Defekte in epitaktisch
gewachsenen Silizium-Schichten
(Niedertemperaturepitaxie)

Dissertation

zur
Erlangung des Doktorgrades
der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)

dem

Fachbereich Physik
der Philipps-Universitdt Marburg

vorgelegt von
Kai Petter
aus
Heide/Holst.
Marburg/Lahn, 2005



Vom Fachbereich Physik der Philipps-Universitdt als Dissertation angenommen am:
12.01.2006

Erstgutachter: Prof. Dr. Walther Fuhs
Zweitgutachter: Prof. Dr. Heinz J. Jansch
Tag der miindlichen Priifung: 30.01.2006



INHALTSVERZEICHNIS

Einleitung

Die Proben

2.1 ECRCVD . . . . .
2.2 Vorhergehende Arbeiten . . . . . .. .. ...
2.3 Depositionparameter . . . . . . ...

Experimentelles Vorgehen

3.1 Photolumineszenz . . . . . . ...
3.2 Elektron Spin Resonanz . . . . . . . . ...
3.3 Defektatzen . . . . . .
3.4 Hall Messungen . . . . . . ..
3.5 Raman Messungen . . . . . . ..o
3.6 SIMS . . .
3.7 TEM . . .

Experimentelle Ergebnisse

4.1 Grundcharakterisierung . . . . . . .. ...
4.2 Strukturuntersuchungen . . . . . ...
421 Atzgruben-Typen. . . . . . ...
422 Atzgrubendichten . . . . . .. ...
4.3 Photolumineszenz . . . . . . .. ..
431 Linienform und -position . . . . . .. ..
432 Temperaturabhdngigkeit der Spektren . . . . . . . . . . ... .
4.3.3 Zusammenhang zwischen PL und strukturellen Defekten . . . . .
4.4 ESR . ..

10
14
15
15
15
15



INHALTSVERZEICHNIS

45 Ausheilexperimente . . . . ... ..o

4.6 Bor-dotierte Schichten . . . . . . . .. . .. ..

5 Diskussion

5.1 Donatoren . . . . . . . . .. ...

5.2 Strukturelle Defekte . . . . . . . . .. ... ..

5.3 Einfluss der Defekte auf Solarzelleneigenschaften
6 Zusammenfassung

A Probenparameter

66
71

76
76
77
85

88

90



KAPITEL 1

EINLEITUNG

Auf Silizium basierende Diinnschichtsolarzellen stellen aufgrund der Materialeinsparung
einen vielversprechenden Ansatz dar, kostengiinstige Solarzellen herzustellen [1, 2]. Da-
mit diese mit waferbasierten Solarzellen konkurrieren kénnen, ist es jedoch erforderlich
hohe Wirkungsgrade zu erzielen. Dazu ist es nétig, dass die verwendeten Siliziumschich-
ten ein- oder polykristallin sind. Ein Konzept dies zu erreichen ist das Saatschichtkonzept
[3]. Hierbei wird auf ein Glassubstrat zunidchst eine polykristalline Silizium-Saatschicht
aufgebracht, die dann epitaktisch, also unter Beibehaltung der kristallografischen Ori-
entierung der Saatschicht, auf einige Mikrometer verdickt wird. Auf diese Weise erhilt
man eine polykristalline Siliziumschicht auf Glas, die die Basis fiir eine polykristalline
Diinnschichtsolarzelle darstellt. Die Verwendung von Glas macht es notwendig, dass die
Deposition unterhalb der Erweichungstemperatur des Glases von etwa 600°C erfolgt. In
diesem Temperaturbereich ist mittels einfacher Gasphasenabscheidung ("Chemical Va-
pour Deposition", CVD) kein epitaktisches Wachstum mdoglich [4]. Diese Limitierung
kann durch ionenassistierte Depositionsverfahren umgangen werden. Bei diesen Verfah-
ren wird ein Teil der in der Wachstumskammer vorhandenen Spezies ionisiert, so dass
diese durch elektrische Felder beschleunigt werden kénnen und beim Auftreffen auf die
wachsende Oberflache kinetische Energie an diese iibertragen. Dies fiihrt zu einer Er-
héhung der Mobilitdt der Adatome an der Wachstumsfront, so dass die Nachteile der
niedrigen Substrattemperatur zumindest teilweise ausgeglichen werden kénnen. Deposi-
tionsmethoden, die dies ausnutzen sind ionenassistierte Deposition ("lon-Assisted Depo-
sition", IAD) [5], Plasma unterstiitzte CVD ("Plasma Enhanced CVD", PECVD) [6] und
Elektronenzyklotronresonanz unterstiitzte CVD ("Electron Cyclotron Resonance CVD",
ECRCVD) [7].

Beim der Niedertemperaturepitaxie besteht jedoch generell das Problem, dass sich in den
Siliziumschichten Defekte ausbilden [8, 9, 10]. Zudem wird hiufig ein Zusammenbruch
der Epitaxie oberhalb einer kritischen Schichtdicke beobachtet [11, 12, 9]. Aufgrund
der an Defekten, wie Korngrenzen, Versetzungen oder Verunreinigungen, stattfindenden
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Rekombination verringern diese die Lebensdauer und Diffusionldnge der durch Lichtein-
strahlung erzeugten Ladungstrdger. Dies kann dazu fiihren, dass der Wirkungsgrad einer
Solarzelle signifikant verringert wird [13, 14, 15, 16]. Am Beispiel von Versetzungen konn-
te gezeigt werden, dass eine Versetzungsdichte von 10> cm=2 den Wirkungsgrad einer
waferbasierten Solarzelle, die im versetzungsfreien Fall einen Wirkungsgrad von 15.5%
hat, um absolut 1.5% auf 14% verringert [17]. Im Fall von Diinnschichtsolarzellen einer
Dicke von etwa 2 pm macht sich dies aufgrund der geringeren Strecke, die die Ladungstra-
ger liberwinden miissen, erst bei hdheren Versetzungsdichten bemerkbar. Berechnungen
zeigten, dass hier eine Verringerung des Wirkungsgrades fiir Versetzungsdichten iiber
10% cm™2 zu erwarten ist [18].

Wegen der negativen Effekte von Defekten auf die Qualitét einer Solarzelle ist es notwen-
dig zu untersuchen, welche Arten von Defekten in den epitaktisch gewachsenen Silizium
(epi-Si) Schichten vorhanden sind. In epi-Si Schichten, die auf einer Saatschicht abge-
schieden werden, kénnen sich Defekte aus einem von der Depositionmethode unabhangi-
gen Grund ausbilden. Dies ergibt sich aus der epitaktischen Verdickung der Saatschicht,
so dass sich Kristalldefekte, wie Korngrenzen, die in der Saatschicht vorhanden sind, in
der epi-Si Schicht fortsetzen. Diese Arten von Defekte lassen sich somit nur durch eine
Optimierung der Saatschicht verringern.

Thema dieser Arbeit ist es zu untersuchen, welche Arten von Defekte sich beim Wachs-
tum von Siliziumschichten durch ECRCVD bei Substrattemperaturen unterhalb von
600°C ausbilden. Um diese Defekte von den durch die Saatschicht induzierten zu tren-
nen, wurde ein Modellsystem untersucht, bei dem epi-Si Schichten auf einen c-Si Wafer
abgeschieden wurden. Diese Untersuchungen kdnnen prinzipielle Beschrankungen fiir die
Qualitat der epi-Si Schichten aufzeigen und Hinweise liefern, wie die Formation der un-
terschiedlichen Defekte verhindert werden kann.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

In Kapitel 2 werden zunachst die untersuchten Proben und deren Deposition beschrieben,
sowie Ergebnisse von vorhergehenden Untersuchungen vorgestellt.

In Kapitel 3 werden die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden eingefiihrt und die
Messaufbauten beschrieben.

Kapitel 4 beschreibt die Messergebnisse. Dabei wird zunichst auf Hall-Effekt Messungen
und Sekunddrionenmassenspektroskopie eingegangen, die eine Einordnung der Proben
beziiglich ihrer Ladungstragerkonzentration und Verunreinigung mit Fremdatomen er-
lauben. Untersuchungen mittels Defektdtzen ermdglichen es, unterschiedliche Arten von
strukturellen Defekten sichtbar zu machen und deren Dichten zu bestimmen. Aus Trans-
missionselektronenmikroskopieuntersuchungen lassen sich genauere Aussagen iiber diese
Defekte machen. Mittels Photolumineszenzuntersuchungen wird strahlende Rekombina-



tion tber in den epi-Si Schichten vorhandene Defektniveaus untersucht. Elektronenspin-

resonanz wird verwendet, um paramagnetische Defektzentren in den epi-Si Schichten zu
untersuchen.

Die so erhaltenen Ergebnisse werden in Kapitel 5 im Zusammenhang diskutiert und in
Kapitel 6 zusammengefasst.



KAPITEL 2

DIE PROBEN

2.1 ECRCVD

Elektronenzyklotronresonanz unterstiitzte Gasphasenabscheidung ("Electron Cyclotron
Resonance Chemical Vapour Deposition", ECRCVD) ist eine Depositionsmethode, die
sich dadurch auszeichnet, dass sie bei relativ geringen Temperaturen (ab 325°C [7])
epitaktisches Wachstum von Silizium erméglicht. Dies wird dadurch erreicht, dass die
Temperatur in dem Bereich, in dem das Wachstums stattfindet, lokal erhéht wird, indem
durch lonenbeschuss ein zusatzlicher Energieeintrag stattfindet. Abb. 2.1 zeigt schema-
tisch den Aufbau der Anlage. Sie besteht aus einer Vakuumkammer, in der sich das
Substrat auf einem Heiztisch befindet, einem Magneten und einer Mikrowellenquelle.
AuRerdem sind zwei Gaseinlasse fiir das Anregungsgas (Hz) und die Prozessgase (SiHy,
H, und fiir Bor-dotierte Schichten B,Hg) vorhanden.

Im oberen Teil der Kammer befindet sich der Plasmaraum. Hier werden im Anregungs-
gas vorhandene freie Elektronen unter Ausnutzung der Elektronen-Zyklotron-Resonanz
beschleunigt. Die Elektronen bewegen sich im angelegten Magnetfeld (87.5 mT) mit der
Zyklotronfrequenz in zylindrischen Bahnen um die Feldlinien. Die iiber ein Quarzfenster
eingekoppelte Mikrowelle hat gerade diese Frequenz (2.45 Ghz, 1000W) und ist so po-
larisiert, dass das mit ihr verbundene (oszillierende) elektrische Feld senkrecht auf den
magnetischen Feldlinien steht. Unter der Wirkung der Lorentzkraft werden die Elektro-
nen auf ihren Bahnen beschleunigt, bis sie eine ausreichende Energie haben um weitere
Wasserstoffatome zu ionisieren, wodurch weitere freie Elektronen entstehen, die ihrer-
seits beschleunigt werden. Bei geeigneten Parametern (Gasdruck, MW-Leistung) ziindet
im Resonanzbereich ein Plasma. Die schnellen Elektronen werden im unteren Teil der
Kammer dazu verwandt die Prozessgase zu ionisieren und zu zersetzten und in Richtung
des Substrats zu beschleunigen. Die hierbei entstehenden lonen (SiH7,...) und Radika-
le (SiH3,...) treffen dann auf die Oberflache der Probe, lagern sich dort an geeigneter
Stelle an und die Schicht wichst. Die erhohte kinetische Energie der auf der Oberflache
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der ECRCVD-Anlage.

auftreffenden lonen fiihrt zu einer Erh6hung der Mobilitdt der Adatome. Dies entspricht
einer lokalen Temperaturerhdhung an der Wachstumsfront, so dass ein epitaktisches
Wachstum bereits bei niedrigeren Substrattemperaturen moglich ist.

