-Konzentrationen, [B].
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Material zeigt strahlende Band-Band Ubergiinge um 1.1 eV [70].

Abbildung 34 zeigt den Einfluss von B-Dotierung auf die PL. Mit zunehmender Bor-
Konzentration verringert sich lp;. Relativ zum undotierten Fall ist lp_ fiir [B] = 5%10" ¢m™
um eine GroBBenordnung kleiner. Fiir hhere Dotierungen ist die PL nicht mehr detektierbar.
Die Verringerung von lp. wird von einer Verschiebung von Epax zu gréeren Energien

begleitet.
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Abbildung 35 : PL-Intensitit, lp , von P- und B-dotiertem poly-Si als

Funktion der Bor- und Phosphor-Konzentration, [B] bzw. [P].

In Abbildung 35 ist Ip. bei E = Emax als Funktion der Ladungstriagerkonzentration fiir P- und
B-Dotierung gezeigt. Unabhdngig vom Dotanden nimmt Ilpp mit zunehmender
Dotierkonzentration ab. Die Abnahme von lp. mit zunehmender Dotierung ist auch von a-
Si:H bekannt [71]. In amorphem Silizium ist dieser Effekt auf die Bildung von tiefen
Defekten zuriickzufiihren. In a-Si:H wird zudem eine Defektlumineszenz um E = 0.8 eV
beobachtet, die mit steigender Dotierung zunimmt. Dies fiihrt zu einer Reduktion der
Lumineszenz zwischen Bandausldufern. In laserkristallisiertem poly-Si ist hingegen keine
Lumineszenz {iber tiefe Defekte detektierbar.

Abbildung 36 zeigt Emax als Funktion der Bor- und Phosphor-Konzentration. Fiir einige
Punkte sind Fehlerbalken eingefiigt, die sich aus der spektralen Auflosung des Messautbaus
ergeben. Mit zunehmender Dotierkonzentration schiebt Epax zu groBeren Energien
unabhingig vom Dotanden. Eyax liegt bei etwa 1.005 eV fiir Phosphor-Konzentrationen von

[P] = 6x10" cm™. Bis zu Dotierkonzentrationen von 5 — 8x10'® ¢cm™ dndert sich Emax um
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etwa 15 meV zu groferen Energien. Bei diesen Dotierkonzentrationen befindet sich der
Metall-Isolator-Ubergang in Silizium [72]. Eine weitere Erhéhung der Dotierkonzentration

auf [P, B] = 5 — 6x10'" cm™ hat eine Anderung von 5-7 meV zur Folge.
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Abbildung 36 : Energetische Lage des PL-Maximums, Eyay, von poly-Si

als Funktion der Phosphor- und Bor-Konzentration, [P] bzw. [B].
Dieses Ergebnis steht im Kontrast zu PL-Ergebnissen in kristallinem Silizium, wo eine
Verschiebung von Epax zu kleineren Energien mit zunehmender Dotierung beobachtet wird
[73]. In c-Si bildet sich ein Defektband aus, das unterhalb des Leitungsbandes fiir n-Typ und
iber dem Valenzband fiir p-Typ Silizium liegt. Ein strahlender Ubergang kann vom
Defektband in das Leitungs- bzw. Valenzband erfolgen, was zu einer Verschiebung der
Lumineszenz zu kleineren Energien fiihrt.
Auch in hoch dotiertem a-Si:H wird eine Verschiebung von Epax zu kleineren Energien
beobachtet. Dieser Effekt wird in a-Si:H der Erzeugung von tiefen Defekten zugeordnet,
deren Beitrag zur Lumineszenz eine Verschiebung von Epax und eine Verbreiterung der
Bandauslédufer zur Folge hat [71]. Das Verhalten der Lumineszenz in dotiertem poly-Si kann
demnach nicht direkt mit Modellen, die fiir amorphes oder kristallines Silizium entwickelt

wurden, erklart werden.
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111.3.3 ESR an undotierten und P-dotierten poly-Si Filmen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse von ESR-Messungen an undotiertem und P-
dotiertem poly-Si vorgestellt. Ziel ist, aus der Temperatur- und Dotierabhéngigkeit vom g-
Wert, der Linienbreite und der Intensitit der ESR-Linien die ESR-Signale mikroskopisch
zuzuordnen. Zundchst wird kurz auf ESR-Messungen bei Raumtemperatur an den Filmen

eingegangen.

1019 [T rorTTTT AL rorTTT

undotiert

-3
Ng (cm™)
H
OH
|

1017 . T BT BT AR T B ST
1017 1018 1019 1020

[P] (cm?)

Abbildung 37 : ESR-Spindichte, Ng, (g = 2.0053) als

Funktion der Phosphor-Konzentration, [P], bei T = 300K.
Wie bereits in Kapitel I11.2.4 gezeigt wurde, ist bei Raumtemperatur die Dangling-Bond
Resonanz mit einem g-Wert von 2.0053 (Abbildung 24) zu beobachten. In Abbildung 37 ist
die Spindichte bei Raumtemperatur als Funktion der Phosphor-Konzentration aufgetragen.
Bei niedrigen P-Konzentrationen ([P] < 10" cm™) ist Ns nahezu konstant bei Ng = 3—5x10"®
cm™. Fiir [P] > 10" ¢cm™ nimmt Ng von 3x10'™ em™ auf » 3x10'" ¢cm™ ab. Bei Proben mit
héheren Dotierungen ist Ns aufgrund des geringen Materialvolumens von etwa 1.6x10™ cm™
nicht mehr messbar. Im amorphen Silizium wird ein anderes Verhalten als im poly-Si
beobachtet. Mit zunehmender Dotierkonzentration nimmt in a-Si:H die Spindichte ab, da die
Dangling-Bonds durch P-Dotierung doppelt besetzt werden und somit nicht mehr
paramagnetisch sind. Jedoch fiihrt der Einbau von Dotanden im a-Si:H zu einer Erhéhung der

Defektdichte. Dies hat eine Autokompensation der Dotierung im a-Si:H zur Folge [74]. Das
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bedeutet, dass das Ferminiveau mit steigender P-Konzentration nicht beliebig weit an das
Leitungsband herangefiihrt werden kann. Dieser Effekt wird im poly-Si nicht beobachtet.
Anhand Abbildung 29 wird deutlich, dass fiir jedes Donatoratom ein Ladungstrager mit Hall-
Effekt Messung detektierbar ist.

Abbildung 38 zeigt ESR-Spektren von P-dotiertem ([P] = 8x10'® cm™) laserkristallisiertem
poly-Si, die bei T = 5 K und 60 K gemessen wurden. Bei T = 5 K ist das Dangling-Bond
Signal gesdttigt. Zusdtzlich zur Si-Dangling-Bond Resonanz tritt eine zweite Linie bei g =

1.9986 auf. Diese ist die Resonanz von leitenden Elektronen (CE).

T T T T T T T T T T
- ' [P]= 8x10"cm® 1
g = 1.9986

ESR-Signal (w. E.)

N

g = 2.0053

L | L | L | L | | L
333 334 335 336 337 338 339
Magnetfeld (mT)
Abbildung 38 : ESR-Spektren von P-dotiertem poly-Si fiir T= 5 und

60 K. Die P-Konzentration betrigt [P] = 8x10" cm™.

Eine weitere Dangling-Bond Resonanz, wie sie beispielsweise in pc-Si:H beobachtet wird,
tritt  nicht auf [75]. Dariiber hinaus war es auch nicht mdglich, die
Phosphorhyperfeinaufspaltung zu beobachten.

Fiir die Auswertung wurden die ESR-Spektren numerisch entfaltet. Die Kreise in Abbildung
39 zeigen die Datenpunkte eines integrierten ESR-Spektrums einer Probe mit [P] = 8x10'®
cm™ bei T = 10 K. Die angepassten Dangling-Bond und CE-Linien sind zur besseren Ansicht
nach unten verschoben worden. Die dicke schwarze Linie ist die Superposition von Dangling-
Bond und CE-Signal. Sowohl die CE- als auch die Dangling-Bond Linie sind leicht
asymmetrisch. Die beste Anpassung der Spektren konnte mit zwei Voigt—Linien erzielt

werden.
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Abbildung 39: Integriertes ESR-Spektrum einer P-dotierten Probe
(Kreise) bei T = 10 K. Die diinnen Linien zeigen das entfaltete Spektrum
und die dicke Linie die Summe aus Dangling-Bond und CE-Anteil.
Zunichst soll kurz auf die Dangling-Bond Resonanz eingegangen werden. Fiir alle
gemessenen Temperaturen und Phosphor-Konzentrationen liegt der g-Wert der Dangling-
Bond Resonanz bei 2.0053. In Abbildung 40 ist die ESR-Intensitit der Dangling-Bond

Resonanz als Funktion der Temperatur gezeigt. Die Intensitdt wurde aus Integration der

ESR-Int (w. E.)

10 100
T (K)

Abbildung 40 : ESR-Intensitét der Dangling-Bond
Resonanz als Funktion der Temperatur, T.
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Spektren gewonnen. Die Intensitdt der Resonanz nimmt mit steigender Temperatur ab. Aus
dem linearen Zusammenhang der logarithmischen Auftragung kann geschlossen werden, dass
die Intensitdt der Dangling-Bond Resonanz proportional zu 1/T ist, was auf eine Boltzmann-
Besetzung der Zeeman-Niveaus schlieen ldsst.

Im Folgenden wird die Temperatur- und Dotierabhidngigkeit der Linienbreite, des g-Wertes
und der Suszeptibilitit der CE-Resonanz untersucht. Die CE-Resonanz konnte nur fiir
Phosphor-Konzentrationen [P] > 3x10'™ cm™ detektiert werden. Fiir kleinere Phosphor-
Konzentrationen konnte nur das Dangling-Bond Signal beobachtet werden. Auch Belichtung

der Proben wihrend der ESR-Messung hat keine Anderung in der Resonanzstruktur

hervorgerufen.
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Abbildung 41 : g-Wert der CE-Resonanz als Funktion der
Temperatur, T, filir verschiedene Phosphor-Konzentrationen, [P].

In Abbildung 41 ist der g-Wert der CE-Resonanz als Funktion der Temperatur fiir
verschiedene Phosphor-Konzentrationen dargestellt. Bei T = 5 K nimmt der g-Wert mit
steigender Dotierung von g = 1.9987 auf 1.9977 ab. In c-Si wird der gleiche Trend mit
ghnlichen g-Werten gefunden [76]. Bei kleinen P-Konzentrationen ([P] < 8x10'® cm™) ist der
g-Wert von der Temperatur unabhingig. Fir [P] > 8x10'" c¢m™ nimmt der g-Wert mit
zunehmender Temperatur jedoch ab. Diese Abnahme des g-Wertes ist bei der Probe mit der
hochsten Phosphor-Konzentration am grofiten. Der g-Wert sinkt auf g = 1.9965 fiir T = 80 K.

Eine Abnahme des g-Wertes mit steigender Temperatur wird auch fiir ¢-Si berichtet, jedoch
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betrdgt Ag fiir AT = 70 K nur Ag = 0.0002. Fiir die Probe mit der héchsten Phosphor-

Konzentration aus Abbildung 41 ist Ag = 0.001. Fiir puc-Si:H werden g-Werte von 1.9990 > g
> 1.9970 berichtet [75, 77].

Abbildung 42 zeigt die Linienbreite, AHpp, als Funktion der Temperatur fiir verschiedene
Phosphor-Konzentrationen. AHpp variiert zwischen 0.3 und 2.5 mT abhéngig von T und [P].