Der Vorteil der ECRCVD im Vergleich zu anderen Plasma unterstiitzten Abscheide-
verfahren (z.B. PECVD) liegt darin, dass hier das Plasma rdumlich von dem Substrat
getrennt ist. Liegt das Plasma rdumlich nahe am Substrat, ist der Fluss der auftreffenden
lonen weitaus hoher und deren Energie ist nur eingeschrankt kontrollierbar. Diese kann
im Fall der ECRCVD iiber die Prozessparameter (MW Leistung, Gasdruck, Substrat-
Vorspannung) kontrolliert werden. So liegen die Energien der auf der Oberfliche auftref-
fenden lonen im Bereich von 10 bis 35 eV [19], was ausreichend ist, um das Wachstum
zu unterstiitzen, aber noch nicht in einem Bereich liegt, in dem strukturelle Schaden
erzeugt werden [20]. Zudem ist die Energieverteilung der lonen im Falle der ECRCVD
sehr schmal. Dadurch wird der Beschuss der Probe mit hochenergetischen lonen, die
iiberproportional stark zu einer Schadigung der Oberflache fiihren, vermieden, ohne auf
die fiir die Epitaxie nétige lokale Temperaturerhéhung verzichten zu miissen.

2.2 Vorhergehende Arbeiten

In vorhergehenden Arbeiten an mit ECRCVD deponierten Silizium Schichten wurde die
Abhangigkeit der kristallinen Qualitdt von der Orientierung des c-Si Wafers untersucht.
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Dabei zeigte sich, dass (100) orientierte c-Si Wafer das optimale Substrat darstellen. Auf
diesem Substrattyp konnten bei einer Substrattemperatur (Ts) von 510°C epitaktisch
gewachsene Schichten mit Dicken iiber 2 pm realisiert werden [21]. Fiir andere Orien-
tierungen, wie (110), (111) oder (113) ist die deponierte Schicht polykristallin. Fiir auf
(100) orientierte c-Si Wafer deponierte epi-Si Schichten konnte gezeigt werden, dass die
kristalline Qualitat der von der Substrattemperatur abhangig ist. Die mittels Rutherford
Backscattering (RBS) bestimmte Unordnung in der epi-Si Schicht nimmt mit steigendem
Ts im Bereich von 420°C bis 510°C stark ab. Fiir Temperaturen oberhalb von 480°C ist
hierbei kein Unterschied zu einem Silizium-Einkristall zu detektieren [22].

Fiir Ts = 510°C wurde die Ausbildung von pyramidenférmigen Bereichen aus feinkri-
stallinem Silizium beobachtet, in denen das epitaktische Wachstum zusammengebrochen
ist. Diese Bereiche wachsen mit steigender Schichtdicke und machen sich bei Schicht-
dicken oberhalb von 2 pm auch in den RBS-Messungen bemerkbar. Die Dichte dieser
Bereiche ist stark von der Oberflachenbehandlung des Wafers vor der Deposition ab-
hangig. Es konnte gezeigt werden, dass ein vor der Deposition durchgefiihrter Dip in
einer Losung von 2% Flusssdure in Wasser zu den geringsten Pyramidendichten fiihrt
[23]. Hall-Messungen zeigten, dass die epi-Si Schichten unabhingig von den Depositi-
onsparametern n-leitend sind und dass die Ladungstrdgerdichte hauptséchlich von dem
zeitlichen Abstand der Deposition von einer Kammerreinigung abhangt [24]. Bei der
Kammerreinigung wird das auf die Winde der Depositionskammer deponierte Silizium
abgedtzt und anschlieBend wiederum eine diinne Schicht Silizium darauf deponiert, um
eine Kontamination durch Ausgasen von Fremdatomen aus den Kammerwénden, sowie
durch Sputtern von Metallen aus den Wanden, zu verringern. Es zeigte sich jedoch, dass
trotz der Vorbelegung die im Anschluss an einer Reinigung deponierten Schichten hohere
Ladungstragerkonzentrationen aufwiesen.

2.3 Depositionparameter

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden (100) orientierte c-Si Wafer als
Substrat verwendet, auf die Siliziumschichten im Substrattemperaturbereich von 420°C
bis 595°C abgeschieden wurden. Die Schichtdicken liegen im Bereich von 0.5 bis 2 pm.
Bei jedem Abscheidevorgang wurden unterschiedlich dotierte Wafer beschichtet. Fiir die
in dieser Arbeit besprochenen Messmethoden wurden epi-Si Schichten verwendet, die auf
leicht Bor-dotierten Wafern (c-Si(p~)) oder stark Phosphor-dotierten (c-Si(n™)) Wafern
abgeschieden wurden. Die Wafer wurden vor der Deposition zundchst mittels einer Stan-
dard RCA-Reinigung [25] gesdubert. Kurz vor dem Einschleusen in die Vakuumkammer
wurde ein Flusssdure (HF)-Dip (30s in 2% HF:H,O) durchgefiihrt um das Oberflichen-
oxid zu entfernen und die Waferoberfliche durch Anlagerung von Wasserstoffatomen
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zu passivieren. Der Basisdruck betrug 5 x 107® Pa. Vor dem Wachstumsbeginn wur-
de der Wafer auf den vorgeheizten Substrathalter gelegt, geerdet und 20 min unter
Wasserstoffatmosphéare gehalten, um stabile thermische Verhaltnisse zu erhalten und die
Oberflachenpassivierung zu erhalten. Nach dem Ziinden des Plasmas betrug der Druck in
der Kammer 0.87 Pa, der Gasfluss des Plasmagases H, 50 sccm und der der Prozessgase
SiH, und H, jeweils 10 sccm. Die Wachstumsrate lag bei etwa 16-20 nm/min. Die bisher
genannten Parameter waren fiir alle untersuchten Proben gleich, die Parameter, die ver-
andert wurden, namlich Substrattemperatur, Wafertyp, Wachstumszeit und die daraus
resultierende Schichtdicke, sind fiir die untersuchten Proben in Anhang A aufgelistet.



KAPITEL 3

EXPERIMENTELLES VORGEHEN

3.1 Photolumineszenz

Durch Photolumineszenz (PL) Untersuchungen kann die strahlende Rekombination in
Halbleitern untersucht werden. Neben der Band-Band Rekombination, die auch in de-
fektfreien Halbleitern zu beobachten ist, kann beim Vorhandensein von Defekten strah-
lende Rekombination auch iiber in der Bandliicke vorhandene Defektniveaus erfolgen.
Die Energie der ausgesandten PL-Strahlung kann dabei Informationen iiber die energeti-
sche Position des Defektniveaus liefern. Fiir Silizium sind aufgrund der jahrzehntelangen
Forschung zahlreiche PL-Banden bekannt, die teilweise spezifischen Defekten zugeord-
net wurden (eine Ubersicht findet sich in [26]), so dass z. T. auch Aussagen iiber das
Vorhandensein von bestimmten Defekten mdglich sind.

Abb. 3.1 zeigt schematisch den Aufbau des PL Experiments. Die Probe befindet sich
dabei in einem Oxford Optistat Helium Durchfluss Kryostaten mit dem die Probe auf
Temperaturen von 4K bis Raumtemperatur gebracht werden kann. Die Probe wird mit ei-
nem Argon-lonen (Art) Laser bestrahlt, wobei standardméaRig eine Anregungswellenlinge
(Aex) von 514 nm verwendet wurde. Durch einen Linienfilter (F1) werden die Plasmalini-
en, also Frequenzen, bei denen das Argon Plasma nicht zu lasen beginnt, aber trotzdem
schwach leuchtet, herausgefiltert. Da diese Linien zum Teil im Bereich des aufzunehmen-
den Spektrums liegen, ist es essentiell, diese herauszufiltern. Durch ein Fenster gelangt
das Laserlicht in den Kryostaten und auf die Probe, das dort entstehende Photolumines-
zenzlicht verlasst den Kryostaten durch dasselbe Fenster. Der Laserstrahl wurde dabei im
allgemeinen nicht fokussiert, bevor er auf die Probe trifft. Das raumliche Laserstrahlprofil
lasst sich gut durch eine gauBférmige Verteilung mit einer Halbwertsbreite von 900 pm
beschreiben. Das entstehende PL-Licht wird mit einer Linsenanordnung gesammelt und
auf den Eingangsspalt des Gitter-Monochromators (Amko-LTIl 01-002) fokussiert. Im
Monochromator zerlegt ein Gitter mit 600 Linien/mm und einer Blaze-Wellenldnge von
1250 nm das Licht spektral, die lineare Dispersion betrdgt 8 nm/mm. Am Ausgangsspalt
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des PL Experiments.

des Monochromators befindet sich ein Kantenfilter (F2), der nur Licht mit A\>850 nm
transmittiert und das Licht des Lasers herausfiltert, bevor die PL-Strahlung durch wei-
tere Linsen auf den InGaAs-Detektor fokussiert wird. Dieser ist im Bereich von 900 bis
1700 nm (= 0.75 - 1.35 eV) empfindlich. Um ein besseres Signal zu Rausch Verhilt-
nis zu erzielen wird das Laserlicht gechoppt und der Detektor mit Hilfe eines Lock-In
Verstarkers ausgelesen, von dem der PC dann die Daten iibernimmt. Die PL Spektren
wurden standardmiRig mit Ein- und Ausgangsspaltbreiten von 0.5 mm aufgenommen.
Gema3R der Dispersion des benutzten Gitters entsprache dies einer Auflésung von 4 nm.
Die beobachteten Breiten der PL-Linien lagen allerdings generell iiber diesem Wert, was
den Schluss nahelegt, dass die Auflésung geringer ist. Um dies zu iiberpriifen, wurde
an einem externen PL-Aufbau, der iiber einen Doppelmonochromator verfiigt, an einer
Probe eine Vergleichsmessung aufgenommen. Diese Messung zeigte, dass die Breite der
PL-Linien in den an unserem Aufbau aufgenommenen Spektren durch den Messaufbau
verbreitert sind, da eine Linie, deren Breite bei der externen Messung 2.5 nm betrug, hier
etwa 10 nm breit war. Dies zeigt, dass die Auflésung geringer ist als iiber die Dispersion
des Gitters abgeschdtzt. Nimmt man die Linienverbreiterung durch den Aufbau als MaR,
so liegt die spektrale Auflsung eher bei 10 nm.

Um die Wellenldngen-/Energieskala des Aufbaus zu kalibrieren wurden die Spektral-
linien einer Xenonlampe vermessen und deren Wellenldngen mit der Spektrometeran-
zeige verglichen. Die daraus erhaltene Abweichung AX = Aspektrometer — Axenon betrug
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(17.5 £+ 1.25)nm. Die hieraus resultierende Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Wel-
lenldnge liegt also bei etwa 2.5 nm. Die spektrale Antwortfunktion des Messaufbaus wur-
de durch Vermessen einer kalibrierten Halogenlampe bestimmt. Dazu wurde der Kryostat
aus dem Aufbau entfernt und durch eine Lochblende und die sich dahinter befindende
Halogenlampe ersetzt. Um hierbei den Strahlengang des eigentlichen PL Experiments
mdglichst gut nachzubilden, wurde die Lochblende mit einer GréRe von 1 mm? an dem
Ort aufgestellt, an dem sich vorher der Anregungsbereich des Lasers auf der Probe be-
fand. Durch Vergleich dieses kontinuierlichen Kalibrations-Spektrums und des mit dem
Aufbau gemessenen, erhilt man die spektrale Antwortfunktion des gesamten Aufbaus,
mithilfe derer die gemessenen Spektren korrigiert wurden.

Da die untersuchten Proben ein Schichtsystem aus epi-Si Schicht und c-Si Wafer dar-
stellen, sind die erhaltenen Spektren immer Uberlagerungen des Spektrums der epi-Si
Schicht und des Substrats. Fiir Aex = 514 nm betragt die Eindringtiefe des Lichts (bei
der die Lichtintensitdt auf 1/e abgefallen ist) in Silizium 0.67 pm [27], so dass noch
etwa 25% des Lichts den Wafer erreicht und somit die PL des Wafers deutlich zu er-
kennen sein wird. Da die Eindringtiefe stark von der Wellenlange des Lichts abhangt,
ldsst sich dieser Anteil jedoch signifikant verringern, indem andere Anregungswellenlan-
gen benutzt werden. Da sich der Art-Lasers auch bei 457 nm sowie im UV-Bereich (mit
mehreren Linien im Bereich von 351-364 nm) betreiben l3sst, kann man hierdurch die
Eindringtiefe auf 0.25 bzw. 0.01 pym reduzieren. Dadurch verringert sich der Anteil des
Lichts, das den c-Si Wafer erreicht auf 2% fiir Ae,=457 nm und wird vernachldssigbar
fiir Aex=355 nm (3 - 10~**). Durch Benutzung der unterschiedlichen Wellenldngen lassen
sich somit PL-Linien aus der epi-Si Schicht von denen des c-Si Wafers trennen.

3.2 Elektron Spin Resonanz

Bei der Elektronen Spin Resonanz (ESR) handelt es sich um eine Methode, paramagne-
tische elektronische Zustdnde zu detektieren. Dabei wird ausgenutzt, dass die Entartung
von Spineigenzustdnden der elektronischen Zustdnde durch ein duleres Magnetfeld (By)
aufgehoben wird. Die sich ergebende energetische Aufspaltung AE zwischen den Zu-
stainden mit zum Magnetfeld parallelen und antiparallelen Spin betrdgt fiir ein freies
Elektron

AE = g.i5Bo, (3.1)

wobei der g-Wert des freien Elektrons g. = 2.0023 betrdgt und pg das Bohrsche Magne-
ton angibt. Zwischen diesen Zustinden kénnen durch Mikrowellenstrahlung Uberginge
induziert werden. Bei einem ESR-Experiment wird die Probe, wihrend das duRere Ma-
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau des ESR Experiments.

gnetfeld langsam verdndert wird, mit Mikrowellenstrahlung fester Energie bestrahlt. Ist
die energetische Aufspaltung gleich der Mikrowellenenergie, werden zwischen den Spin-
zustinden Uberginge induziert und Mikrowellenstrahlung absorbiert. Durch Messung der
Absorption iiber dem Magnetfeld kann somit der g-Wert der betrachteten Zustidnde be-
stimmt werden. Im Festkorper ist das von aulen angelegte Feld allerdings von lokalen
Feldern (Byok) tiberlagert. Der gemessene g-Wert g unterscheidet sich daher von dem
g-Wert des freien Elektrons und die Resonanzbedingung lautet

AE = hwy = geptg(Bo + Biok) = gusBo. (3.2)

wobei wy die Mikrowellenfrequenz bezeichnet. Dieser g-Wert ist dann spezifisch fiir die
Umgebung, in der sich das Elektron befindet. So lassen sich z. B. Elektronen, die an
Donatoratome im Silizium gebunden sind, klar von denen an gebrochenen Si-Bindungen
unterscheiden. In Kristallstrukturen sind die g-Werte teilweise zudem davon abhingig,
in welcher Orientierung der Kristall bzw. der elektronische Zustand zu dem Magnetfeld
steht. Dann kann der g-Wert nicht mehr durch eine Zahl ausgedriickt werden, sondern
muss mit einem g-Wert-Tensor beschrieben werden. Aus diesem lassen sich dann Riick-
schliisse auf die Symmetrie des betrachteten Defekts machen.

Abb. 3.2 zeigt den Aufbau des ESR Experiments. Es handelt sich um ein Bruker E 580-
Spektrometer. Im oberen Teil ist die Mikrowellenbriicke zu sehen, in der sich hauptsich-
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lich die Mikrowellenquelle und ein Mikrowellendetektor befindet. Die Mikrowellenquelle
ist eine Gunn-Diode, die Mikrowellen (MW) im X-Band (9-10 GHz) erzeugt. Ein weiterer
entscheidender Bestandteil ist der Zirkulator, der die erzeugte Mikrowelle in Richtung
des zur Probe fiihrenden Wellenleiters lenkt, die von dortaus reflektierte Mikrowellen-
strahlung aber in Richtung des Detektors. Direkt zwischen MW-Quelle und Detektor
befindet sich zudem der Referenz-Arm, iliber den ein Teil der erzeugten MW-Strahlung
direkt auf den Detektor geleitet wird. Dies geschieht, um den Detektor in seinem op-
timalen Arbeitsbereich nutzen zu kdnnen. Uber einen Abschwicher kann die auf die
Probe einwirkende MW Leistung eingestellt werden. Die Probe befindet sich in einem
Helium-Durchfluss-Kryostaten, der sich wiederum in einem Resonator befindet, in dem
sich bei passender Wellenldnge der eingekoppelten Mikrowellenstrahlung ein stehendes
Feld ausbildet. Am Ort der Probe ist das elektrische Feld anndhernd gleich Null, das
magnetische Feld (B;) hat dort ein Maximum und oszilliert senkrecht auf dem duReren
Magnetfeld (Bg). Dieses dulere Magnetfeld (Bo ~ 340 mT) wird von einem Elektroma-
gneten erzeugt und durch zusdtzlich an dem Resonator angebrachte Spulen moduliert
(Bmod), um das Signal zu Rausch Verhéltnis zu erhdhen, indem das Signal mit Hilfe eines
Lock-In Verstdrkers aufgenommen wird. In der ESR-Spektroskopie ist es iiblich, direkt
das gemessene Signal (entspricht der Ableitung der Absorptionskurve) und nicht dessen
Integral aufzutragen.

Die Messungen wurden standardmaRig bei 5 K und bei einer Mikrowellenleistung von
0.63 mW durchgefiihrt, da sich bei dieser Temperatur das beste Signal zu Rausch Ver-
haltnis erzielen ldsst und man noch ausreichend weit von der Sattigung der ESR Signale
entfernt ist. Das Magnetfeld wurde mit einer Frequenz von 100 kHz und einer Amplitude
von 0.1 mT moduliert. Da leitende Substrate dazu fiithren, dass das Mikrowellenfeld ver-
zerrt wird, wurden fiir die ESR Messungen die Proben verwandt, die auf hochohmigen
c-Si(p~) Wafern abgeschieden wurden.

Um die absolute Spindichte zu bestimmen, muss das ESR-Signal mit einem geeigne-
ten Standard mit bekannter Spindichte verglichen werden. Hier wurde dies mit einem
Phosphor-dotierten Si-Wafer realisiert, dessen ESR-Signal aus zwei hyperfeinaufgespal-
tenen Linien besteht. Diese Phosphorlinien und das Signal der Probe iiberlappen sich
nur teilweise (sieche Abb. 3.3) und sind gut zu entfalten, was es mdoglich macht, den
Standard gleichzeitig mit der Probe zu vermessen. Dadurch kann vermieden werden,
dass unterschiedliche Messbedingungen (z. B. Temperaturschwankungen, unterschied-
lich gute Einkopplung der Mikrowelle) zu einer Verfalschung des Ergebnisses fiihren.
Die Dotierung des Phosphor-dotierten Wafers wurde durch Kapazitdts-Spannungs (CV)
Messungen bestimmt zu np = 5 x 10*cm~3. Unter geeigneten Messbedingungen ist das
Doppel-Integral iiber beide hyperfeinaufgespaltene (HF) Linien proportional zu der An-

zahl an Phosphoratomen in der Probe. Dies kann dann angenommen werden, wenn alle
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Abbildung 3.3: ESR Spektrum zur Bestimmung der Spindichte. k1 und k2 markieren die
Signale aus der Probe, P"f die beiden hyperfeinaufgespaltenen Phosphorlinien.

Phosphoratome besetzt sind (wird durch eine ausreichend tiefe Temperatur sicherge-
stellt) und die Messung bei MW-Intensitaten stattfindet, bei denen das Signal weit vom
Sattigungsbereich entfernt ist. Zudem muss beachtet werden, dass oberhalb bestimmter
Dotierungskonzentrationen die Intensitdt der HF Linien sinkt und sich zwischen ihnen
die Clusterlinien ausbilden, was aber erst bei weitaus héheren Konzentrationen der Fall
ist (> 5 x 10°cm~3 [28]). Zudem wurde davon ausgegangen, dass die Kompensation
durch Akzeptoren in den Phosphor-dotierten Wafern zu vernachlassigen ist. Aus diesen
Messungen wurde ein Skalierungsfaktor bestimmt, mit dem bei den im vorherigen Kapitel
vorgestellten Standardparametern aufgenommene ESR Spektren in absolute Spindichten
ns der beobachteten Resonanzen umgerechnet werden kdnnen. Es gilt:

ns = 9.1 10%Nese, (3.3)

wobei Ngsg das Doppelintegral iiber das ESR Signal der betreffenden Resonanz und
V das Probenvolumen bezeichnet. Der Fehler in der auf diese Art bestimmten Spin-
dichten liegt bei etwa 25% und ergibt sich aus der Ungenauigkeit der Bestimmung der
Phosphorkonzentration und der ProbengrdRe.