Mit zunehmender P-Konzentration steigt AHpp an. Dies wird auch in c-Si beobachtet. Jedoch
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Abbildung 42: Linienbreite, AHpp, der CE-Resonanz als Funktion der

Temperatur, T, fir verschiedene Phosphor-Konzentrationen, [P].
ist dort, im Gegensatz zu poly-Si, AHpp im selben Dotierbereich um eine GroBenordnung
kleiner. Andererseits sind die Linienbreiten in pc-Si:H um etwa einen Faktor 2 grofler als im
poly-Si. Fiir [P] > 8x10"® cm™ steigt AHpp mit der Temperatur an. Dieser Anstieg ist bei der
Probe mit [P] = 8x10"® em™ fiir T > 20 K beobachtbar und bei [P] = 3x10"® cm™ erst fiir T >
80 K. Dieses Verhalten von AHpp als Funktion von T wird sowohl fiir c-Si als auch fiir pc-

Si:H berichtet [75, 78].
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Neben dem g-Wert und AHpp ist auch die Intensitdt, also die Suszeptibilitit der CE-Resonanz
abhédngig von der Temperatur. Abbildung 43 zeigt die CE-Suszeptibilitit, yo , normiert auf
den Wert von yo bei T = 5 K als Funktion der Temperatur fiir poly-Si Proben mit
verschiedenen P-Konzentrationen. Fiir kleine Phosphor-Konzentrationen ([P] < 4x10" ecm™)
nimmt yp mit steigender Temperatur ab. Die Abnahme von yg ist um so groBer je kleiner [P]
ist. Fiir [P] > 4x10" cm™ dndert sich das Temperaturverhalten, yp ist zunichst konstant fiir T
< 50 K und nimmt dann mit steigendem T ab. Um yg als Funktion von T fiir verschiedene P-
Konzentrationen zu beschreiben, wird ein Weg von Ue und Maekawa [78] gewihlt. Diese
Autoren beschreiben yp mit einer Summe aus Curie- und Pauli-Paramagnetismus. Der Curie-
Paramagnetismus beschreibt den Magnetismus von nicht wechselwirkenden Spins, deren
Verteilung mit der Maxwell-Boltzmann-Statistik beschreibbar ist. Dies gilt fiir Ladungstrager

in lokalisierten Zustidnden. Die Bezeichnung ,,Resonanz von leitenden Elektronen (CE)* ist in

' ' L ' ' ' ' ' L
[P] cm™)
1L 4x 10"
5
'ﬂ
xo
xo
0.1} o 1
L s
10 100

T (K)

Abbildung 43 : Normierte Suszeptibilitat, yo/yor=sk, der CE-Resonanz als
Funktion der Temperatur, T, fiir verschiedene Phosphor-Konzentrationen, [P].
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diesem Zusammenhang irrefiihrend. Jedoch wird im Allgemeinen auch die Resonanz von

Elektronen in lokalisierten Zustdnden, die einen g-Wert von 1.998 haben, als CE-Resonanz

bezeichnet. Die Suszeptibilitit, y "™, fiir den Curie-Paramagnetismus ist proportional zur

reziproken Temperatur und gegeben durch

Zgurie(-r) = NCurienguoluB 2/4kBT ' (14)

Mo ist die Vakuumpermeabilitit, kg die Boltzmann-Konstante und pg das Bohr-Magneton.
Ncurie st die Spindichte, die Curie-Paramagnetismus zeigt. Die Daten aus Abbildung 43
zeigen jedoch deutlich, dass pp nicht mit einem reinen Curie-Verhalten (yo ~ 1/T)
beschreibbar ist, sondern ein weiterer temperaturabhdngiger Mechanismus greifen muss. Im

Fall der Entartung gilt Formel (14) im Allgemeinen nicht mehr. Fiir diesen Fall wird yo mit

dem Pauli-Paramagnetismus, y:*" , beschrieben [79]

_ 2 21 F &) . E,
Pl 7y _ (N )P ST L Finte) i e 21 ynd B, =k T, . (15)
Zo ) ( Paull) 4kB T Fl/z(é‘) kBT f B'f

Npauii ist die Spindichte, die Pauli-Paramagnetismus zeigt. F1; ist das Fermiintegral

1/2

< X
F=[———d
vz !exp(x—§)+1

X, (16)

F’1/2 ist die 1. Ableitung und Ts ist die Fermitemperatur

2 2/3
T, h [ij n?, (17)

B 8kym" \ 7z

wobei m* die effektive Masse des Elektrons (m*=1.08m.) und h die Plack-Konstante
bedeuten. In Abbildung 44 ist als Beispiel y/™" (T) aus Gleichung 15 als Funktion von T fiir

verschiedene Elektronenkonzentrationen, n, aufgetragen. Fiir kleine Temperaturen ist

75" konstant und unabhingig von n. Fiir grofere Temperaturen nihert sich y " einer 1/T

Abhingigkeit. Der Ubergang zwischen den Temperaturabhiingigkeiten schiebt mit
zunehmender Ladungstragerkonzentration zu hoheren Temperaturen und liegt etwa bei der

Fermitemperatur.
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Abbildung 44: Pauli-Anteil von yof yor=sx berechnet aus Gleichung 15 fiir
verschiedene Elektronenkonzentrationen, n, als Funktion der Temperatur, T.
Der Vergleich mit Daten aus Abbildung 43 zeigt, dass yo der Probe mit der hdchsten
Phosphor-Konzentration mit einem reinen Pauli-paramagnetischen Anteil angepasst werden

kann. Das Dbedeutet, dass das Elektronengas entartet ist. Bei niedrigeren

Dotierkonzentrationen kann yo nur als Summe von y;*" und y "™ beschrieben werden. Als

Beispiel ist in Abb. 45 /™" und "™ fiir poly-Si mit einer Phosphor-Konzentration von [P]

= 8x10"%cm™ dargestellt. Die offenen Dreiecke stellen die Messpunkte dar, die gepunkteten
Linien den Curie- bzw. Pauli-Anteil und die durchgezogene Linie zeigt die Summe aus Curie-
und Pauli-Anteil. Die Linien in Abbildung 43 sind ebenfalls mit dieser Prozedur an die
Messdaten angepasst worden. Ncyrie und Npgyii sind Parameter fiir die Anpassung. Zudem wird
eine Elektronenkonzentration fiir Gleichung 15 gewihlt, die die beste Anpassung an die
Daten liefert. Diese Elektronenkonzentration fiir die beste Anpassung liegt etwa einen Faktor

3-4 unter der gemessenen Phosphor-Konzentration.
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Abbildung 45: Curie- und Pauli- Anteil (gestrichelte Linien) von
Yol ¥or=sk und deren Summe (durchgezogene Linie) als Funktion von T.
Die Dreiecke zeigen Datenpunkte von yof yor=sx einer P-dotierten Probe
mit einer Phosphor-Konzentration von [P] = 8x10" cm™.

In Abbildung 46 sind Ncyrie und Npgyii als Funktion der Phosphor-Konzentration aufgetragen.
Zwei unterschiedliche Effekte werden beobachtet. Zum einen steigt Npgyi mit zunehmender P-
Konzentration an und zugleich nimmt der Curie-Anteil ab und ist fiir [P] > 10" c¢m™ nicht
mehr bestimmbar. Die Abnahme von N¢yre und die Zunahme von Npgyi mit zunechmendem [P]
wird auch fiir ¢-Si beobachtet [78]. Die Anzahl von Ladungstrdgern in Zustinden wie das
Leitungs- oder Defektband nimmt mit zunehmender Dotierung zu. Zugleich nimmt die Zahl
der Ladungstriger in lokalisierten Zustdnden ab. Bemerkenswert ist, dass ein groBer Anteil
von Ladungstragern Curie-Verhalten zeigt, obwohl die Ladungstrigerkonzentration jenseits
des Metall-Isolator-Uberganges ist. Dies wird im c¢-Si mit Inhomogenititen in der
Dotierkonzentration erkldrt [78]. Auch in pc-Si:H kann yp in einen Curie- und einen Pauli-
paramagnetischen Anteil zerlegt werden. Obwohl auch hier der Pauli-Anteil mit zunehmender
Dotierung ansteigt, wird keine Abnahme des Curie-Anteils beobachtet. Die gestrichelte Line
in Abbildung 46 wurde aus Ref. [80] tibernommen und zeigt den Curie-Anteil in pc-Si:H als
Funktion von n. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von c-Si und von laserkristallisiertem poly-
Si nimmt der Curie-Anteil mit steigender Ladungstrigerkonzentration leicht zu. Dies
bedeutet, dass sich eine grofle Anzahl von Ladungstragern in lokalisierten Zustéinden befinden

[80, 81].
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Abbildung 46 : Ncyrie und Npgyi als Funktion der Phosphor-Konzentration,
[P]. Die gestrichelte Linie zeigt Neyrie fiir pc-Si:H entnommen aus Ref. [80].

In diesem Abschnitt wurden die elektronischen Eigenschaften von laserkristallisiertem poly-
Si untersucht. Aus SIMS und Hall-Effekt Messungen konnte gezeigt werden, dass eine
Dotiereffizienz von P und B von 1 vorliegt. Der dominante Defekt im poly-Si ist das Si-
Dangling-Bond. Bemerkenswert ist, dass die Defektdichte, Ns, mit zunehmender Dotierung
zunichst konstant bleibt und dann fiir [P] > 10" cm™ abfillt. In der Diskussion wird daraus
gefolgert, dass die Dangling-Bonds an den Korngrenzen lokalisiert sind. In den
Lumineszenzspektren bei 5 K sind keine Band-Band oder exzitonischen Uberginge wie in c-
Si beobachtbar, sondern eine Lumineszenz bei E = 098 eV. Emax schiebt fiir hohe
Dotierungen zu grofleren Energien. Die ESR-Spektren zeigen bei tiefen Temperaturen neben
der Dangling-Bond Resonanz ein Signal, das auf freie Elektronen zuriickzufiihren ist. Die
Suszeptibilitit der CE-Resonanz kann mit einem Pauli- und Curie-paramagnetischen Anteil
beschreiben werden. Mit zunehmender Phosphor-Konzentration nimmt der Curie-Anteil ab
und der Pauli-Anteil zu. Dieses Verhalten wird auch fiir c-Si berichtet. Allerdings ist die

Linienbreite im Vergleich zu c-Si um eine GroBBenordnung erhoht.



Diskussion 67

V. Diskussion

Die Diskussion teilt sich in 3 Abschnitte. Im ersten Teil IV.1 werden die aus den
Effusionsmessungen gewonnenen Ergebnisse hinsichtlich des Wasserstoffes diskutiert. Der
Hauptteil dieses Abschnittes wird der H-Zustandsdichte und deren Interpretation gewidmet.
Dabei werden sowohl die Daten fiir die a-Si:H Ausgangsschichten als auch fiir die
laserkristallisierten poly-Si Schichten diskutiert. In Abschnitt IV.2 werden mikroskopische
Mechanismen der H-Aktivierung und Defektpassivierung behandelt.

Im dritten Teil IV.3 folgt die Diskussion der Ergebnisse der elektrischen Messungen. Die
Ergebnisse werden mit bekannten Modellen von a-Si:H, pc-Si:H und c¢-Si verglichen. Dazu
werden neben den Ergebnissen der Lumineszenz-Messungen und der Raumtemperatur ESR
an dotierten Schichten die Dotier- und Temperaturabhingigkeit der CE-Resonanz in P-
dotiertem poly-Si ndher beleuchtet. Ziel des Abschnittes ist es, ein qualitatives Bild der

elektronischen Zustandsdichte von laserkristallisiertem poly-Si zu entwickeln.

V.1 Wasserstoffbindungen in poly-Si und a-Si:H

1IV.1.1 Hin Silizium

In den letzten Jahrzehnten hat sich Wasserstoff in Halbleitern zu einem eigenstindigen
Forschungsgebiet herauskristallisiert. Erst durch den Einbau von H in das Si-Netzwerk und
die daraus resultierende Defektpassivierung konnten die elektronischen Eigenschaften von
amorphem Silizium so verbessert werden, dass a-Si:H heute in vielen elektronischen
Bauelementen verwendet wird. Auch in poly-Si ist ein Einbau von Wasserstoff zum
Absittigen von Defekten notwendig, um elektrisch hochwertiges poly-Si zu erhalten. Wie in
Abschnitt I11.3 gezeigt wurde, konnen erst nach einer zusitzlichen H-Passivierung strahlende
Ubergiinge im laserkristallisierten poly-Si detektiert werden. Uber die Absittigung von
Silizium Dangling-Bonds in poly-Si durch Wasserstoff wurde zuerst von Johnson et al.

berichtet [7].
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Abbildung 47 : Schematische Modellvorstellung eines
B-H Komplexes (a) und eines P-H Komplexes (b).