Fir Lichtinduzierte ESR (LESR) Experimente wird der Art-Laser mit einer speziellen
Glasfaser in den Resonator eingekoppelt (sieche Abb. 3.2). Am Ende der Faser befindet
sich eine Linse, die so aufgestellt wurde, dass die Probe moglichst gleichmaRig ausge-

leuchtet ist. Die Laserleistung wurde dabei so eingestellt, dass die aus der Glasfaser

austretende Leistung 25 mW betrigt. Bei einer bestrahlten Fliche von etwa 0.5 cm™2
entspricht dies einem Photonenfluss in der GréBenordnung von 10Y7cm =251,
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Abbildung 3.4: Prinzip des Defektatzens. Ein struktureller Defekt mit dem ihn umgeben-
den Spannungsfeld fiihrt nach Atzen mit Secco-Atze zu einer Atzgruben an der Oberfl-
che.

3.3 Defektatzen

Das Defektétzen ist eine Methode strukturelle Defekte im Kristall sichtbar zu machen.
Dabei nutzt man aus, dass bestimmte Atzldsungen anisotrope Atzraten abhingig von
der Verspannung im Kristall haben. Da in der Umgebung von strukturellen Defekte wie
Versetzungen ein Verspannungsfeld vorhanden ist, werden beim Atzen der Proben Atz-
gruben erzeugt, die dann mit geeigneten Methoden analysiert werden konnen. In Abb. 3.4
ist dargestellt, wie Defektdtzen auf einer Siliziumoberfliche, durch die ein struktureller
Defekt in einem bestimmten Winkel stoRt, zur Ausbildung einer elliptischen Atzgrube
fiihrt. Die Form und GroRe der entstehenden Atzgrube ist von den Eigenschaften des
zugrundeliegenden Defekts abhingig.

In dieser Arbeit wurden die Proben mit einer Secco-Atze behandelt, die bereits seit
mehreren Jahrzehnten verwendet wird, um Defekte in kristallinem Silizium sichtbar zu
machen [29]. Die verwandte Atzldsung ist eine Mischung aus 50%iger Flusssiure (HF)
und einer 0.15 molaren Lésung von Kaliumdichromat (K,Cr,O7) im Verhéltnis 2:1. Der
Atzvorgang geht vonstatten, indem das Kaliumdichromat die Oberfliche der Probe oxi-
diert und dieses Oxid anschlieRend von der Flusssiure weggeitzt wird. Die Atzrate der
Secco-Atze liegt im Bereich von 1 pm/min. Hier wurde daher eine Atzzeit von 10 s ge-
wahlt, um sicher zu sein, dass die etwa 1 pm dicken epi-Si Schichten nur leicht ange&tzt
werden. Die erhaltenen Atzstrukturen haben Ausdehnungen von < 500 nm. lhre Analy-
se wurde in einem Raster Elektronen Mikroskop (REM) (Hitachi S4100) durchgefiihrt.
Die auf den REM-Aufnahmen sichtbaren Atzstrukturen wurden anhand ihrer Form und
kristallografischen Ausrichtung klassifiziert und die Dichten der unterschiedlichen Typen
bestimmt.
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3.4 Hall Messungen

Die Hall-Messungen wurden bei Raumtemperatur in der van der Pauw Geometrie an
den epi-Si Proben durchgefiihrt. Um den Einfluss des Substrats zu minimieren, wurden
ebenso wie fiir die ESR Messungen die auf den hochohmigen ¢-Si(p~) Wafern abge-
schiedenen Schichten verwendet (fiir weitere Details siehe [24], aus der auch einige der
Hall-Messergebnisse iibernommen wurden).

3.5 Raman Messungen

Die Raman Messungen wurden mit einem Mikroraman-System (DILOR/ISA LabRAM
010) in der Riickstreukonfiguration bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Anregung
fand mit einem Ar™ Laser mit einer Wellenldnge von 457 nm statt. Die GroRe des
Laserspots auf der Probe betrug etwa 1 pm?. Die Aufldsung betrigt bei Benutzung

dieser Wellenlinge und eines Gitters mit 1800 Linien pro mm etwa 3 cm™!.

3.6 SIMS

Die Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS) Messungen wurden durchgefiihrt, um
die Konzentrationen von Verunreinigungen wie Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff zu
bestimmen. Diese Messungen wurden von der Firma RTG Mikroanalyse GmbH in einem
Cameca IMS 4f-E6 System mit 14.5 keV Cs™ als Primarionen durchgefiihrt.

3.7 TEM

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) Untersuchungen wurden an Proben durch-
gefiihrt, die, je nach Art der untersuchten Defekte, in der (100) oder (110) Flache prapa-
riert wurden. Die TEM Aufnahmen wurden an der TU Wien mit einem FEI TECNAI F20
S-TWIN Mikroskop unter Hellfeld und Dunkelfeldbedingungen, sowie im Zweistrahlfall

aufgenommen.



KAPITEL 4

EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse vorgestellt. Zuniachst wurden
nominell undotierte epi-Si Schichten untersucht, die bei unterschiedlichen Substrattem-
peraturen (Ts) abgeschieden wurden. Dabei zeigte sich, dass dieser Wachstumsparame-
ter einen starken Einfluss auf die Eigenschaften der epitaktischen Schichten hat, aber
auch dass die Schichten bei nominell gleichen Wachstumsparametern nicht exakt repro-
duzierbar waren. Um dies genauer zu untersuchen, wurde eine Serie von acht Proben bei
gleichen Wachstumsparametern und einer Substrattemperatur von 560°C abgeschieden.
Der Hauptteil dieser Arbeit konzentriert sich auf diese "560°C-Serie" und die Analyse von
Defekten in diesen Schichten. Zudem wurden einige Untersuchungen an Bor-dotierten
Schichten durchgefiihrt. Es wird gezeigt, dass sich Teile der Erkenntnisse, die fiir die no-
minell undotierten Schichten gewonnen wurden, direkt auf die Bor-dotierten iibertragen

lassen.

4.1 Grundcharakterisierung

Zur generellen Einordnung der epi-Si Schichten wurden an ihnen Hall-Messungen bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die nominell undotierten epi-
Si Schichten in allen Fillen n-leitend sind. Die sich fiir die "560°C-Serie" ergebenden
Werte der Ladungstragerkonzentration ny,; sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Der
Probenname ergibt sich aus der Substrattemperatur (560) sowie einem Index, der die
Depositionsreihenfolge angibt (1-8). Eine Auflistung der untersuchten Proben und de-
ren Depositionsparameter findet sich in Anhang A. Bereits an dieser Messung erkennt
man, dass unter gleichen Prozessparametern abgeschiedene Schichten nicht die gleichen
Eigenschaften haben, da die Ladungstragerdichten in den nominell undotierten Schich-
ten stark variieren. Diese hangt, wie erwdhnt, hauptsichlich vom zeitlichen Abstand der
Deposition von einer Kammerreinigung und -vorbelegung ab [24]. Im Fall der 560°C

16
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Probenname NHall
(10'°cm—3)
S-560-1 9.50
S-560-2 0.86
S-560-3 0.33
S-560-4 0.34
S-560-5 2.52
S-560-6 1.95
S-560-7 0.47
S-560-8 0.71

Tabelle 4.1: Ladungstragerkonzentrationen ny,, der Proben der 560°C-Serie bestimmt
aus Hall-Effekt-Messungen (T=300 K). Die epi-Si Schichten sind in der durch die letzte
Zahl gegebenen Reihenfolge abgeschieden worden, eine Kammerreinigung fand vor den
Probe S-560-1 und S-560-6 statt. Die Depositionsparameter finden sich in Anhang A.

Serie wurde eine Reinigung vor den Proben S-560-1 und S-560-6 durchgefiihrt. Man er-
kennt, dass die epi-Si Schichten, die direkt nach der Reinigung deponiert wurden, héhere
Ladungstragerkonzentrationen aufweisen, als die danach deponierten. Da die Schichten
nominell undotiert sind, kann dies nur durch eine Kontamination mit Fremdatomen er-
klart werden. Um diesen Punkt genauer zu untersuchen, wurden an den Proben der
560°C Serie sowie der Probe mit der hochsten beobachteten Ladungstragerkonzentrati-
on von nyy = 4.4 -107cm™3 (S-510-1) SIMS-Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen
die Konzentration von Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff in den Schichten analy-
siert wurde. Abb. 4.1 zeigt exemplarisch ein SIMS-Tiefenprofil der Elemente Sauerstoft,
Stickstoff und Kohlenstoff einer Probe der 560°C Serie. Die Kohlenstoffkonzentration
liegt innerhalb der epi-Si Schicht, als auch im Substrat unterhalb des Detektionslimits
von etwa 5 - 10*®cm~3, welches sich durch die Restgaskonzentration in der Messappara-
tur ergibt. Im Fall von Sauerstoff und Stickstoff erkennt man dahingegen eine deutlich
héhere Konzentration in der epi-Si Schicht im Vergleich zu dem c-Si Wafer. Weiterhin
erkennt man fiir alle drei Elemente eine deutliche Erhdhung der Konzentration an der
epi-Si/c-Si Grenzflache, was auf eine Kontamination des Wafers zu Beginn der Deposi-
tion hinweist. Die erhohte Konzentration an der Oberfldche der epi-Si Schicht entsteht
durch die Lagerung an Raumluft.

Abb. 4.2(a) zeigt die mittlere Verunreinigungskonzentrationen in den epi-Si Schichten
in Abhdngigkeit von nu,. Die Konzentration von Kohlenstoff ist dabei in allen Pro-
ben der 560°C Serie unterhalb des Detektionslimits. Einzig in der Probe S-510-1 ist die
Konzentration signifikant héher (1-10'8cm™2). Die Stickstoffkonzentration [N] ist in al-
len Proben sehr hoch und liegt bei 1.10%cm~3. Mit steigendem ny, ist eine Tendenz
zu erkennnen, dass [N] leicht ansteigt. Die deutlichste Abhdngigkeit ist jedoch bei der
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Abbildung 4.1: Exemplarisches SIMS-Tiefenprofil (S-560-4). Die Stickstoffkonzentration
[N] in der epi-Si Schicht liegt bei etwa 1-10*°cm™3, die Sauerstoffkonzentration [O] bei
1-10cm=3 und die Kohlenstoffkonzentration [C] unter der Nachweisgrenze von etwa
5-10%cm™3. Fiir alle Elemente ist an der epi-Si/c-Si Grenzfliche und an der Oberfliche
der epi-Si Schicht eine héhere Konzentration als in der epi-Si Schicht zu erkennen.
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Abbildung 4.2: (a) Abhangigkeit der mittleren Konzentrationen von Sauerstoff [O], Stick-
stoff [N] und Kohlenstoff [C] in der epi-Si Schicht von der Ladungstragerkonzentration
Nuai. Die durchgezogenen Linien dienen der Orientierung, die gestrichelte Linie gibt das
Detektionslimit fiir [C] an. (b) Abhangigkeit ny, von [O]. Die durchgezogene Linie ist ein
Fit mit einer Potenzfunktion, der einen niherungsweise quadratischen Zusammenhang

ergibt (npay oc [O](1-95%005)),
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Betrachtung der Sauerstoffkonzentration [O] zu erkennen. Diese steigt in dem beobach-
teten Bereich um eine GréRenordnung von etwa 1:108cm=3 auf 1.10¥%cm=3. Um diese
Abhingigkeit genauer zu untersuchen, ist in Abb. 4.2(b) dieser Zusammenhang noch-
mal dargestellt, wobei nun ny, gegen [O] aufgetragen ist. Passt man die Messwerte
mit einer Potenzfunktion an, so ergibt sich, dass ny, ndherungsweise quadratisch mit
[O] zusammenhangt (npay o< [0]1-95+0-09)) . Solch ein quadratischer Zusammenhang zwi-
schen [O] und der Defektdichte tritt z. B. bei der Bildung eines Defektkomplexes, der
zwei Sauerstoffatome beinhaltet, auf [30, 31]. Dies kann als Hinweis genommen werden,
dass zur Ausbildung des fiir die n-Leitung verantwortliche Donator zwei Sauerstoffatome
notig sind.