Der Wasserstoff besitzt aber nicht nur die Eigenschaft, tiefe Storstellen zu passivieren.
Pankove et al. [82] konnten zeigen, dass atomarer Wasserstoff Akzeptoren wie Bor elektrisch
neutralisieren kann. Abbildung 47(a) zeigt schematisch den B-H Komplex. Das H-Atom
befindet sich in der BC-Position zwischen dem Bor und einem der vier angrenzenden Si-
Atome und bindet an das Si-Atom [83]. Somit ist der Si-B Komplex neutral und elektrisch
passiviert. Dies fiihrt zu einem Anstieg im spezifischen Widerstand. Auch Donatoren kénnen
mit H elektrisch neutralisiert werden [84]. Johnson et al. konnten zeigen, dass eine H-
Plasmapassivierung die freie Elektronenkonzentration bei Hall-Effekt-Messungen von P-
dotiertem Silizium reduziert [84]. Dieser Effekt ist nicht auf P reduziert, sondern wurde auch
fiir andere Donatoren wie Sb und As gefunden [85]. Exemplarisch ist der H-P Komplex in
Abbildung 47(b) schematisch skizziert. In diesem Fall sitzt das H-Atom auf dem
tetraedrischen Zwischengitterplatz, die Si-P Bindung bricht auf und es bildet sich eine Si — H
Bindung, was zur elektrischen Neutralisation des Donators fiihrt [86, 87]. Wasserstoffatome
konnen aber auch Defekte erzeugen. Johnson et al. konnten zeigen, dass ecine H-
Plasmabehandlung tiefe Zustinde in der Bandliicke von Silizium erzeugt, die nicht auf eine
Schéadigung der Schicht zuriickzufiihren sind [88]. Vielmehr zeigen Raman-Messungen eine
breite Resonanzlinie um 2140 cm™. Dies ist ein Hinweis auf Si — H Komplexe héherer
Ordnung [89]. Diese Resonanzlinie wurde Wasserstoft gebunden in Platelets zugeordnet [88].
Transmissions-Elektonen-Mikroskop (TEM) Aufnahmen zeigen eine 2-dimensionale

Defektstruktur entlang der [111] Ebene, die als Platelet bezeichnet wird [88, 90].
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Abbildung 48 : H," Komplex. Ein H-Atom befindet sich im

tetraedrischen Zwischengitterplatz (Tp) und das zweite in der

“Bond-Center” (BC) Position.
Plateletbildung findet bevorzugt bei Temperaturen < 300°C wihrend einer H-
Plasmabehandlung statt [91].
Jackson et al. schlagen ein Modell der Plateletbildung ausgehend von der H,  Konfiguration
vor [92]. Ein H," Komplex besteht aus zwei H Atomen, die an benachbarte Si-Atome
gebunden sind. Ein H-Atom befindet sich in der Si — Si BC Position und es bildet sich eine Si
— H Bindung und ein Dangling-Bond. Das zweite H-Atom befindet sich im tetraedrischen
Zwischengitterplatz, Tp, und bildet mit dem neu entstandenen Dangling-Bond eine weitere Si
— H Bindung (siche Abb. 48) [93]. Durch die H, Bildung werden die benachbarten Si — Si
Bindungen verspannt. Es besteht eine erhohte Wahrscheinlichkeit, dass diese Bindungen
aufbrechen und ein weiterer H," Komplex gebildet wird, da dadurch die Verspannungen
abgebaut werden. In Abbildung 49 sind zwei mogliche Plateletstrukturen abgebildet.
Abbildung 49(a) zeigt eine Struktur, die als ,,Half-stacking-fault (HSF) bezeichnet wird und
49(b) ein Doppelschicht-Platelet ((Hz*)D) [94]. Zhang und Jackson konnten mittels
Dichtefunktionaltheorie zeigen, dass diese beiden Platelet-Konfigurationen energetisch am
stabilsten sind [94]. Bezogen auf die Energie eines H, Molekiils fiihrt die HSF-Konfiguration
zu einer Erhéhung der H-Bindungsenergie um 0.33 eV pro Wasserstoffpaar. In der (H,")"-
Konfiguration ist die Erhohung der Bindungsenergie 0.15 eV pro H-Paar. Diese Platelet-
Konfigurationen sind energetisch giinstig, da nur geringe Verspannungen von Si — Si
Bindungen auftreten. Die Verspannungen werden mit zunehmender Ausdehnung des Platelets
weiter abgebaut. Die VergroBerung der Platelets fiihrt zu einer Reduzierung der

Verspannungen von bis zu 0.4 eV pro Wasserstoffpaar [94]. Das bedeutet, dass die
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Abbildung 49 : 2 mogliche Plateletkonfigurationen in Silizium. (a) ein ,,Half
stacking fault* Platelet (HSF) und (b) ein Doppelschicht-Platelet (H)®).

Bindungsenergie von H mit zunehmender PlateletgroBe weiter zunimmt. Bei einer
PlateletgroBe von 100 nm und einer Gitterdehnung von etwa 3.5 A kann die Bindungsenergie
um 1.1 eV bezogen auf die Bindungsenergie von H; erhoht werden [94]. Die Plateletbildung
ist nicht auf c-Si eingeschrinkt, sondern wurde auch in poly-Si beobachtet [95].

Neben Platelets kann H auch andere Defekte erzeugen. Nickel et al. berichten, dass sich der
Leitungstyp wihrend einer H-Plasmabehandlung von poly-Si bei langer Prozessdauer von n-
Typ auf p-Typ umkehrt [96]. Dies wird auf die Generation von akzeptorartigen Defekten
durch eine Wechselwirkung des Si-Gitters mit Wasserstoff zuriickgefiihrt [96].

Wasserstoff kann in Silizium sowohl als Donator als auch als Akzeptor vorliegen (amphoterer
Defekt). Fiir den positiven (H") und den neutralen (H’) Ladungszustand ist die ,,bond-center
(BC) Position energetisch am giinstigsten, also in der Mitte zwischen zwei gebundenen Si-
Atomen. Dies ist der Ort der hochsten Ladungsdichte, da sich die Wellenfunktionen der Si-
Atome dort am stirksten iiberlappen. Dieser H-Komplex wurde als H Donator-Niveau
identifiziert und liegt energetisch etwa 0.2 eV unterhalb der Valenzbandkante [17]. Der
Defekt wurde zuerst von Kimmerling et al. [97] entdeckt und von Gorelkinskii et al. [98] dem
H-Komplex zugeordnet. Die Position von negativ geladenem Wasserstoff (H') ist der Ort der
geringsten Ladungsdichte, also der tetraedrische Zwischengitterplatz (siche z. B. Abbildung

48). Von der Existenz von H in Silizium wurde zuerst von Tavendale et al. und Zhu et al.
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berichtet, der experimentelle Nachweis gelang Johnson et al. [14-16]. Das dazugehorige
Akzeptorniveau liegt etwa 0.6 eV unterhalb des Leitungsbandes [17].

Abbildung 50(a) zeigt die energetische Lage der Wasserstoffzusténde in Silizium. Ec und Ey
sind das Leitungs- bzw. Valenzband. Der Ladungszustand von H hingt von der Lage der
Fermienergie ab. Dies ist in Abbildung 50(b) gezeigt, wo die Bildungsenergie fiir H', H und
H° als Funktion des Ferminiveaus aufgetragen ist. Fiir Ec — EF < 0.3 eV ist H" bevorzugt und
fiir Ec — Er > 0.3 eV ist H™ dominant. Die gestrichelte Linie in Abbildung 50(a) zeigt den
Ubergang von H zu H'. Die Bildungsenergie fir H’ ist unabhingig von der Lage der
Fermienergie und liegt immer oberhalb der von H oder H' (Abb. 50(b)). Das bedeutet, dass
H° nicht stabil ist. Das Donatorniveau ist definiert als Ubergang HH" und das

Akzeptorniveau als Ubergang H/H’ [62]. Das Donatorniveau liegt energetisch hoher als das

(@) (b)

Ee 1.0
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Abbildung 50 : (a) Schematisches Banddiagramm von Silizium. Ep und E, sind das H-Donator
bzw. Akzeptorniveau. H hat eine negative Korrelationsenergie. (b) Bildungsenergien fiir
verschiedene Ladungszustinde von H aus [17]. Er = 0 eV ist die Oberkante des Valenzbandes. Die
Bildungsenergie von H definiert den Nullpunkt der Energieskala.

Akzeptorniveau, was charakteristisch fiir ein System mit negativer Korrelationsenergie U ist
(Abbildung 50(a)). In Silizium betrdgt U etwa —0.4 eV. Es hat sich gezeigt, dass eine negative
Korrelationsenergie charakteristisch fiir Wasserstoff in Halbleitern ist [99]. Ein Beispiel fiir
ein System mit positiver Korrelationsenergie ist das Silizium Dangling-Bond. In diesem Fall
liegt der einfach besetzte und damit paramagnetische Zustand (D°) energetisch am giinstigsten

fiir einen undotierten Halbleiter [100].
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Abbildung 51 : Aus den Effusionsspektren extrahiertes chemisches Potential, iy,
als Funktion der H-Konzentration, Cy, fiir a-Si:H und laserkristallisiertes poly-Si.

Zafar und Schiff berichten analog zur negativen Korrelationsenergie fiir H-Ladungszustéinde,
dass auch H-Atome in Silizium einen negativen U-Charakter haben [101]. Die Argumentation
ist, dass fir H-Atome der einfach besetzte Zustand nicht stabil ist, wie im Fall fiir die
Ladungszustdnde von H (Abbildung 50(b)). Im Fall eines negativen U-Charakters fiir Atome
ist der unbesetzte Zustand eine schwache Si — Si Bindung und der doppelt besetzte Zustand
zwei Si — H Bindungen. Der einfach besetzte Zustand ist ein Si — H und ein Si-Dangling-
Bond. Zwei Experimente zeigen, dass der einfach besetzte Zustand nicht stabil ist. (i)
Biegelsen et al. fiihrten H-Effusionsmessungen bei 350°C an a-Si:H durch und fanden, dass
die aus der Schicht getretene H-Konzentration um einen Faktor 100 grofler war als der
Anstieg der Spindichte [102]. Das bedeutet, dass der doppelt besetzte Zustand in einen
unbesetzten Zustand iibergehen muss, da beide Zustdnde diamagnetisch und somit nicht mit
ESR detektierbar sind. (ii) Nickel et al. konnten =zeigen, dass wihrend einer H-
Plasmapassivierung trotz des Uberschusses an H die Defektpassivierung sittigt und ein
Gleichgewicht zwischen Defekterzeugung und Abséttigung eintritt. Dazu muss H wéhrend
der Plasmapassivierung in Paaren in die Probe eintreten [103]. Dabei ist die Energie wenn
eine Si — Si Bindung aufbricht und sich zwei Si — H bilden niedriger, als wenn nur ein
Dangling-Bond besetzt wird. Somit ist der einfach besetzte Zustand energetisch am
ungiinstigsten [101]. Das zeigt den negativen U-Charakter von H in Silizium. Das chemische

Potential fiir ein System mit negativem U-Charakter ist zwischen dem unhydrogenisierten
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Zustand und dem doppelt besetzten Zustand gepinnt [103]. Eine Mdglichkeit zu testen, ob H
auch in poly-Si eine negative U-Charakteristik besitzt, ist die Auswertung des chemischen
Potentials, das mit der Effusionsmessung nach Gleichung 10 in Abschnitt III1.2.1 bestimmt
werden kann. Abbildung 51 zeigt Uy einer a-Si:H und einer poly-Si Probe als Funktion der
Wasserstoffkonzentration. Fiir 10?! < Ch < 10%? cm™ ist eine starke Anderung von My Zu
beobachten. Das bedeutet, dass die H-Zustandsdichte in diesem Konzentrationsbereich klein
1st. Fur Cy < 10*' cm™ ist My konstant bei py =~ —2.5 eV. Eine weitere Abnahme der
Wasserstoffkonzentration hat keine Anderung von Py zur Folge. Das heiBt, dass Py gepinnt

ist und zeigt den negativen U-Charakter von H in poly-Si und a-Si:H.

IV.1.2 H-Zustandsdichte

In Abschnitt I11.2 konnte gezeigt werden, dass die Effusionsmessung eine effektive Methode
ist, um die Wasserstoffkonzentration in a-Si:H und laserkristallisiertem poly-Si zu
bestimmen. Zudem konnte die H-Zustandsdichte aus den Effusionsspektren errechnet werden.
Durch den Vergleich der Maxima in Ny mit theoretischen Energiewerten fiir verschiede H-
Komplexe ist es gelungen, einzelne Beitrdge von Ny Wasserstoffkomplexen zuzuordnen.
Allerdings wurden die Bindungsenergien fiir einkristallines Silizium berechnet. Eine
Ubertragung auf a-Si:H ist somit schwierig. Zudem sind die Maxima in Ny durch Diffusion
leicht verbreitert. Auch muss die Moglichkeit in betracht gezogen werden, dass die Theorie
nicht exakt das Experiment beschreibt. Beispielsweise wird fiir die Diffusionsbarriere von H
in c¢-Si ein theoretischer Wert von 0.2 eV berichtet [17]. Dagegen zeigen experimentelle
Ergebnisse einen Wert von 0.5 eV [104]. Zudem treten in Ny fiir a-Si:H und poly-Si Maxima
bei Bindungsenergien auf, fiir die keine theoretischen Werte fiir H-Komplexe zur Verfiigung
stehen. Als Grundlage fiir die folgende Diskussion wird die H-Zustandsdichte von c-Si
herangezogen. AnschlieBend werden die gewonnenen Erkenntnisse auf poly-Si und a-Si:H
iibertragen.

In Abbildung 52 ist Ny fiir deuteriertes B- (a) und P-dotiertes (b) c-Si gezeigt. Die Proben
wurden 20 min bei 150°C und anschlieBend 60 min bei 275°C einem D-Plasma ausgesetzt.
Fiir P-dotiertes Si wurde fiir diese Art der Plasmapassivierung berichtet, dass beim ersten

Prozessschritt Platelets nukleieren und durch den zweiten Schritt zu einer Grof3e bis 150 nm
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wachsen [91]. Dieser Effekt tritt im B-dotiertem Silizium nicht auf [90]. Im Vergleich zu Ny
in a-Si:H oder laserkristallisiertem poly-Si zeigt Ny von deuteriertem c-Si schirfere Maxima
(Abbildung 52). Zudem treten keine Beitrdge zu Ny fir E < -2.5 eV auf. In der H-
Zustandsdichte von B-dotiertem c-Si ist ein scharfes Maximum bei E = -2.0 eV zu erkennen.
Hierbei konnte es sich um H;, handeln, dessen theoretische Bindungsenergie in c-Si bei E =
—-1.92 eV liegt. Es ist bekannt, dass in p-Typ Silizium atomarer Wasserstoff bei
Diffusionsexperimenten vorzugsweise zu H, rekombiniert [105]. Unklar ist der Ursprung der
Schulter in Ny um E = —1.75 eV. Bei E = -2.19 €V tritt eine weitere Schulter in Ny auf. Bei
dieser Energie liegt die Bindungsenergie eines H-Atoms in einem H-B Komplex. Die Bor-
Konzentration in den Filmen ist etwa 3x10'® cm™. Dies ist eine obere Grenze fiir die Anzahl
von B-H Komplexen. Die Zustandsdichte bei E = —2.19 eV ist aber etwa 2 Gréfenordnungen
hoher. Daraus folgt, dass dieser Beitrag zu Ny nicht nur von B-H Komplexen bestimmt ist,
sondern eine Superposition aus mehreren H-Komplexen sein muss. Moglich ist H gebunden
an ein Silizium Dangling-Bond. Ein Beitrag von Platelets ist nicht zu erwarten, da diese nur in
n-Typ oder undotiertem Silizium gebildet werden [90]. Gegeniiber dem B-dotierten Silizium
ist Ny in P-dotiertem c-Si zu groBeren Bindungsenergien verschoben. Bei der P-dotierten
Probe liegt das Hauptmaximum bei E = -2.19 eV und eine kleine Schulter bei E = -2.35 eV.
Die Halbwertsbreite des Maximums ist etwa 0.3 eV. In diesem Energiebereich liegen viele H-
Komplexe und somit ist zu vermuten, dass verschiedene H-Komplexe einen Beitrag zu dem
Maximum liefern. Moglich sind H-P Komplexe sowie verschiedene Plateletkonfigurationen.
Die Energie fiir ein H-Atom in einem (Hz*)D Platelet (Abbildung 49 (b)) ist E=—-2.07 eV und
in der HSF-Konfiguration —2.25 eV. Da Platelets durch eine H-Plasmabehandlung gebildet
werden, ist der Beitrag zu Ny um E = -2.19 eV neben dem H-P Komplex, H gebunden in
Platelets zuzuschreiben. Wie bei der B-dotierten Probe ist jedoch die P Konzentration ([P] =
3x10" em™) um 2 GréBenordnungen kleiner als Ny, so dass dieses Maximum eher aus H
gebunden in Platelets entsteht. Abbildung 52(c) zeigt Ny einer undotierten poly-Si Probe, das
nach einer Effusionsmessung bis 1100°C fiir 30 min bei 350°C einem Deuterium-Plasma
ausgesetzt wurde. Ny zeigt ein Maximum um E = -2.32 eV mit einer Halbwertsbreite von
etwa 0.5 eV. Da es sich hierbei um undotiertes poly-Si handelt, sind keine Beitrdge zur Ny
von H-P oder H-B Komplexen zu erwarten. Wie im Falle von H-passiviertem c-Si ist zu
vermuten, dass H gebunden in Platelets verschiedener Gréf8e zur Ny beitragen. Zudem liegt
ein grofer Teil des Wasserstoffs auch an Dangling-Bonds gebunden vor. Die Dangling-Bond

Dichte betrigt etwa 5x10'® cm™.
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H in laserkristallisiertem poly-Si

Wie in Abschnitt II1.2 bereits gezeigt wurde, bewirkt Laserkristallisation von a-Si:H eine
Verschiebung der H-Bindungsenergien um etwa 0.2 — 0.3 eV zu grofleren Energien. Zudem
konnte gezeigt werden, dass die Depositionstemperatur des a-Si:H einen Einfluss auf Ny im
poly-Si hat. Bemerkenswert ist, dass der Wasserstoff im laserkristallisierten poly-Si in
Komplexen mit groBerer Bindungsenergie gebunden ist als bei nachtriglich deuterierten
Proben (siche Abbildung 20 und 52). Die poly-Si Proben zeigen ein Maximum in Ny bei E =
—2.15 eV unabhingig von Ts. Die Zuordnung zu H auf einer Si (111) Oberfliche kann
ausgeschlossen werden, da die Proben nicht im SLG-Regime kristallisiert wurden und somit
keine Textur aufweisen [49]. Eine Zuordnung der Energie zu H an Silizium Dangling-Bonds
scheint sinnvoll. Das Maximum bei E = -3.1 eV konnte den Ursprung in hydrogenisierten
Vakanzen haben. Ein weiteres Maximum tritt bei E = —2.4 ¢V auf. Fur Ts = 230 und 335°C ist
zudem ein Maximum bei E = —2.7 eV zu beobachten. Die Interpretation dieser Maxima ist
schwieriger. Wie bereits beschrieben ist in undotiertem und n-Typ poly-Si die Bildung von
Platelets moglich [95]. Die berechneten H-Bindungsenergien fiir Platelets aus Abbildung 20
sind E = —2.07 eV fiir ein Doppelschicht-Platelet und E = —3.02 eV fiir H in Platelets mit
einer 0.2 nm Dehnung. Wie in Abschnitt IV.1.1 beschrieben wurde steigt die H-
Bindungsenergie mit zunehmender Plateletgro3e an [106]. Abhdngig von der Plateletgrof3e
kann die H-Bindungsenergie zwischen E = —2.0 und —3.0 eV variieren. Nimmt man einen
Durchmesser des Platelets von 100 nm an, was in etwa der Korngrof3e entspricht, so hitte fiir
eine Dehnung von 0.5 A der Wasserstoff in diesem Platelet eine Bindungsenergie von E ~
—2.4 V. Fiir eine Dehnung von 1 A ergibt sich eine Bindungsenergie von E ~ —2.7 eV. Die
Maxima bei E = —2.4 und —2.7 eV konnen also H stabilisierten Platelets einer bevorzugten
GrofBe und Konfiguration zugeordnet werden. Um diese These zu untermauern sollen nun die
Daten von dotierten Filmen ndher betrachtet werden (sieche Abbildung 23). Wie im
deuterierten c¢-Si (Abbildung 52(a, b)) hat der FEinbau von Dotieratomen im
laserkristallisierten poly-Si einen Einfluss auf Ny. Fiir die P-dotierte Probe sind drei Maxima
zu erkennen bei E = -2.17, —2.5 und -2.8 eV. Ny von P-dotiertem poly-Si ist somit dhnlich
von undotiertem poly-Si (Abb. 23(b)). Die B-dotierte Probe zeigt hingegen nur die Maxima
bei E=-2.17 und -2.5 eV, das Maximum bei E = —2.8 eV tritt nicht auf. Da sich Platelets nur
in undotiertem oder n-Typ Silizium bilden, kann das Auftreten des Maximums bei E = -2.8

eV fiir undotiertes und n-Typ poly-Si mit H-stabilisierten Platelets erklart werden. Die Daten
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zeigen auch, dass das Maximum bei E = -2.5 eV im B-dotierten Fall nicht plateletartigen
Strukturen zugeordnet werden kann. Es muss sich hierbei um H-Komplexe handeln, deren
Ursprung nicht in der Bildung von H," liegen kann, da die Lage des Ferminiveaus in p-Typ
Silizium die Bildung von H," verhindert [90]. Mégliche H-Komplexe kénnten H gebunden an
Verunreinigungen sein. Markevich und Suezawa berichten von einer Infrarot-Absorptionslinie
bei 1075.1cm™, die einem O-H Komplex zugeordnet wurde [107]. Die Bindungsenergie des
O-H Komplexes wird mit 0.28 eV angegeben. Safonov et al. zeigen mit PL-Messungen, dass
sich auch ein C-H Komplex in Silizium bilden kann [108]. Allerdings ist es eher
unwahrscheinlich, dass eine so groBe Anzahl von C und O Atomen in den Proben enthalten
ist, um einen so hohen Beitrag an der H-Zustandsdichte fiir E = -2.5 eV (etwa 10 cm'3eV'1)
zu liefern.

Der Wasserstoff ist mit zunehmender Depositionstemperatur in Komplexen mit groferer
Bindungsenergie gebunden. Fiir Ts = 230 und 350°C weisen 52% bzw. 55% aller H-Atome
Bindungsenergien grofler 2.5 eV auf. Somit ist die H-Bindung in Platelets fiir diese
Konfigurationen dominierend. Fiir Ts = 100°C sind 55 % aller Atome mit Bindungsenergien E
< 2.5 eV gebunden. Je grofler die Bindungsenergien im Ausgangsmaterial sind, desto groBer

sind auch die Bindungsenergien nach der Laserkristallisation.

H-Zustandsdichte in a-Si:H

Die H-Zustandsdichte in a-Si:H héngt stark von der Depositionstemperatur ab. Im Spektrum
der Probe, die bei Ts = 100°C deponiert wurde, zeigt sich ein Maximum bei E =—-1.9 eV. Dies
entspricht der Energie von H, Es sei noch einmal bemerkt, dass die theoretischen
Energiewerte fiir c-Si und nicht fiir a-Si:H berechnet wurden. Trotzdem soll eine Zuordnung
der Maxima in den Effusionsspektren den H-Komplexen versucht werden. Beyer berichtet,
dass bei Ts < 150°C Void-reiches a-Si:H entsteht [19]. Bei der Effusionsmessung desorbiert H
von den Void-Oberflaichen und kann als H, durch ein miteinander verbundenes Void-
Netzwerk diffundieren. Der Beitrag um E = —1.9 eV kdnnte mit H gebunden in Voids erklért
werden. Das Maximum bei E = —1.9 eV nimmt mit steigender Depositionstemperatur ab und
ist fiir Ts = 335°C nicht mehr erkennbar. Dies ist konsistent mit der Vorstellung, dass Void-
reiches a-Si:H zu einem Void-armen Material {ibergeht [109].