Die Ausbildung von donatorartigen Zustanden durch eine Verunreinigung mit Sauerstoff
oder Stickstoff ist ein bekanntes Phinomen. Dabei sind insbesondere die mit Sauer-
stoff verbundenen "Thermal Donors" (TDs) oder "New Donors" (NDs), die durch Tem-
pern von sauerstoffreichem, kohlenstoffarmen Silizium im Temperaturbereich von 450
bis 700°C erzeugt werden kdnnen, zu erwdhnen [32]. Stickstoff kann ebenso als Dona-
tor fungieren, da er in derselben Hauptgruppe liegt wie Phosphor und Arsen. Allerdings
ist dieser kein sehr effektiver Dotant, da meist nur etwa 1% der eingebrachten Stick-
stoffatome in der interstitiellen Konfiguration vorliegen und aktive Donatoren sind [33].
Der GroRteil der Stickstoffatome liegt als N-N Paare, die kovalent an Silizium Atome
gebunden sind, vor [34] und ist elektronisch inaktiv. Abgesehen hiervon wurden auch fla-
che Donatoren beobachtet, die Stickstoff-Sauerstoff-Komplexen zugeordnet wurden [35].
Diese Donatortypen wurden teilweise intensiv durch PL und ESR untersucht. Inwieweit
diese Untersuchungsmethoden Schliisse iiber die in den epi-Si Schichten vorhandenen
Donatoren zulassen, wird in den Kapiteln 4.3 und 4.4 diskutiert.

4.2 Strukturuntersuchungen

Abgesehen von Verunreinigungen der Schichten durch Fremdatome spielt fiir die Qualitat
der epi-Si Schichten auch deren strukturelle Qualitdt eine wichtige Rolle. Eine erste
Bewertung ldsst sich dabei durch eine Untersuchung der Oberfliche der epitaktischen
Schichten im REM durchfiihren. In den so erhaltenen Aufnahmen l3sst sich erkennen, ob
das Wachstum epitaktisch erfolgte oder die erhaltene Schicht (lokal) eine feinkristalline
Struktur hat. Abb. 4.3 zeigt Aufnahmen typischer Oberflachenstrukturen von Proben,
die bei verschiedenen Tg gewachsen wurden.

Fiir Ts <500°C erhilt man, wie in Abb. 4.3(a) gezeigt, eine stark gestérte Oberfl3-
che, was darauf hinweist, dass die Schicht in diesem Fall kein Einkristall ist, sondern in
weiten Bereichen feinkristallin ist. Bei Erhdhung von Tg auf 510°C sind weite Teile der
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Abbildung 4.3: REM Aufnahmen der Oberfliche bei unterschiedlicher Ts gewachsener
epi-Si Schichten (a) Ts = 420°C (b) Ts = 510°C (c) Ts = 560°C

Schicht epitaktisch gewachsen, man erhilt jedoch Bereiche in denen lokal die Epitaxie
zusammengebrochen ist. Diese Bereiche duBern sich in den in Abb. 4.3(b) sichtbaren
pyramidenférmigen Erhebungen, die wie in Kap. 2.2 beschrieben bereits in friiheren Ar-
beiten untersucht wurden. Erhéht man Ts auf 560°C, so nimmt die Dichte der Pyramiden
stark ab, sie lassen sich nur noch vereinzelt in einer ansonsten stérungsfreien Oberflache
beobachten. Aus diesen Untersuchungen ldsst sich jedoch noch keine Aussage dariiber
machen, ob in den bei Tg = 560°C deponierten epi-Si Schichten weitere strukturelle De-
fekte vorhanden sind, die in diesen Aufnahmen nicht sichtbar sind. Solche Defekte, wie
Versetzungen oder Stapelfehler, lassen sich jedoch durch Defektatzen sichtbar machen.
Die dabei entstehenden Atzgruben lassen sich dann in einem REM beobachten.

Abb. 4.4 zeigt einen Uberblick iiber die so beobachteten Atzgruben. Das darin definierte
Koordinatensystem wird von nun an in allen Betrachtungen so beibehalten, d.h. die Z
bzw. [001] Richtung zeigt aus der Oberflache der epi-Si Schicht heraus und deren Ober-
flache ist somit die (001)-Flache bzw. Z-Ebene. In Abb. 4.4(a) erkennt man zunichst
eine sehr groRe Atzstruktur (P), die auf die zuvor erwdhnten, bereits im ungedtzten
Zustand sichtbaren, pyramidenférmigen Erhebungen zuriickzufiihren ist. In Abb. 4.4(b)
sind Atzgruben zu sehen, die durch strukturelle Defekte, die im ungeétzten Zustand nicht
zu erkennen sind, hervorgerufen werden. Neben kreis- (R) und linienférmigen (L) Atz-
strukturen lassen sich auf der Aufnahme eine Vielzahl an elliptischen Atzgruben finden.
Die elliptischen Atzgruben kénnen anhand ihrer GréRe und kristallografischen Ausrich-
tung in Gruppen (E1, E2, D) eingeteilt werden. Einige dieser elliptischen Atzgruben (E2,
D) treten dabei hdufig in Paaren mit festem Abstand auf, wie in Abb. 4.4(b) durch
die Markierungen angedeutet. In einigen Proben wurden zudem Paare von Atzgruben
beobachtet, deren Abstand und kristallografische Ausrichtung dieselbe wie im Fall der
E2-Atzgruben-Paare ist, wobei die einzelnen Atzgruben sich jedoch in ihrer Form von
den E2-Atzgruben unterscheiden (Abb. 4.4(c)/(d)). Diese Atzgruben werde daher als
E2b bezeichnet. Ein weiterer Atzgrubentyp, der in einigen Proben beobachtet wurde,
ist der in Abb. 4.4(e) gezeigte E3. Im Folgenden wird nun genauer auf die einzelnen



4.2. STRUKTURUNTERSUCHUNGEN 21

Abbildung 4.4: Ubersicht iiber die nach Secco-Atzen undotierter epi-Si Schichten
(Ts=560°C) sichtbaren Atzgrubentypen. Beispielhaft sind einige der Atzgruben gemiR
ihrer Einteilung in unterschiedliche Gruppen markiert. Die Skala und kristallografische
Ausrichtung in (a) ist auch fiir (b) giiltig.
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Abbildung 4.5: Aufsichts-TEM-Aufnahme eines L-Defekts. Der gezeigte Defekt hat eine
Ausdehnung im pm Bereich und ist in die <110> Richtungen ausgerichtet. Die zusatzlich
sichtbaren in die <100> Richtungen ausgerichteten kurzen Linien entsprechen den E1-
Defekten, die spater diskutiert werden.

Atzgrubentypen eingegangen und dargestellt, welche Schlussfolgerungen man aus deren
Formen und Richtungen iiber die zugrundeliegenden Defekte ziehen kann. Diese Be-
trachtungen machen es mdoglich, die Atzstrukturen Defekten, die in TEM Aufnahmen
beobachtet wurden, zuzuordnen und aus den Atzgrubendichten die Dichten der einzelnen
Defekttypen in den epi-Si Schichten zu bestimmen.

4.2.1 Atzgruben-Typen
L-Atzgruben

Die L-Atzstrukturen sind linienférmig und liegen in den <110> Richtungen. Die Linge
der Atzgruben nimmt Werte bis zu mehreren ym an. In TEM Aufnahmen (Abb. 4.5) las-
sen sich Defekte beobachten, die dieselbe Ausrichtung und Ausdehnung haben und von
nun an als L-Defekte bezeichnet werden. Diese zeigen einen fiir Stapelfehler typischen
Kontrast [36]. Stapelfehler im fcc-Gitter liegen in den {111} Ebenen. Dies ist in Uberein-
stimmung mit der <110> Ausrichtung der L-Atzgruben, da die Schnittlinie der {111}
Fldchen mit der [001] Ebene die <110> Richtungen sind, so dass davon ausgegangen
werden kann, dass es sich bei den L-Defekten um Stapelfehler handelt.

R-Atzgruben

Die R-Atzgruben sind kreisférmig mit einem Durchmesser von etwa 300 nm. Die Querschnitts-
TEM Aufnahme in Abb.4.6 zeigt einen Defekt der nahe der epi-Si/c-Si Grenzflche
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c-Si

Abbildung 4.6: Querschnitts-TEM-Aufnahme eines R-Defekts. Die Aufnahme wurde an
einer geidtzten Probe erstellt. In der Nidhe der Oberfliache der epi-Si Schicht erkennt man
eine Atzgrube, die einen Durchmesser von etwa 300 nm hat. Die zusatzlich sichtbaren
Liniendefekte sind die E1 Defekte, die spater diskutiert werden.

beginnt, senkrecht zur Grenzfliche ausgerichtet ist und zu einer etwa 300 nm groRen
Atzgrube fiihrt. Daher kann dieser Defekt als Ursache der R-Atzgruben angesehen wer-
den. Genauere Untersuchungen zur ldentifizierung dieses Defekts wurden jedoch nicht
durchgefiihrt, da dessen Dichte i. A. sehr gering ist.

P-Atzgruben

Die P-Atzgruben sind ausgedehnte, niherungsweise quadratische Atzgruben, deren Kan-
ten parallel zu den <110> Richtungen liegen. Sie haben ihren Ursprung in den ausge-
dehnten Defekten, die bereits im ungedtzten Zustand als pyramidenférmige Erhebungen
sichtbar sind (siehe Abb.4.3(b)). Durch TEM Untersuchungen [22] konnte gezeigt wer-
den, dass die pyramidenférmigen Erhebungen ihren Ursprung in ausgedehnten Defekten
haben. Innerhalb der Defekte befindet sich feinkristallines Material begrenzt durch einen
Bereich mit hoher Dichte an Stapelfehlern. Abb. 4.7 zeigt eine Aufsichts-TEM Aufnahme
eines solchen Defekts, in der man um den zentralen Bereich zahlreiche L-Defekte, die
Stapelfehlern zugeordnet wurden, erkennt.
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Abbildung 4.7: Aufsichts-TEM Aufnahme eines P-Defekts. Um den zentralen Bereich er-
kennt man L-Defekte, die Stapelfehlern zugeordnet wurden. Bei den ebenfalls sichtbaren
Liniendefekte handelt es sich um E2 und D Defekte.

E1-Atzgruben

Mit E1 werden elliptische Atzgruben bezeichnet, deren Hauptachse parallel zu <100>
liegt und die in dieser Richtung eine Ausdehnung von etwa 200 nm haben (siehe Abb. 4.4(b)).
Aus der Ausrichtung der Ellipsen auf der Oberflache ldsst sich bereits eine wichtige In-
formation iiber die Ausrichtung der fiir die Atzgruben verantwortlichen Defekte ziehen.
Da die Hauptachse der Ellipse parallel zu der Projektion des Liniendefekts auf die Ober-
flache ((001)-Ebene) ist, ldsst sich schlieRen, dass sich die Richtung des Defekts in der
Form <10z> schreiben l3sst, wobei z andeuten soll, dass sich die Z-Komponente der
Richtung aus dieser Betrachtung nicht bestimmen |dsst. Um diese zu bestimmen, wurden
TEM Untersuchungen an einer Probe mit hoher E1-Dichte durchgefiihrt. Die Praparate
wurden parallel zu der (100) Fliche erstellt. Auf der Aufnahme (Abb. 4.8(a)) erkennt
man eine Vielzahl von Defekten, deren Projektion auf die (100) Ebene zum in die [001]
(weile durchgezogene Rechtecke) und die [001] Richtungen (weill gepunktet) ausgerich-
tet ist. Geht man davon aus, dass es sich um dieselben Defekte handelt, so zeigt dies,
dass sie in einer <101> Richtung liegen, was mit der aus den Atzgruben bestimmten
Richtung <10z> in Ubereinstimmung ist. Da keine anderen Defekttypen in den TEM
Aufnahmen zu erkennen waren und die beobachteten Defekte zu Atzgruben fiihren (sie-
he Abb: 4.8(b)), ist es sehr wahrscheinlich, dass diese Defekte fiir die E1 Atzgruben
verantwortlich sind. Da in den TEM Aufnahmen in diesem Fall keine Defektlinien be-
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Abbildung 4.8: (a) Querschnitts-TEM-Aufnahme der E1-Defekte, deren Projektion auf
die (100) Ebene in der [110] Richtung (weiBe Rechtecke), der [001] Richtung (weil
gepunktet) oder parallel zur epi-Si/c-Si Grenzfliche in der [010] Richtung liegt. (b)
Detailaufnahme eines E1-Defekts an dessen DurchstoBpunkt durch die Oberfliche der
epi-Si Schicht eine Atzgrube sichtbar ist.

obachtet wurden, die von der Grenzflache bis zur Oberflache reichen, ist anzunehmen,
dass diese Defekte nicht von der Grenzfliche aus wachsen, sondern sich innerhalb der
Schicht bilden. Ein weiterer Hinweis hierauf ist die Tatsache, dass hier auch Defektlini-
en beobachtet wurden (schwarz gepunktete Rechtecke), die parallel zu der Grenzflache
liegen und somit nicht an der Grenzflache beginnen kdnnen.

E2-Atzgruben

Die E2 Atzgruben haben ebenso eine elliptische Form, sind aber gréRer als E1 mit ei-
ner Lange von etwa 300 nm. Die Hauptachse ist im Gegensatz zu E1 entlang <110>
ausgerichtet, so dass man mit einer zum Fall von E1 analogen Uberlegung schlieRen
kann, dass der zugrundeliegende Defekt eine Ausrichtung der Form <11z> haben muss.
In diesem Fall I3sst sich jedoch die fehlende Z-Komponente direkt anhand der Atzgru-
ben abschitzen, da die E2-Atzgruben, wie in Abb. 4.9(b) angedeutet, haufig in Paaren
auftreten. Die Partner befinden sich dabei auf einer <110> Linie und sind entgegenge-
setzt ausgerichtet. Der Abstand der Partner rg; hdngt von der Schichtdicke ds ab (s.
Abb. 4.9). rg; unterliegt bei den einzelnen Proben einer gewissen Schwankung, was durch
die vertikalen Linien an den einzelnen Messpunkten, die den Mittelwert der beobachte-
ten Abstidnde darstellen, gekennzeichnet ist. Der ndherungsweise lineare Zusammenhang
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Abbildung 4.9: (a) Abstinde rg; der E2-Atzgruben Partner in Abhingigkeit der Schicht-
dicke ds (geschlossene Kreise), sowie deren Schwankung (senkrechte Linien). Die durch-
gezogenen Linien zeigen den zu erwartenden Zusammenhang zwischen rg; und ds fiir
Defektpaare, die an der epi-Si/c-Si Grenzflache beginnen und in die angegebenen Rich-
tungen wachsen. Die gestrichelte Linie ergibt sich als beste Anpassung fiir Defekte, die
in der <112> Richtung liegen, jedoch nicht direkt an der Grenzfliche beginnen. (b)
REM-Aufnahme eines E2-Atzgruben-Paares, auf der der Paarabstand rg, eingezeichnet
Ist.
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zwischen rg; und ds weist darauf hin, dass alle Defektpaare im selben Abstand von
der epi-Si/c-Si Grenzflache zu wachsen beginnen. Fiir Defektpaare, deren Ursprung die
Grenzfliche selbst ist, kann man die zu erwarteten Atzgrubenabstinde fiir unterschied-
liche Ausrichtungen berechnen (durchgezogene Linien in Abb. 4.9). Man erkennt, dass
die beste Ubereinstimmung fiir die <112> Richtung gegeben ist, wobei allerdings eine
leichte systematische Abweichung der Mittelwerte hin zu kleineren Abstinden gegeben
ist. Dieses Verhalten l3sst sich erklaren, indem man annimmt, dass die Defektpaare zwar
in die <112> Richtungen wachsen, sie ihren Ursprung aber in einem gewissen Abstand
zur epi-Si/c-Si Grenzflache haben. Die gestichelte Linie ist eine Anpassung unter dieser
Voraussetzung, aus der sich ein mittlerer Abstand des Ursprungs von der Grenzflache
von etwa 80 nm ergibt.

Um genaueren Einblick in dieses Verhalten zu bekommen, wurden an einer Probe mit
hoher E2 Dichte TEM Untersuchungen durchgefiihrt. Abb. 4.10(a) zeigt eine TEM Auf-
nahme dieser Probe, die in der (110) Ebene prapariert wurde. Man erkennt zwei Paare
von Liniendefekten, die in der <112> Richtung liegen. Dass diese Defekte zu Atzgruben
fiihren, ist in Abb. 4.10(b) gezeigt. Die Atzgrube ist in diesem Fall kleiner als in dem
REM-Aufnahmen, da die Atzzeit fiir die TEM Proben verringert wurde. Entgegen der
zuvor gemachten Annahme haben die Defekte haben ihren Ursprung an der epi-Si/c-Si
Grenzflache. Es ist jedoch zu beobachten, dass einer der Partner zunichst in eine andere
Richtung wichst (ungefdhr <116>), bevor er in die <112> Richtung abknickt. Dieser
Bereich wird daher von nun an als <116>-Bereich bezeichnet. Dieser Knick fiihrt zu ei-
ner Verringerung von rgy. Unter Beriicksichtigung dieses Knicks ldsst sich aus der durch
die gestichelte Linie in Abb. 4.9 gezeigten linearen Anpassung der mittlere Abstand rg
bestimmen zu 230 nm, was gut mit dem in Abb. 4.10(a) beobachteten Abstand iiber-
einstimmt. Der Abstand dieses Knickes rk von der epi-Si/c-Si Grenzflache variiert dabei
deutlich, was durch die gepunkteten Linien in Abb. 4.10(a) angedeutet ist. Dies fihrt zu
der Schwankung von rg; in Abb. 4.9. Die in Abb. 4.9 gezeigten Ergebnisse sind daher
im Einklang mit der Annahme, dass die in Abb. 4.10 gezeigten Defekte Ursprung der
E2-Atzgruben sind. Im folgenden werden diese Defekte daher als E2-Defekte bezeichnet.

Da die <112> Ausrichtung eine typische Richtung fiir Versetzungen im fcc-Gitter ist
[37], wurde genauer untersucht, ob und wenn ja um was fiir einen Typ von Versetzungen
es sich handelt. Ein wichtiger Parameter bei der Klassifizierung von Versetzungen ist der
Burgersvektor b. Dieser l3sst sich durch TEM-Beugungskontrastbilder im Zweistrahlfall
bestimmen. Hierbei gilt, dass der Kontrast einer Versetzung verschwindet, wenn b senk-
recht auf dem Beugungsvektor g steht. Daher kann die Richtung von b bestimmt werden,
indem zwei unterschiedliche Werte fiir g gefunden werden, bei denen die Versetzung nicht
sichtbar ist, so dass man die Richtung von b dann durch Bzgﬁ X g> bestimmt werden
kann. In Abb.4.11(a) und (b) sind zwei Aufnahmen gezeigt, in denen die Versetzung
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Abbildung 4.10: Querschnitts-TEM-Aufnahme der E2-Defekte. (a) In dieser ungeatzten
Probe erkennt man zwei Paare von Liniendefekten, die eine <112> Orientierung haben.
In der Nahe der epi-Si/c-Si Grenzflache zeigt sich in beiden Fillen ein Knick, unterhalb
dessen die Defektlinie eine andere Richtung hat (ungefdhr <116>). Der Abstand des
Knickes zur Grenzfldche rk ist durch die gepunkteten Linien angedeutet. (b) Ist die
Oberflache der Probe angeidtzt zeigt sich im Bereich, in dem eine der Defektlinien durch
die Oberfliche stoRt, eine Atzgrube.