Fir Ts = 100 und 230°C ist ein weiteres Maximum bei E =~ -2.2 eV erkennbar. Im

Energiebereich um —2.2 eV befinden sich die Bindungsenergien von einigen H-Komplexen.
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Eine Zuordnung zu H auf einer Si (111) Oberfliche (E = —2.14 eV) kann ausgeschlossen
werden, da a-Si:H ein amorpher Halbleiter ist und somit keine Textur aufweist. Auch der
gasformige Zustand eines SiH4 scheint unwahrscheinlich, da in der Literatur kein Hinweis auf
SiH4 Schwingungsbanden gefunden wurde. Eher wahrscheinlich ist die Zuordnung zu H
gebunden an einem isolierten Silizium Dangling-Bond. Da es sich bei dem untersuchten
Material um hydrogenisiertes amorphes Silizium handelt, sind viele freie Si-Valenzen mit H
abgesittigt. Die Si — H Bindungen konnten zudem mit Ramanmessungen nachgewiesen
werden (siche Abbildung 14). Die Zuordnung des Maximums in der H-Zustandsdichte bei E =
—2.14 eV zu H gebunden an Silizium Dangling-Bonds scheint demnach sinnvoll. Fiir die
Probe mit Ts = 350°C ist das Maximum zu E = -2.1 eV verschoben. Es konnte sich hierbei
um H in groBeren Klustern handeln. Die H-Konzentration nimmt mit zunehmendem Ts auf
8.5x10?! cm™ fiir Ts=350°C ab, so dass auch die Anzahl an Si — H Bindungen abnimmt.

Ny zeigt ein weiteres Maximum bei E = —2.6 eV unabhingig von der Depositionstemperatur.
Generell ist eine Interpretation der Maxima fiir a-Si:H schwierig, da a-Si:H wihrend der
Effusion strukturelle Anderungen durch die hohen Temperaturen erfahren kann. Beyer
interpretiert das Maximum im Effusionsspektrum bei hohen Temperaturen mit einem
Kollabieren des amorphen Netzwerkes und einer thermischen Kristallisation des Materials,
was eine erhohte Dehydrogenisierung zur Folge hat [55]. Jedoch wird das Maximum um E =
—2.6 eV auch im poly-Si beobachtet, also einem bereits kristallinen Halbleiter (siche
Abbildung 20). Wenn durch thermische Kristallisation das amorphe Netzwerk rekristallisiert,
wird der Wasserstoff in Niveaus gebunden, die im poly-Si vorhanden sind. Dies filihrt aber
nicht zu einer erhohten Dehydrogenisierung des Materials. Ein Vergleich mit den
theoretischen Energiewerten fiir c-Si deutet an, dass es sich bei dem Maximum bei E = -2.6
eV um H gebunden in Klustern oder Platelets handeln kann. Ein Nachweis von Platelets ist in
a-Si:H mit TEM nicht mdglich, da in diesem Material aufgrund der fehlenden Fernordnung
keine kristallographischen Ebenen existieren, an der sich Platelets bilden konnen.
Ramanmessungen an n-Typ a-Si:H zeigen jedoch eine Schwingungsbande um 2100 cm™, die
bei p-Typ a-Si:H nicht auftritt und auch nicht auf Dihydride zuriickzufiihren ist. Dies ldsst auf
eine plateletartige Struktur schlieen [110].

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die H-Zustandsdichte von a-Si:H direkt aus
Effusionsmessung bestimmt werden kann. Der Wasserstoff ist in verschiedenen Komplexen
gebunden. Bei niedrigen Ts liegt ein Teil des Wasserstoffes in Voids gebunden vor. Zudem

wird eine grole Zahl von H-Atomen in Si — H Bindungen beobachtet. H mit
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Bindungsenergien < —-2.3 eV lassen vermuten, dass ausgedehnte H-Komplexe, mit einer

ahnlichen Struktur wie Platelets in a-Si:H existieren.

V.2 Wasserstoffaktivierung und Defektpassivierung

Dangling-Bond Defekte in ungeordnetem Si werden {blicherweise mit einer H-
Plasmapassivierung neutralisiert. In Abschnitt 111.2.4 wurde gezeigt, dass ein Teil des
Restwasserstoffes in laserkristallisiertem poly-Si mit einer Vakuumtemperung aktiviert
werden kann, wodurch sich die Defektdichte reduziert. Dieser thermisch aktivierte Prozess
der Dangling-Bond Passivierung hat eine Aktivierungsenergie von ~ 0.2 eV, die unabhingig

von der Lage des Ferminiveaus ist (Abbildung 26).

Abbildung 53 : Schematisches Banddiagramm von poly-Si mit einer Korngrenze.
D’ ist das Dangling-Bond, Ec und Ey das Leitungs- bzw. Valenzband und Ef die

Fermienergie. E ist das Demarkationsniveau fiir den Ladungszustand des

Wasserstoffs, H bzw. H'.
Zunachst wird mit Hilfe eines elektronischen Modells untersucht, in wie weit die Lage des
Ferminiveaus Einfluss auf die Defektpassivierung haben kann. In Abbildung 53 ist der
schematische Bandverlauf von leicht n-Typ poly-Si an einer Korngrenze dargestellt. Wie im
weiteren Verlauf der Diskussion gezeigt wird, befinden sich die Dangling-Bonds
vorzugsweise an den Korngrenzen und das Ferminiveau ist an der Korngrenze gepinnt. Der

Grofteil der Defekte an der Korngrenze ist ungeladen. Es miissen sich jedoch auch geladene

Defekte an der Korngrenze befinden, um die Potenzialbarriere zu erzeugen. E ist das

Demarkationsniveau fiir den Ladungszustand von Wasserstoff. Liegt das Ferminiveau

energetisch oberhalb E ist H vorzugsweise negativ (H") und liegt EF unterhalb von E ist H
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vorzugsweise positiv geladen (H') (siche auch Abb. 50). Die Defektpassivierung wird
zundchst fiir den Fall von n-Typ poly-Si diskutiert. Vor der Temperung ist H in einem
Komplex gebunden, hat also einen neutralen Ladungszustand. Es wird im Folgenden davon
ausgegangen, dass es sich hierbei um einen Plateletkomplex handelt. Durch die Temperung

wird H in das H-Transportniveau aktiviert und nimmt einen Ladungszustand je nach Lage des

Ferminiveaus an. Fiir n-Typ poly-Si ist das der H Zustand. Der Zustand eines ungeladenen

Dangling-Bonds (D) an der Korngrenze liegt unterhalb von E.Um den Ubergang D° zu Si —
H zu ermoglichen, muss H™ seinen Ladungszustand in der Néhe der Korngrenze édndern (Abb.
53). Folgende Reaktionen beschreiben die D Absittigung ausgehend von H gebunden in (Si
— H)-Komplexen:

(Si—H)ompiex + D +2€" = (Si—H)\g e +2H + D’ : (18)
Aufgrund des negativen U-Charakters (Abschnitt IV.1.1) werden 2 H-Atome aktiviert.
Ansonsten wiirde ein Si-Dangling-Bond und eine Si — H Bindung entstehen, was energetisch

ungiinstig wire. H diffundiert durch das Gitter und muss an der Korngrenze den

Ladungszustand unter Abgabe zweier Elektronen iiber H” zu H' &ndern.
2H +D” 5 2H°+2e  +D* > 2H" +4e" +D° . (19)

Herring et al. berechneten fiir den Ubergang H™ — H® + e~ eine Aktivierungsenergie von

etwa 0.84 eV [62]. Fiir den Ubergang H® — H* +e~ ist die Aktivierungsenergie etwa 0.16
eV [62]. Fiir die Dangling-Bond Absittigung muss wiederum ein Elektron pro H-Atom

aufgenommen werden, um Ladungsneutralitit zu gewidhrleisten
2H" +2e” +D* - 2(Si—H) . (20)

Fiir p-Typ poly-Si konnen sich keine Platelets bilden und somit muss die H-Aktivierung aus

anderen Komplexen starten. Es gilt jedoch analog

(S = H)komper + D* (S = H), +2H" 426" +D° >2(Si=H) . (1)

Komplex
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Gleichung 20 und der letzte Ubergang von Gleichung 21 sind identisch. In n-Typ poly-Si ist
im Gegensatz zum p-Typ der Ubergang H — H' notig. Dieser Ubergang hat eine
Aktivierungsenergie von etwa 1 eV. Aufgrund dieser elektronischen Uberlegungen sollte die
Aktivierungsenergie der Defektpassivierung abhéngig von der Lage des Ferminiveaus sein.
Dies widerspricht den experimentellen Ergebnissen aus Abbildung 26. Die
Aktivierungsenergie muss demnach von einem anderen Mechanismus bestimmt sein oder das

Modell aus Gleichung 18-21 ist unzureichend. Dies bleibt eine zu kldrende Frage.

Im Folgenden wird die Auswirkung einer Temperung auf die H-Zustandsdichte nédher
beleuchtet. In Abbildung 28(b) konnte gezeigt werden, dass eine Vakuumtemperung eine
Umverteilung von H zur Folge und sich ein ausgepriagtes Maximum um E = -2.3 eV bildet.
Es ist vorstellbar, dass sich durch die Temperung bereits existierende Platelets vergroBert
haben. Johnson et al. konnten mit TEM und SIMS-Messungen zeigen, dass bei einer H-
Plasmapassivierung bei 150°C Platelets nukleieren und sich dann bei hoherer Temperatur
vergroBern [91]. Ubertriigt man dieses Ergebnis auf laserkristallisiertes poly-Si so scheint es,
dass nur eine bestimmte Art von Platelets (E = —2.3 eV) vergroBBert wird. Wie in Abschnitt
IV.4.1 beschrieben wurde, hat eine VergroBerung von Platelets auch eine Erhohung der
Bindungsenergie zur Folge.

Eine H-Plasmapassivierung hat keine Auswirkung auf die H-Zustandsdichte im

laserkristallisierten poly-Si (Abb. 28(c)). Dennoch bewirkt eine Plasmabehandlung eine

N,, (cm~eVv™?)

-3.0 -2.5 -2.0

E / Atom (eV)

Abbildung 54 : Ausschnitt aus Abbildung 28(c) von H-
passiviertem und anschlielend getempertem poly-Si.
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Reduktion der Defektdichte. Dies wurde in Abschnitt I11.3.2 bei der Lumineszenzmessung
beobachtet. In LPCVD gewachsenem poly-Si konnte die Defektdichte auf diese Weise auf
etwa 1x10'"" cm™ reduziert werden [9]. Abbildung 52(c) zeigt deutlich, dass der durch eine
Plasmapassivierung in die Probe gelangte Wasserstoff mit Energien um -2.0 < E < -2.5 eV
gebunden ist. In diesem Energiebereich liegt auch die Energie von Si — H. Somit ist zu
vermuten, dass der Wasserstoff unter anderem auch als Si — H bindet und somit die Dangling-
Bond Dichte reduziert. Eine anschlieBende Niedertemperatur-Vakuumtemperung bewirkt
nochmals eine Abnahme von Ns um etwa eine GroBBenordnung [9]. In der H-Zustandsdichte
hat eine nachtrdgliche Temperung die Erzeugung eines scharfen Maximums um E = -2.45 eV
zur Folge (Abbildung 28 (c)). Es ist wie im Falle der nur getemperten Probe zu vermuten,
dass sich durch die Temperung Platelets vergrofert haben. In Abbildung 54 ist ein Ausschnitt
der H-passivierten und anschlieBend getemperten Probe aus Abbildung 28(c) gezeigt. Leicht
angedeutet, ist ein Doppelmaximum bei E = —-2.45 und -2.5 eV zu erkennen. Zudem befindet
sich kurz unterhalb des Maximums bei E =~ —2.53 eV ein Minimum in der H-Zustandsdichte.
Vorstellbar ist, dass H aus diesen Zustdnden in Platelets diffundiert ist, diese sich vergroBert
haben und somit sich das Maximum ausbildet. Fir c-Si wurde berichtet, dass durch eine H-
Plasmabehandlung Platelets nukleieren und sich diese anschlieBend durch eine Temperung

vergrof3ern [88].

In den Kapiteln IV.1 und IV.2 wurden die Ergebnisse aus den H-Effusionsmessungen
diskutiert. Aus den Effusionsmessungen kann die H-Zustandsdichte von Silizium bestimmt
werden. Die Auswertung des chemischen Potenzials als Funktion der H-Konzentration zeigt,
dass H in poly-Si einen negativen U-Charakter besitzt. Das bedeutet, dass der einfach besetzte
Zustand energetisch {iber dem doppelt oder unbesetzten Zustand liegt und somit nicht stabil
ist.