im <116>-Bereich nicht zu erkennen ist. Die entsprechenden Beugungsvektoren sind
[00-4] und [1-1-3]. Hieraus ergibt sich fiir den Burgersvektor eine Richtung von [110].
Da die Defektlinie in der (110) Flache liegt, steht der Burgersvektor senkrecht auf der
Defektrichtung, es handelt sich somit um eine Stufenversetzung. Da im fcc-Gitter der
Burgersvektor einer perfekten Versetzung in die <110> Richtung zeigt [37], lasst sich
schlieRen, dass es sich im <116>-Bereich um eine perfekte Stufenversetzung handelt.
Im Bereich, in dem die Defektlinie in der <112> Richtung liegt, verschwindet der Kon-
trast jedoch in keinem der Fille. Dies zeigt, dass der Burgersvektor hier eine andere
Richtung als [110] haben muss. Da der Burgersvektor einer Versetzungslinie auch bei
Richtungsanderungen erhalten bleiben muss, kann dieses Verhalten nur durch ein Auf-
spalten der Versetzungslinie in zwei partielle Versetzungen erkldrt werden. Wie in [37]
beschrieben, liegt der Burgersvektor solcher partiellen Versetzungen entlang der <112>
Richtungen, welche auf keiner der benutzten Beugungsvektoren senkrecht steht und die
Versetzungslinien somit sichtbar sind. Um zu verifizieren, dass eine solche Aufspaltung
stattfindet, wurde eine Dunkelfeldaufnahme der Region um den Knick angefertigt, fiir
die die Probe etwas gedreht wurde (Abb. 4.11(c)). In dieser Aufnahme erkennt man,
dass die Versetzungslinie im <116>-Bereich aus einer einzelnen Linie besteht (schwar-
zer Pfeil), wahrend in den Bereichen, in dem der Defekt in der <112> Richtung liegt,
zwei Linien erkennbar sind (weile Pfeile). Dies bestatigt, dass es sich hier um partielle
Versetzungen handelt. Wie in [38] beschrieben, bilden sich partielle Versetzungen aus, da
dies die elastische Energie des Kristalls reduziert. Ein Aufspalten von perfekten Verset-
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Abbildung 4.11: (a),(b) Beugungskontrastaufnahmen der E2-Defekte. Der jeweilige Beu-
gungsvektor g ist angegeben. In beiden Fillen ist die Defektlinie im Bereich zwischen der
epi-Si/c-Si Grenzfliche und dem Knick im Gegensatz zu Abb. 4.10 nicht zu erkennen.
(c) Weak-Beam TEM-Aufnahme des Bereichs um den Knick. Die Pfeile zeigen an, in
welchem Bereich der Defekt aus einer (schwarzer Pfeil) bzw. aus zwei parallelen Linien
(weile Pfeile) besteht.

zungen ist allerdings nur méglich, wenn sich die Versetzungslinie in einer Gleitebene des
Kristalls liegt. Im fcc Gitter sind dies die {111} Ebenen [39]. Da die <112> Richtung in
einer solchen Ebene liegt, kdnnen Versetzungen, die diese Richtung haben, aufspalten.
Die <116> Richtung liegt jedoch nicht in einer {111} Ebene, so dass die Versetzungs-
linie im <116> Bereich nicht aufspalten kann. Das Abknicken in die <112> Richtung
kann daher dadurch erklart werden, dass nur so eine Aufspaltung der Versetzung in zwei
partielle Versetzungen und die damit verbundene Energieminimierung moglich ist. Die
Aufspaltungsweite wird dabei dadurch festgelegt, dass sich zwischen partiellen Verset-
zungen ein Stapelfehler befindet, zu dessen Formation wiederum Energie nétig ist [38].
In diesem Fall ist die Aufspaltung jedoch nicht anhand der E2-Atzgruben sichtbar, da die
Aufspaltung nur wenige 10 nm betrigt und die E2-Atzgruben in der Aufspaltungsrichtung
(senkrecht zur Paarverbindungslinie) eine Ausdehnung von etwa 200 nm haben.

Diese Ergebnisse lassen es nun zu, die in Abb. 4.4(c) und (d) gezeigten E2b Atzgru-
ben zu interpretieren. So erkennt man in Abb. 4.4(c) Atzgrubenpaare, bei denen die
einzelnen Atzgruben aus zwei nebeneinanderliegenden Ellipsen bestehen. Dies kann er-
kldrt werden, indem man annimmt, dass in diesem Fall die partiellen Versetzungen einen
groBeren Abstand als im Fall der E2-Paare haben und somit einzeln zu erkennen sind.
Abb. 4.4(d) zeigt E2b-Paare, bei denen die Aufspaltungsweite besonders grol ist (et-
wa 500 nm), so dass der zwischen den Versetzungen befindliche Stapelfehler sichtbar
wird (siehe L-Atzgruben). Da die Aufspaltungsweite durch die fiir die Formation des
Stapelfehlers nétigen Energie (pro Flacheneinheit) bestimmt wird, wiirde dies bedeuten,
dass diese Energie fiir unterschiedliche Proben variiert. Der Grund hierfiir konnte nicht
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Abbildung 4.12: (a) Abstinde rp der D-Atzgruben Partner in Abhingigkeit der Schicht-
dicke ds (geschlossene Kreise). Die durchgezogenen Linien zeigen den zu erwartenden
Zusammenhang zwischen rp und ds fiir Defektpaare, die an der epi-Si/c-Si Grenzflache
beginnen und in die angegebenen Richtungen wachsen. (b) REM Aufnahme eines D-
Atzgruben-Paares, auf der der Paarabstand rp, die Paarausrichtung kp und der Winkel
ap eingezeichnet sind.

endgiiltig geklart werden, die sehr weit ausgedehnten Defekte (~ 500 nm, Abb.4.4(d))
wurden jedoch ausschlieRlich bei denjenigen Proben beobachtet, deren Ladungstriger-
konzentrationen 1 -10*cm~3 und héher waren.

E3-Atzgruben

Die E3-Atzgruben haben unter den elliptischen Atzgruben die groBte Ausdehnung von
etwa 450 nm entlang ihrer Hauptachse, die in der <100> Richtung liegt. Die zeigt, dass
die zugrundeliegenden Defekte wie die E1-Defekte in einer Richtung der Form <10z>
liegen miissen. Da die Dichte der E3-Atzgruben in den Proben sehr gering ist, konnten
in TEM-Aufnahmen jedoch keine Defekte beobachtet werden, die als Ursache fiir die
E3-Atzgruben in Frage kommen.

D-Atzgruben

Die D-Atzgruben sind ebenfalls elliptische Atzgruben, deren GroRe etwa 300 nm betrigt,
und die von der Form her den E2-Atzgruben sehr 3hnlich sind. Sie treten wie die E2-
Atzgruben in Paaren auf. Die Paarausrichtung kp (s. Abb. 4.12(b)) liegt in den <100>
Richtungen. Die Hauptachsen der jeweiligen Partner schlieBen mit kp einen Winkel ap
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Abbildung 4.13: (a) REM-Aufnahme zweier D-Atzgrubenpaare mit zueinander senkrech-
ter Paarausrichtung (s und p). Die gestichelten Linien geben die Begrenzung einer (hy-
pothetischen) in der (010) Flache préparierten TEM-Probe an, die weilen Linien den
in der TEM Probe vorhandenen Teil der Defekte. (b) Querschnitts-TEM-Aufnahme der
D-Defekte. Es sind Teile von insgesamt vier Defektpaaren zu erkennen, die je nach ihrer
Ausrichtung mit s oder p (siehe (b)) bezeichnet sind. Die Pfeile geben die Projektionen
der <314> Richtungen auf die (010) Flache an.

von etwa 20° ein. Daraus l3sst sich wie im Fall der E2 Atzgruben die X und Y Komponente
der Richtung des zugrundeliegenden Defekts abschitzen. Die beste Ubereinstimmung
ergibt sich, wenn man eine Richtung der Form <31z> annimmt, woraus ein Winkel
von 18.4° resultiert. Richtungen wie <21z> und <41z> wiirden zu Winkeln von 14°
bzw. 26° fiihren. Der Abstand der beiden Partner rp ist wie in Abb. 4.12(a) gezeigt von
der Schichtdicke ds abhingig und im Gegensatz zum Abstand der E2 Paare fiir jede
Probe im Rahmen der Messgenauigkeit konstant. In Abb. 4.12(a) sind wie im Fall der
E2 Defekte die zu erwartenden Abstdnde fiir Defektpaare, die ihren Ursprung an der
epi-Si/c-Si Grenzfliche haben, fiir unterschiedliche Defektrichtungen der Form <31z>
eingezeichnet. Vergleicht man die Messwerte mit den berechneten Linien, so zeigt sich
die beste Ubereinstimmung fiir die <314> Richtung.

Um die Abschiatzung der Defektrichtung zu iiberpriifen, wurden TEM Untersuchungen
an einer Probe mit einer hohen Dichte an D-Atzgruben durchgefiihrt. Dabei wurden
TEM-Proben verwendet, die im Gegensatz zu Abb. 4.10(a) parallel zu der (010)-Flache
prapariert wurden. Da die <314> Richtungen nicht in der (010)-Ebene liegen und die
TEM-Probe nur eine endliche Dicke hat, wiirde man erwarten, dass in der Probe nur
Teile der Defekte vorhanden sind. Dies ist in Abb. 4.13(a) anhand einer REM-Aufnahme
zweier D-Atzgrubenpaare verdeutlicht. Die gestrichelten Linien geben die Begrenzung
einer (hypothetischen) in der (010) Flache praparierten TEM-Probe an. Aufgrund der
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endlichen Dicke der TEM-Probe sind nur Teile der Defektpaare in der TEM-Probe vor-
handen (weie Linien in Abb. 4.13(a)). Anhand dieser Abbildung erkennt man zudem,
dass die Paarausrichtung kp senkrecht (s) oder parallel (p) zu der Préparationsebene
stehen kann, was dazu fiihrt, dass in einem Fall (s) beide Partner zu beobachten wa-
ren, im anderen Fall nur einer der beiden (p). Betrachtet man nun die TEM-Aufnahme
in Abb. 4.13(b), so erkennt man zwei Paare von Defekten, sowie zwei weitere Linien.
Mit der zuvor gemachten Uberlegung wiirde man die Paare der s-, die einzelnen Linien
der p-Konfiguration zuordnen. Vergleicht man die Richtungen dieser Defekte mit den
Richtungen, die sich aus der Projektion der <314>-Richtungen auf die (010) Ebene
ergeben, also den <304> und <104> Richtungen (Pfeile in Abb. 4.13(b)), so ergibt
sich gute Ubereinstimmung und die aus den geometrischen Uberlegungen abgeleitete
Defektrichtung bestatigt sich. Anhand des rechten s-Paares erkennt man zudem, dass
die D-Defekte wie die E2-Defekte ihren Ursprung in der Nihe der epi-Si/c-Si Grenzfla-
che haben. Da diese Defekte die Orientierung der D-Atzgruben und die Abhingigkeit
des Paarabstandes erkldren, werden diese Defekte nun als D-Defekte bezeichnet.

Durch die Kombination von Defekt-Atz- und TEM-Untersuchungen konnte ein detaillier-
tes Bild iiber die in den epi-Si Schichten vorhandenen strukturellen Defekte gewonnen
werden. Mit Ausnahme der E3-Atzgruben konnten die Defekte, die zu den unterschied-
lichen Atzgruben fiihren, in TEM Untersuchungen beobachtet werden und die Ausrich-
tung der Liniendefekte bestimmt werden (E1:<110>, E2:<112>, D:<314>). Fiir die
E2-Defekte konnte zudem gezeigt werden, dass es sich um aufgespaltene Versetzungen
handelt, die, wie auch die D-Defekte ihren Ursprung an der epi-Si/c-Si Grenzflache ha-
ben. Durch die Identifizierung der Atzgruben mit strukturellen Defekten l3sst sich aus den
REM-Bildern der gedtzten Proben die Dichte der unterschiedlichen in den epi-Si Schich-
ten vorhandenen Defekte bestimmen. Die Beobachtungen, die dabei an den Proben der
560°C Serie erzielt wurden, werden im folgenden dargestellt.