In laserkristallisiertem poly-Si sind breite Verteilungen in Ny zu erkennen. Dies deutet darauf
hin, dass es eine Vielzahl von H Komplexen gibt. Ein groBer Beitrag stammt aus Si — H
Bindungen. Zudem ist zu vermuten, dass durch die Laserkristallisation Platelets verschiedener
GrofBe und Konfigurationen entstanden sind. Aus den Maxima in Ny bei E=-2.4 und -2.7 eV
kann eine PlateletgroBe von 100 nm und Gitterausdehnungen von 0.5 und 1 A abgeschiitzt
werden. Fiir p-Typ poly-Si ist im Gegensatz zu n-Typ oder undotiertem poly-Si kein
Maximum in Ny bei E = -2.7 eV detektierbar, da in p-Typ poly-Si keine Platelets entstehen
konnen. Der Wasserstoff in laserkristallisiertem poly-Si ist im Vergleich zu H-

plasmapassivierten Proben in Komplexen mit groBerer Bindungsenergie gebunden. Eine
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Temperung hat ein Umverteilung von H zur Folge und ein Maximum bei E = -2.3 eV
entsteht. Dies ist vermutlich auf eine VergroBBerung von bereits existierenden Platelets zuriick
zu flihren. Beim Tempern von H-plasmapassiviertem poly-Si entsteht das Maximum bei E = —
2.45¢eV.

Der Wasserstoff im laserkristallisierten poly-Si kann aktiviert werden und vermindert die
Defektdichte. Aufgrund eines Modells fiir den elektronischen Ubergang von H aus einem
Komplex in eine Si — H Bindung sollte die Aktivierungsenergie abhéngig von der Lage des

Ferminiveaus sein. Dies ist nicht konsistent mit den experimentellen Ergebnissen.

V.3 Elektronische Zustande in poly-Si

In diesem Abschnitt werden die elektronischen Eigenschaften des laserkristallisierten poly-Si
diskutiert. Zunédchst wird aus dem Ergebnis der ESR-Spindichte in Abhéngigkeit der
Dotierkonzentration eine Aussage gemacht, ob die Dangling-Bonds homogen in der Schicht
verteilt sind oder sich an den Korngrenzen befinden. AnschlieBend werden die Ergebnisse der
Lumineszenzmessungen analysiert. Aus der Temperatur und Dotierabhidngigkeit der
Linienbreite, des g-Wertes und der Suszeptibilitdt der CE-Resonanz werden Aussagen iiber
die elektronische Struktur des Materials gewonnen. Dazu werden Modelle, die fiir c-Si und
puc-Si:H entwickelt wurden, mit den Daten aus Kapitel II1.3 verglichen. Am Ende dieses
Abschnittes wird schlieBlich, basierend auf den experimentellen Ergebnissen, ein

schematisches Bild der Zustandsdichte in laserkristallisiertem poly-Si vorgestellt.

IVV.3.1 Dangling-Bonds

In Abbildung 37 wurde gezeigt, dass Ns mit zunehmender Phosphor-Konzentration zunichst
konstant bleibt bis zu [P] ~ 10" ¢cm™ und dann fiir [P] > 10" ¢cm™ stark abnimmt. Es werden
nun 2 Félle betrachtet: (i) Die Silizium Dangling-Bonds sind homogen in der Schicht verteilt
und (i) die Dangling-Bonds sind an den Korngrenzen lokalisiert. Mit zunehmender P-
Dotierung wird das Ferminiveau in die Ndhe des Leitungsbandes verschoben. Fiir Fall (i)
fiihrt dies zu einer Umladung der Dangling-Bonds in den Kérnern von D zu D'. Das hiitte zur

Folge, dass die paramagnetische Dangling-Bond Dichte (D°) mit zunehmender
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Dotierkonzentration abnimmt. Dieses Phdnomen wird in a-Si:H beobachtet [111]. In poly-Si
ist dies aber nach Abbildung 37 nicht der Fall. Ns ist fiir Np < 10" cm™ nahezu konstant.
Demnach sind die Dangling-Bonds im poly-Si nicht homogen iiber die Schicht verteilt,
sondern vorzugsweise an den Korngrenzen lokalisiert (Fall (ii)). Dies soll Anhand von
schematischen Banddiagrammen des Materials in Abbildung 55 fiir 3 verschiedene

Dotierkonzentrationen mit einer Korngrenze veranschaulicht werden.

(@) undotiert  (b) n-Typ  (© n+

A

Abbildung 55 : Schematische Banddiagramme von poly-Si iiber eine Korngrenze. (a)
undotiert, (b) leicht n-Typ und (c) hoch dotiert (n"). Ec und Ey sind das Leitungs- bzw.
Valenzband, Er das Ferminiveau und D° und D" der einfach bzw. doppelt besetzte Dangling-
Bond Zustand.

Abbildung 55(a) zeigt den undotierten Fall. Mit zunehmender P-Dotierung schiebt das
Ferminiveau in den Kornern dichter an das Leitungsband. An den Korngrenzen ist dagegen
das Ferminiveau gepinnt (Abb. 55(b)), da die Dangling-Bond Dichte so hoch ist, dass eine
Variation in der Ladungstrigerdichte fiir kleine Dotierungen nur zu einer vernachléssigbaren
Veranderung von Er an den Korngrenzen fiihrt. Daher ist die Abnahme in der Spindichte mit
zunehmender P-Konzentration nur gering. Fiir [P] > 10" cm™ nimmt Ns jedoch drastisch ab
(siche Abb. 37). Die Ladungstrégerdichte ist nun so hoch, dass nahezu alle Dangling-Bonds
an den Korngrenzen zu D™ umgeladen werden konnen und nicht mehr paramagnetisch sind
(Abb. 55(c)). Dies hat auch eine Reduktion der Barriere an den Korngrenzen zur Folge [112].
Auch fiir LPCVD gewachsenes poly-Si wurde berichtet, dass sich die Dangling-Bonds
vorzugsweise an den Korngrenzen befinden und sich der D° Zustand in LPCVD gewachsenem

poly-Si etwa 0.65 eV unterhalb der Leitungsbandkante befindet [113].
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Durch die hohe Defektdichte von Ng = 5x10" cm™ ist fiir kleine Dotierungen fast die gesamte
Elektronenkonzentration in den Dangling-Bonds gebunden. Dies erklirt auch warum eine CE

Resonanz erst fiir [P] > 3x10"® cm™ messbar ist.

1VV.3.2 Bandauslaufer

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Lumineszenzmessungen ndher betrachtet. Aus der
Form der PL-Spektren und deren Temperaturabhingigkeit konnen Aussagen iiber die
dominanten Rekombinationspfade in dem Material gewonnen werden. Die PL-Spektren von
undotiertem laserkristallisierten poly-Si zeigen eine breite Bande um 0.98 eV mit einer
Halbwertsbreite von = 0.09 eV (Abbildung 32). Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass es
sich bei dieser Emission um strahlende Rekombination iiber Defekte wie z. B. O oder um
Exzitonen handelt, die an Defekte gebunden sind. Jedoch wurde ein dhnliches Ergebnis fiir
LPCVD gewachsenes poly-Si gefunden [69]. Enax liegt fiir dieses Material bei 0.9 eV fiir T =
43 K. Die Emission wurde als strahlende Rekombination zwischen Bandausldufern
interpretiert. Im Folgenden wird gepriift, ob diese Interpretation auch auf laserkristallisiertes
poly-Si angewendet werden kann. Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, sind Defekte
vorzugsweise an den Korngrenzen lokalisiert. Neben den Defekten befinden sich zudem
Verspannungen an diesen Korngrenzen. Verspannte Si — Si Bindungen sind der Ursprung von
Bandausldufern. Fiir laserkristallisiertes poly-Si ist Epax um 80 meV groBer als im LPCVD
gewachsenem poly-Si. Es ist vorstellbar, dass dieser Unterschied in Emax durch steilere
Bandauslédufer im laserkristallisierten poly-Si hervorgerufen wird. Mit steigender Temperatur
nimmt lp ab und Epax verschiebt sich zu kleineren Energien (Abbildung 32 und 33). Durch
den Temperaturanstieg wird die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass Ladungstriger aus den
flachen Zustinden der Bandausldufer in das Leitungsband reemittiert werden. Dies bewirkt
eine Abnahme von lp. und die Verschiebung von Eya zu kleineren Energien. Wenn T von 5
auf 40 K ansteigt, erniedrigt sich Epax um 10 meV, also um 0.29 meV/K. Fiir LPCVD poly-Si
wurde eine Verschiebung von 1.1 meV/K gefunden [69]. Die kleinere Verschiebung von Epyax
in laserkristallisiertem poly-Si ldsst wiederum auf steilere Bandausldufer schlieBen. Boulitrop
und Dunstan [114] geben eine phdnomenologische Beschreibung des Emissionsspektrums fiir
Ladungstrager an, die in Bandausldufern lokalisiert sind. Das Modell wurde zur Beschreibung
der Lumineszenz von a-Si:H entwickelt. Die durch die Photoanregung generierten
Ladungstrdger thermalisieren in die Valenz- bzw. Leitungsbandauslédufer und rekombinieren.

Es wird angenommen, dass die Zustandsdichte unterhalb der Energie der Bandliicke
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exponentiell abnimmt. Fiir den Fall von symmetrischen Leitungsband- und
Valenzbandausldufer ergibt sich das Emissionsspektrum zu
I, ocexp(—E/E, 1-exp(-E/E,))’. (22)

E ist die Energie unterhalb der Bandliicke. Ep ist ein empirischer Parameter, der die
Bandausldaufer Charakteristik beschreibt und j ein weiterer empirischer Parameter, der die
Anzahl von Bandausliufer-Zustinden beschreibt, aus denen Uberginge stattfinden konnen
[114]. Fiir a-Si:H werden Werte fiir Eg von 50 bis 100 meV gefunden [111, 115]. Fiir LPCVD
poly-Si werden Werte fiir Eg von 40 meV [69, 116] bis 85 meV [113] berichtet.

1.0

o
&

I, (arb. units)

0.8 1.0 1.2
E (eV)

Abbildung 56 : PL-Spektrum von undotiertem poly-Si (offene Kreise) und Fit
nach Gleichung 22 (durchgezogene Linie).

Abbildung 56 zeigt lp. aus Formel 22 als Funktion von E. Die Halbwertsbreite des
Emissionsspektrums ist nur von Ep bestimmt. Dagegen ist die Lage des Maximums von Eg
und j abhdngig. Zum Vergleich ist das PL-Spektrum der undotierten laserkristallisierten
Schicht bei T = 5 K aus Abbildung 32 eingefiigt (offene Kreise). Messung und Fit
unterscheiden sich leicht in der Steigung der Flanken. Die beste Anpassung der Messpunkte
konnte mit Eg = 37 meV und j = 470 erreicht werden. Ey wurde durch Anpassen der
Halbwertsbreite der Emissionsbande bestimmt. Savchouk et al. [69] berichten von einem

dhnlichen Wert von Ey fiir H-passiviertes LPCVD gewachsenes poly-Si.
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Die Lumineszenz von laserkristallisiertem poly-Si ist mit einem Modell beschreibbar, das der
Lumineszenz einen Tunnelprozess zwischen Zustidnden in Bandausldufern zuordnet. Zudem
weist die Temperaturabhiingigkeit des PL-Spektrums auf Uberginge von Ladungstrigern aus
Zustdanden in Bandausldufern in das Leitungs- bzw. Valenzband hin. Bandausldufer entstehen
durch verspannte Si — Si Bindungen. Die Bandausldufer im poly-Si befinden sich

vorzugsweise an den Korngrenzen, dem Ort der grofSten Unordnung.

Einfluss von P- und B-Dotierung auf die PL

Der Einbau von B oder P im poly-Si bewirkt eine Abnahme von lp_ (Abbildung 35). In a-Si:H
wird fiir hohe P- oder B-Konzentrationen eine zunehmende Defektlumineszenz um 0.8 eV
beobachtet [71]. Das liegt daran, dass mit zunehmender Dotierkonzentration die Defektdichte
im a-Si:H zunimmt. Die tiefen Defekte wirken sowohl als strahlende, als auch als
strahlungslose Rekombinationszentren. Die Rekombination iiber die Defekte konkurriert mit
denen zwischen Bandausldufern und somit wird die strahlende Rekombination erniedrigt [71].
Im laserkristallisierten poly-Si wird kein Hinweis auf eine Zunahme der Defektdichte mit der
Dotierkonzentration beobachtet. Ein Schichtdickeneffekt kann ausgeschlossen werden, da die
Schichtdickenvariation nur etwa 10% betrug. Von Silizium ist bekannt, dass die Lebensdauer
von Ladungstrigern mit zunehmender Dotierung durch Streuung abnimmt. Damit wiirde auch
die strahlungslose Rekombination erhoht. lpp konnte auch durch eine Zunahme der
strahlungslosen Rekombination verursacht durch Auger-Prozesse beeinflusst werden. Mit
zunehmender Dotierkonzentration schiebt Er in Richtung des Leitungs- oder Valenzbandes,
und die Wahrscheinlichkeit fiir strahlungslose Auger-Prozesse steigt. Auger-Prozesse wurden
von Lubberts et al. fiir poly-Si berichtet [117]. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden,
dass tiefe nicht-paramagnetische Defekte durch die Dotierung entstanden sind und die
Rekombination iiber diese Defekte die Lumineszenz erniedrigt. Hierbei konnte es sich zum
Beispiel um einen vermehrten Einbau von Stératomen wie Sauerstoff handeln.

Neben der Abnahme von |Ip. bewirkt eine Zunahme der Dotierkonzentration eine
Verschiebung des PL-Maximums zu grofleren Energien (Abbildung 36) unabhédngig vom
Dotanden. Dieser Effekt wurde fiir B- bzw. P-Konzentrationen > 5x10'® ¢cm™ beobachtet
(Abbildung 36). Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu PL-Messungen an c-Si, bei denen
Emax bei kleineren Energien durch Erh6hung der Dotierkonzentration beobachtet wird [73].
Dies wird auf die Ausbildung eines Defektbandes oberhalb des Valenz- bzw. unterhalb des
Leitungsbandes zuriickgefiihrt [118]. Bei poly-Si ist Emax kleiner als die Bandliicke im c-Si
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und die PL erfolgt vermutlich iiber Bandausliufer. = Mit  zunehmender
Ladungstragerkonzentration schiebt die Fermienergie in Richtung Bandkante und die
unbesetzten flachen Zusténde in den Bandausldufern werden mit Elektronen fiir P-Dotierung
bzw. Lochern fiir B-Dotierung besetzt. Dieser Auffiillprozess konnte die Verschiebung von
Emax zu groBeren Energien mit zunehmender Dotierung verursachen. Dies ist &dhnlich der
Verschiebung von Epax zu kleineren Energien mit steigender Temperatur, die durch
Reemittierung von Ladungstragern aus flachen Zustinden der Bandausldufer in das Leitungs-
bzw. Valenzband erklart wird. Mit zunehmender Dotierung werden diese flachen Zustdnde

aufgefiillt und somit verlagert sich Eyax zu grofBeren Energien.

1\VV.3.3 Das CE-Zentrum

Die CE-Resonanz (Abb. 38) tritt fiir P-Konzentrationen > 3x10'® cm™ auf. Sowohl der g-Wert
als auch AHpp der CE-Resonanz hidngen von der Dotierkonzentration ab. Die Suszeptibilitit
kann mit einer Superposition von Curie- und Pauli-paramagnetischen Anteilen beschrieben
werden. Mit zunehmender Dotierkonzentration nimmt der Curie-Anteil ab und der Pauli-
Anteil nimmt zu. Im Folgenden werden diese Ergebnisse mit Modellen, die fiir c-Si und pc-

Si:H entwickelt worden sind, verglichen.

g-Wert

Der g-Wert eines paramagnetischen Zustandes ist bestimmt durch seine Wellenfunktion und
durch die magnetische Wechselwirkung mit seiner Umgebung. So ist der g-Wert beeinflusst
von lokalen Feldern, die beispielsweise von Stératomen wie Phosphor erzeugt werden. Fiir
Elektronen im Leitungs- oder Storband ist der g-Wert von der Bandstruktur und seiner Bloch-
Zustdande beeinflusst. Der g-Wert hdngt auch oft von der relativen Orientierung des Defektes
zum Magnetfeld ab. In poly-Si wird jedoch keine g-Wert Anisotropie der Dangling-Bond
Resonanz gefunden.

Der g-Wert der CE-Resonanz in laserkristallisiertem poly-Si ist flir kleine P-Konzentrationen
(Abbildung 41) g = 1.9987 und ist konstant mit steigender Temperatur. Fiir gro8e Phosphor-
Konzentrationen nimmt der g-Wert mit steigender Temperatur ab auf 1.9965 fiir [P] = 7x10"
cm™ bei T = 80 K. In P-dotiertem c-Si ist der g-Wert 1.9988 fiir Np < 2x10” ecm@ bei T=1.1
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K. Mit zunehmender Temperatur nimmt der g-Wert im c-Si von 1.9988 auf 1.9986 ab (T =77
K) [76]. Die Anderung des g-Wertes mit steigender Temperatur ist konstant bis eine P-
Konzentration von [P] = 1x10% ¢cm™ erreicht wird. Fiir [P] > 2x10" cm™ nimmt der g-Wert
mit zunehmender Phosphor-Konzentration in c¢-Si ab und erreicht einen Wert von g = 1.9970
fiir [P] = 1x10%° cm™ [76]. Die g-Werte der CE-Resonanz im laserkristallisierten poly-Si sind
somit dhnlich denen, die in c-Si gefunden werden. Young et al. berichten, dass der g-Wert
eines Elektrons im Leitungsband 1.9995 entspricht [119]. g-Werte kleiner als 1.999 werden
Elektronen im Donator-Stérband zugesprochen. Fiir [P] > 4x10'"® cm™ nimmt der g-Wert in
poly-Si mit zunehmender Dotierkonzentration ab (Abbildung 41). Dies ist dhnlich wie im c-Si
und wird bei niedriger Dotierkonzentration mit einer vermehrten Bildung von
Donatorklustern erkldrt. Dadurch erhoht sich die Delokalisierung der Elektronen innerhalb
dieser Kluster [120]. Fiir hohere Dotierungen erfolgt bei [P] > 2x10" der Ubergang des
Ferminiveaus in das Leitungsband, was zu einer Abnahme des g-Wertes fiihrt [76]. Es ist zu
vermuten, dass im poly-Si das Ferminiveau bei einer dhnlichen Dotierkonzentrationen das
Leitungsband erreicht. Diese These wird unterstiitzt durch das Auftreten einer Fano-
verbreiterten Raman-mode bei dhnlichen Dotierkonzentrationen [37]. Der g-Wert im poly-Si
verhilt sich somit mit zunehmender Dotierkonzentration wie in kristallinem Silizium.

Aus Abbildung 41 ist ersichtlich, dass der g-Wert mit zunehmender Temperatur fiir [P] >
4x10" ¢cm™ abnimmt. Ein dhnliches Ergebnis wurde auch fiir c-Si gefunden [76]. In pc-Si:H
hingegen nimmt der g-Wert auch fiir niedrigere Dotierkonzentrationen mit zunehmender
Temperatur ab. Dieses Verhalten wird der Umverteilung von Ladungstrigern aus
Bandauslédufer-Zustinden in das Donator-Storband zugeordnet [75]. Im Laufe der Diskussion
wird gezeigt, dass im poly-Si Ladungstrager in Zustdnden von Bandausldufern nicht zur CE-

Resonanz beitragen, wie es fiir pc-Si berichtet wurde.

Linienform

Wie in Abschnitt II bereits erwdhnt wurde, gilt fiir die Relaxationszeiten in verdiinnten
Spinsystemen T, =2T;. Dies wird iiblicherweise auch fiir die CE-Resonanz in Silizium
angenommen [76, 121]. Daraus folgt, dass die Linienbreite der CE-Resonanz proportional zur

inversen Spin-Gitter-Relaxationszeit ist
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AH,, = . (23)

7T

Die Linienform der CE-Resonanz in c¢-Si ist lorentzformig und die Linienbreite betrigt etwa
0.05 mT fiir [P] = 3.3 x 10"® cm™ [78]. Im poly-Si kann das CE-Signal mit einer Voigtkurve
angepasst werden und AHpp ist um eine GroBenordnung groBer als in c-Si (siehe Abbildung
42). Die Abweichung der Linienform von einer Lorentzkurve und die VergroBerung der
Linienbreite kann verschiedene Ursachen haben. Moglich sind eine g-Wert Anisotropie, eine
Verbreiterung durch Unordnung, eine Verteilung verschiedener g-Werte oder unaufgeldste
Hyperfeinstrukturen. Eine g-Wert Anisotropie und eine Verteilung von Zustinden kdnnen
nicht ausgeschlossen werden und es ist wahrscheinlich, dass die Linienform und AHpp davon
beeinflusst werden. Daneben scheint aber auch die Unordnung eine Rolle zu spielen. Dies soll
Abbildung 57 veranschaulichen, in der AHpp flir verschiedene Silizium Konfigurationen bei T
= 50 K fiir dhnliche Ladungstrigerkonzentrationen dargestellt ist. In pc-Si:H werden

Linienbreiten gefunden, die etwa um einen Faktor 1.4 gréBer sind als im poly-Si [81] und fiir
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Abbildung 57 : Linienbreite bei T = 50 K fiir verschiedene Silizium Konfigurationen. Der
Datenpunkt fiir c-Si ist aus Ref. [78] fiir [P]= 6x10"®cm™ und der fiir pc-Si:H aus Ref. [81]
fiir n = 8x10'%cm™. Der Wert fiir poly-Si wurde fiir [P] = 9x10'*¢m™ bestimmt.
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c-Si ist AHpp eine GroBenordnung kleiner als fiir pe-Si:H. Im Gegensatz zu c-Si bestehen die
Materialien pc-Si:H und poly-Si aus Kornern, die durch Korngrenzen voneinander getrennt
sind. pc-Si:H besteht aus kleinen Koérnern (~ 20 nm), die in Kolumnen angeordnet sind mit
ungeordneten Bereichen zwischen den Kolumnen [122]. In poly-Si sind die Korngréfen etwa
eine GroBenordnung groBer und es treten keine Kolumnengrenzen auf. Es liegt nahe zu
vermuten, dass die Unordnung in pc-Si:H im Vergleich zu poly-Si eine gréf3ere Rolle spielt
und die Linienbreite dadurch beeinflusst wird. Dies hat zur Folge, dass mit zunehmender
Unordnung, also von c-Si iiber poly-Si zu pc-Si:H, die Linienbreite zunimmt. Jedoch konnten
keine Hinweise in der Literatur gefunden werden, die diese Behauptung unterstiitzen oder
widerlegen.

Mit zunehmender Dotierkonzentration nimmt die Linienbreite im poly-Si zu. Ein dhnliches
Ergebnis wurde fiir P-dotiertes c-Si [76, 78] und pc-Si:H [75, 81] gefunden. Die
VergroBerung von AHpp in c-Si wird mit einer zunehmenden Streuung an ionisierten
Storstellen erklért [123]. Nach einer Theorie von Elliott kann aus der Dotierungsabhédngigkeit
von AHpp eine mikroskopische Beweglichkeit der Elektronen in entartet dotiertem c-Si
abgeschitzt werden [123]. Dabei wird die Spin-Gitter Relaxationszeit T; mit der

elektronischen Streuzeit g verkniipft [123]

TR

Tl o« Ag2N2/3
D

(24)

Ag ist die Differenz des g-Wertes eines freien Elektrons und dem der CE-Resonanz und Np
die Dotierkonzentration. Formel (24) folgt aus der Tatsache, dass es fiir jeden Streuprozess an
einer ionisierten Storstelle eine gewisse Wahrscheinlichkeit eines Spinumklappprozesses (T:-
Prozess) gibt. Der Umklappprozess kann erfolgen, da zu den Spinfunktionen jeweils die eines
Spins mit entgegengesetzter Orientierung beigemischt ist. Somit hat dieser Prozess auch
Einfluss auf den g-Wert und ist in Gleichung (24) beriicksichtigt. Unter der Annahme, dass
AHpp oc 1/T; (also T, = 2T;) folgt [76, 124]

AgzNé/3
M

AH,, =C +AH, : (25)

In dieser Formel wurde beriicksichtigt, dass g proportional zur Beweglichkeit [ ist. C ist eine

Proportionalitdtskonstante. Die Konstante AHc ist eine dotierunabhingige Konstante und
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Abbildung 58 : Linienbreite, AHpp, als Funktion von AgZNDZI3 nach Gleichung
25 fiir verschiedene Temperaturen, T. Die Linie ist ein linearer Fit.

beschreibt die natiirliche Linienbreite, die nicht auf Streuung an ionisierten Storstellen
zuriickzufiihren ist. Tragt man AHpp als Funktion von (AgZN o 3) auf, erhdlt man eine Gerade,
aus dessen Steigung U bestimmt werden kann. Dies ist in Abbildung 58 fiir verschiedene
Temperaturen gezeigt. Diese Art der Auswertung wurde bereits fiir pc-Si:H angewendet [81].
Der Proportionalititsfaktor C wurde aus experimentellen Daten fiir c-Si von Hasegawa
abgeschétzt [124] zu C = 3.3 x 10° mT em*/Vs.

Aus der linearen Abhidngigkeit aus Abbildung 58 scheint plausibel, dass der Ursprung der
Linienverbreiterung mit zunehmender Dotierkonzentration eine erhdhte Streuung von
Elektronen an ionisierten Storstellen ist. Aus der Steigung der Geraden kann eine
Beweglichkeit von i = 40 cm?/Vs abgeschitzt werden. Dieser Wert ist der Beweglichkeit von
Elektronen innerhalb der Koérner (Intra-Korn-Beweglichkeit) zuzuschreiben [124]. AH¢ kann
aus dem linearen Fit zu ~ 0.2 mT bestimmt werden. Kamiya et al. bestimmten aus Messung
der Absorption von freien Ladungstragern Intra-Korn-Beweglichkeiten von 40 cm*Vs in
poly-Si [67, 125]. Wie in Abbildung 30 zu sehen ist die Hall-Beweglichkeit um etwa einen
Faktor 4 kleiner als die Intra-Korn-Beweglichkeit. Die Ursache dafiir konnte sein, dass in die
Transportmessung die mit den Korngrenzen verbundenen Energiebarrieren eingehen. Der
Wert der Intra-Korn-Beweglichkeit liegt etwa um einen Faktor 2 unter dem Wert fiir c-Si bei
dhnlichen Dotierkonzentrationen [126]. In puc-Si:H wird ebenfalls von Intra-Korn-

Beweglichkeiten um 50 cm?/Vs berichtet [81].
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Die Suszeptibilitét

Die Temperaturabhingigkeit von yo der CE-Resonanz éndert sich mit zunehmender
Dotierkonzentration (Abbildung 43). yo kann mit einer Superposition aus Pauli- und Curie-
Paramagnetismus beschrieben werden (Gleichung 14 und 15). Ahnliche Ergebnisse wurden
fiir c-Si [76, 78] und pc-Si:H [81] berichtet. In allen drei Materialien nimmt der Pauli-Anteil
mit steigender Dotierkonzentration zu (Abbildung 46). Dies zeigt, dass sich mit zunehmender
Dotierkonzentration die Ladungstriger vermehrt im Stoérband oder Leitungsband befinden.
Der Curie-Anteil in poly-Si nimmt mit zunehmender Dotierkonzentration ab. Jedoch zeigt
dhnlich wie im Fall von c-Si ein signifikanter Anteil der Ladungstrager in poly-Si Curie
Verhalten, obwohl die Dotierkonzentration oberhalb des Metall/Isolator Uberganges bei [P] ~

3x10'™ cm™ ist. In c-Si wird dies mit lokalen Inhomogenititen in der Dotierkonzentration

I I I
10 | §
8| _
< 6 -
%
|_
4L 4
2L 4
1 N 1 N 1
5x10" 1x10"™ 2x10"™
[P] (cm™)

Abbildung 59 : Schnittpunkt, Tsp, des Curie- und Pauli-Anteils von
%o als Funktion der Phosphor-Konzentration fiir poly-Si und fiir c-
Si. Die Daten fiir ¢c-Si wurden aus Ref. [78] entnommen.

erklart [76, 78, 127] Das bedeutet, es gibt trotz der hohen Dotierkonzentration metallische und
nicht-metallische Regionen, so dass die Entartung stellenweise aufgehoben ist und sich die

Elektronen in lokalisierten Zustdnden befinden und somit Curie-Verhalten zeigen. Um einen
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qualitativen Vergleich der Curie-Anteile von poly-Si und c-Si zu erhalten, wurden die Curie
Anpassungen aus Abbildung 46 und fiir weitere Phosphor-Konzentrationen néher untersucht.
Als MaB fiir den Curie-Anteil wird die Temperatur des Schnittpunktes zwischen der
Anpassung des Curie-Anteils und des Pauli-Anteils gewihlt (sieche Abbildung 45) und mit der
Literatur fiir c-Si verglichen. Abbildung 59 zeigt die Temperatur dieses Schnittpunktes (Tsp)
als Funktion der Phosphor-Konzentration fiir poly-Si (offene Dreiecke) und fiir c-Si (gefiillte
Quadrate) entnommen aus Referenz [78]. Fiir [P] > 10" cm™ konnte fiir poly-Si kein Curie-
Anteil mehr detektiert werden, da der verwendete Kryostat nur eine minimale Temperatur von
etwa 4 K zulidsst. Die Schnittpunkte fiir c-Si und poly-Si liegen bei dhnlichen Temperaturen.
Daraus kann geschlossen werden, dass die Dotierungsabhingigkeit des Curie-Anteils in c¢-Si
und poly-Si den gleichen Ursprung haben.

In pc-Si:H ist dagegen kein Abfall des Curie-Anteils erkennbar (Abbildung 46). Vielmehr
nimmt der Anteil von Ladungstragern in lokalisierten Zustdnden mit steigendem Np leicht zu.
Lips et al. fiihren dieses Verhalten auf Ladungstridger zuriick, die in tiefen Zustinden in
Bandausldufern lokalisiert sind [81]. pe-Si:H besteht aus kleinen Kristalliten (10 —20 nm), die
in Kolumnen angeordnet sind [122]. An den Kolumnengrenzen befindet sich eine
ungeordnete Phase. Es wird vermutet, dass sich die CE-Zentren in Bandausldufer-Zustéinden
an den Korngrenzen und nicht an den Kolumnengrenzen befinden [122]. Aufgrund der
Existenz von Pauli-paramagnetischen Zustédnden ist zu vermuten, dass die Korner in pc-Si:H
bis auf Punkt- und Liniendefekte einkristallinen Charakter aufweisen. Demnach sind die
Korner in pc-Si:H und in poly-Si von ihrer elektronischen Struktur her vergleichbar. Diese
Aussage wird durch den gleichen Wert der Intra-Korn-Beweglichkeit unterstiitzt. Der
Unterschied besteht zum einen in der Korngréf3e und somit in der Anzahl an Korngrenzen und
zum anderen treten im poly-Si keine Kolumnengrenzen auf. Diese Unterschiede konnten auch
die kleinere Linienbreite im poly-Si erkldren. Die Bandausldufer im poly-Si scheinen keinen
Einfluss auf die Suszeptibilitidt der CE-Resonanz zu haben. Die Temperaturabhingigkeit von
2o in poly-Si ist vergleichbar mit der von c¢-Si. Der Unterschied von poly-Si und c-Si liegt

indes in der Existenz von Unordnung an den Korngrenzen in poly-Si.
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IV.3.4 Elektronische Zustandsdichte von laserkristallisiertem poly-Si

Die bisherige Diskussion hat gezeigt, dass laserkristallisiertes poly-Si einige Eigenschaften
besitzt, die von a-Si:H und einige, die von c-Si bekannt sind. In diesem Abschnitt wird eine
elektronische Zustandsdichte von laserkristallisiertem poly-Si abgeleitet. Laserkristallisiertes
poly-Si besteht aus Kornern, die durch Korngrenzen voneinander separiert sind (Abbildung
10). Die Dangling-Bonds befinden sich vorzugsweise an den Korngrenzen. Aufgrund der
hohen Defektdichte von etwa 5x10'®cm™ ist das Ferminiveau an den Korngrenzen fiir
niedrige Dotierkonzentrationen gepinnt. Die PL-Messung zeigt ein Maximum bei E = 0.98
eV, das vermutlich auf strahlende Ubergang zwischen Valenz- und Leitungsbandausldufern
zuriickzufiihren ist. Die Unordnung an den Korngrenzen fiihrt zu lokalisieren Zustdnden
unterhalb der Bénder. In etwa der Mitte der Energieliicke sind tiefe Defekte lokalisiert. Dieses
Zustandsdichte-Bild ist jedoch auf die Korngrenzen beschrinkt. Die Korner im poly-Si sind
einkristallin. Dies duflert sich darin, dass zum einen die CE-Resonanz im poly-Si einen Pauli-
paramagnetischen Anteil besitzt und zum anderen die Temperaturabhéngigkeit von y der CE-

Resonanz dhnlich dem von c¢-Si ist. Die freien Ladungstriger werden innerhalb der

AE
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Abbildung 60 : Schematisches Banddiagramm von laserkristallisiertem poly-Si iiber eine
Korngrenze. x ist die Ortsdarstellung innerhalb des Korns und N ist die Zustandsdichte an der
Korngrenze. Ec und Ey sind das Leitungs- bzw. Valenzband, E ist das Ferminiveau, P* das
Donatorniveau und Ns die Spindichte.

Messgenauigkeit nicht von Zustinden in Bandausldufern beeinflusst. Zudem ist die
Beweglichkeit innerhalb eines Kornes vergleichbar mit der Beweglichkeit von c-Si.

Allerdings haben die Korngrenzen einen erheblichen Einfluss auf die Hall-Beweglichkeit, die
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ein Mal3 fiir den Ladungstriagertransport iiber sehr viele Korner und Korngrenzen ist. Die
Hall-Beweglichkeit wird weitestgehend von den Barrieren an den Korngrenzen limitiert und
ist etwa einen Faktor 4 niedriger als die Intra-Korn-Beweglichkeit.

Abbildung 60 zeigt schematisch das Banddiagramm von laserkristallisiertem poly-Si und die
Zustandsdichte an einer Korngrenze. Innerhalb eines Korns befinden sich keine Zustdnde in
der Mitte der Bandliicke. Das Phosphor-Donator Niveau wird wie in c-Si als etwa 44meV
unterhalb des Leitungsbandes angenommen. An den Korngrenzen ist die Dangling-Bond

Dichte etwa 5x10'® c¢m™

. Jackson et al. verglichen LPCVD gewachsenes poly-Si mit
Versetzungs- und Dangling-Bond reichem Silizium und legten den einfach besetzten
Dangling-Bond Zustand energetisch etwa 0.4 eV oberhalb der Valenzbandkante [113]. An
den Korngrenzen befinden sich Bandauslédufer, die in der Regel als exponentiell angenommen
werden [116]. Die Steigung der Bandausldufer konnte aus den PL-Messungen zu Eq =37meV
abgeschitzt werden, wobei von symmetrischen Bandausldufern ausgegangen wurde. Dieser
Wert ist niedriger als in a-Si:H (50-100 meV) [111]. In a-Si:H wurde zudem gezeigt, dass der
Valenzbandausldufer flacher ist als der Leitungsbandausldufer. In den Koérnern wird Ef mit
zunehmender Phosphor-Konzentration an das Leitungsband geschoben. Es ist anzunehmen,
dass der Metall/Isolator Ubergang in poly-Si wie in ¢-Si bei etwa [P] ~ 3x10'® cm™ liegt.
Dieser Wert wurde ebenfalls fiir pc-Si:H gefunden. Ef erreicht das Leitungsband bei [P] =
2x10" cm™.

Somit besteht laserkristallisiertes poly-Si aus Einkristallen mit einem Durchmesser von etwa
150 nm. An den Korngrenzen entsteht durch Gitterfehlanpassungen Unordnung. Die aus
dieser Unordnung resultierenden elektronischen Eigenschaften sind mit Modellen

beschreibbar, die fiir ungeordnetes Silizium entwickelt worden sind.
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