4.2.2 Atzgrubendichten

Abb. 4.14 zeigt die Dichten der unterschiedlichen Atzgruben fiir die Proben der 560°C-
Serie aufgetragen gegen ny.y. Die Dichten (d) der elliptischen Atzgruben E1, E2 und
D (Abb. 4.14(a)) liegen im Bereich von 106 bis 10° cm~2, die Dichten der Atzgruben
P, R, L, E3 (Abb. 4.14(b)) im Bereich von 10° bis 10° cm~2. Dabei fillt zunichst auf,
dass die Dichten der E2 und D-Atzgruben in den unterschiedlichen Proben sehr dhnliche
Werte annehmen. Dies kann neben der Tatsache, dass beide an der epi-Si/c-Si Grenz-
flaiche beginnen, als ein Hinweis auf eine Verwandschaft beider Defekttypen genommen
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Abbildung 4.14: Atzgrubendichten (d) fiir die Proben der 560°C-Serie als Funktion von
nuan- () E1, E2, D; (b) P, R, L, E3. Die gestrichelten Linien in (a) dienen der Verdeut-
lichung.

werden. Fiir die Atzgruben E1, E2 und D erkennt man eine Korrelation zwischen der
Ladungstrigerkonzentration und der Atzgrubendichte. So steigt d(E1) mit der Ladungs-
tragerkonzentration an und variiert iiber drei GroRenordnungen. d(E2) und d(D) fallen
dahingegen mit steigendem ny,, wobei die Variation hier nur iiber eine GréRenordnung
verlduft. Da die Proben bei gleichen Depositionsparametern abgeschieden wurden, kann
dies als Hinweis genommen werden, dass die Ausbildung der unterschiedlichen Defektty-
pen mit der Dotierung oder damit verbundenen Konzentration an Verunreinigungen (s.
Abb. 4.2) zusammenhangt.

Dass die Formation von strukturellen Defekten von der Dotierung und der damit verbun-
denen Verschiebung des Fermi-Niveaus abhdngen kann, wurde von Mozos et al. berechnet
[40]. Es zeigte sich, dass die Formationsenergie von Silizium "self-interstitials" (S-1) von
der Position der Fermienergie und somit der Dotierung des Siliziums abhdngt. Im Fall
von n-Dotierung fillt die Formationsenergie mit steigender Dotierung, da sich je nach
Dotierung einfach oder zweifach negativ geladene S-1 ausbilden. Isolierte S-I sind jedoch
nicht die stabilste Konfiguration. Kim et al. [41] zeigten, dass es fiir S-Is energetisch
giinstig ist, ausgedehnte Cluster, die sog. "rod-like defects" (RLD), zu bilden. Somit
kann eine Verdnderung des Fermi-Niveaus auch einen Einfluss auf die Formation von
ausgedehnten Gitterdefekten haben, was eine mogliche Erklarung fiir den beobachteten
Zusammenhang zwischen den Atzgrubendichten und ny,; (Abb. 4.14(a)) ist. Hierauf
wird in der Diskussion genauer eingegangen.
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4.3 Photolumineszenz

Da strukturelle Defekte wie Versetzungen oder RLDs in zahlreichen Arbeiten mit Photo-
lumineszenz (PL) untersucht wurden (siehe z. B. Ref. [42, 43]), kénnten PL Untersuchun-
gen an den epi-Si Schichten weitere Hinweise auf die Natur der beobachteten Defekte
geben. Im folgenden werden diese Messungen vorgestellt. Dabei wird ein Schwerpunkt
auf der Analyse der Spektren der Proben der 560°C Serie liegen, da hier, wie im vorhe-
rigen Kapitel gezeigt, genaue Informationen iiber in den Schichten vorhandene struktu-
relle Defekte und deren Dichten vorliegen. Einleitend werden zunichst jedoch typische
PL Spektren von Schichten, die bei unterschiedlichen Substrattemperaturen abgeschie-
den wurden, vorgestellt und anschlieBend auf einige Aspekte eingegangen, die bei der
Interpretation der Spektren beachtet werden miissen.

PL Untersuchungen wurden an epi-Si Proben im Substrattemperaturbereich von 420°C
- 595°C durchgefiihrt. Ausgehend von der Form der PL Spektren kdnnen die epi-Si
Schichten in drei Gruppen eingeteilt werden. Diese werden nun anhand exemplarischer
Spektren fiir drei unterschiedliche Bereiche der Substrattemperatur Ts (Ts < 500°C,
500°C < Ts < 580°C, Ts > 580°) vorgestellt. Die Spektren (Abb. 4.15) wurden an
Proben, die auf c-Si(p~) Wafern deponiert wurden, bei einer Temperatur von 5 K und
Anregung mit der 514 nm Linie des Ar*-Lasers aufgenommen.

Fiir Ts < 500°C erhalt man ein sehr komplexes Spektrum mit fiinf oder mehr breiten
PL-Strukturen im Bereich von 0.8 bis 1.1 €V. Die Intensitdten und Positionen dieser
Banden sind dabei stark von der Depositionstemperatur abhangig, bei der Struktur nahe
0.9 eV ist zudem eine starke Verdnderung der Linienform von stark asymmetrisch fiir
niedrige Ts zu einer symmetrischen Form fiir Tg ~ 500°C zu beobachten. Der Peak
um 1.1 eV ist die TO-Phononenreplik der gebundenen Exzitonenlinie (BET®) welche,
wie spater gezeigt wird, aus dem unter der epi-Si Schicht liegenden c-Si Wafer stammt.
Desweiteren erkennt man auf dessen hoherenergetischen Seite eine weitere Bande mit
einer Energie um 1.11 eV. Breite PL-Linien im Energiebereich von 0.8 bis 1 eV finden sich
z. B. in mikrokristallinem Silizium [44]. Da die Schichten in diesem Bereich von Tg eine
hohe Dichte an Bereichen, in denen das Wachstum gestort ist, aufweisen (s. Abb. 4.3),
konnten diese nicht einkristallinen Bereiche der Grund fiir die breiten PL-Linien sein.
Genauere Untersuchungen wurden an diesen Proben jedoch nicht durchgefiihrt, da in
diesem Bereich von Ts keine gute Epitaxie erzielt wurde.

Fiir 500°C < Ts < 580°C wird das Spektrum neben der BET®-Linie von drei Linien bei
885 (£2) (p1), 903 (£2) (p2) und 1114 (£2) meV (p3) dominiert. Die relativen Inten-
sitdten dieser Linien sind dabei nicht festgelegt, sondern unterliegen einer Schwankung,
die wie spater gezeigt wird, mit ny,, korreliert. Die PL-Linien p1-p3 wurden eingehender
untersucht, was im Hauptteil dieses Kapitels vorgestellt wird. Neben diesen sind im Be-
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Abbildung 4.15: PL Spektren von Proben, die bei unterschiedlichen Substrattemperatu-
ren (Ts) hergestellt wurden (T=5 K, A\ex =514 nm). Die Spektren wurden zur besseren
Erkennbarkeit vertikal verschoben, das Spektrum der Probe S-595-1 zudem mit einem
Faktor drei multipliziert.

reich von 0.8 bis 1.05 eV ein breiter Untergrund, sowie teilweise schwache Banden um
0.84, 1.00 und 1.03 eV zu erkennen, auf die nicht weiter eingegangen wird.

Fiir Ts > 580°C sinkt die Intensitit der drei PL-Linien p1, p2 und p3 und der BET©-Linie
stark ab (das Spektrum wurde mit einem Faktor drei multipliziert), wihrend eine breite
Bande im Bereich von 0.95 bis 1 eV mit scharfen Linien mit Energien von 1.014 eV und
niedriger entsteht. Diese PL Struktur ist typisch fiir Silizium, das Kupferverunreinigungen
enthilt [45]. Der Ursprung dieser Bande wird im Kapitel 4.5 genauer untersucht und
diskutiert.

Da der GroBteil der PL Untersuchungen, die sich in den vergangenen Jahrzehnten mit
Silizium beschéftigten, an c-Si Wafern durchgefiihrt wurden, muss zunichst iiberpriift
werden, inwiefern die an den epi-Si Schichten erhaltenen Ergebnisse mit jenen vergleich-
bar sind. Bei PL Untersuchungen ist dabei entscheidend, dass die Bandliicke in den
epi-Si Schichten, die einen Einfluss auf die Energien der PL Banden haben kann, sich
nicht signifikant von der des c-Si's unterscheidet. Da Verspannungen ein wichtiger Para-
meter sind, die die Bandliicke bestimmen [46], wurden an den epi-Si Schichten Raman-
Messungen durchgefiihrt. Ist eine Verspannung in epi-Si Schichten vorhanden, so lasst
sich diese durch Raman-Untersuchungen bestimmen, da diese zu einer Verschiebung der
Si-TO/LO Schwingungsmode bei 520 cm™! fiihren [47]. Um eine mégliche Verschiebung
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Abbildung 4.16: Ramanspektrum der Probe P-560-6 im Vergleich zum p~-Wafer. Die
Linien sind Lorentzanpassungen.

der Mode zu bestimmen wurden daher die Raman-Spektren einer epi-Si Schicht (S-560-
6) mit dem eines Wafers ohne epi-Si Schicht (c-Si(p~) Wafer) verglichen (Abb. 4.16).
Um im Fall der epi-Si Probe das Spektrum der epi-Si Schicht von dem des darunter-
liegenden c-Si Wafers trennen zu kdnnen, wurden die Messungen mit einem Laser der
Wellenlange 457 nm durchgefiihrt.

Beim Vergleich beider Spektren erkennt man eine sehr gute Ubereinstimmung. Die Mo-
denfrequenz wro/Lo wurde durch Anpassung mit Lorentzkurven (durchgezogene Linien)

bestimmt. Unter Beriicksichtigung des Fehlers bei der Bestimmung der Energie ergibt
epi—Si c—Si
T’Z)/LO - Wro/L0

der Messgenauigkeit kann somit nicht eindeutig entschieden werden, ob eine Linienver-

sich fiir die Abweichung Aw=w ein Wert von 0 bis 0.1 cm~!. Im Rahmen
schiebung vorliegt oder nicht. Aus dem maximalen Wert fiir Aw kann jedoch eine maxi-
male Bandliickendnderung bestimmt werden. Wie in Ref. [47] gezeigt, gilt fiir Druck in
die <100>-Richtung

Aw=p-23 - (4.1)

wobei Aw die Verschiebung der Ramanlinie und p den Druck angibt und kompressive
Spannung zu einer Erhdhung, tensile Spannung zu einer Erniedrigung der Raman Ver-
schiebung fiihrt. Aw=0.1 cm~! wiirde somit einem kompressiven Druck von 50 MPa
entsprechen. Nach Ref. [46] entsprache dies einer maximalen VergréRerung der Band-
licke um 5 meV. Aus den Ramanmessungen lasst sich daher nicht ganzlich ausschlieRen,
dass Verspannungen zu einer Verdnderung der Bandliicke E¢ fiihren, wohl aber eine obere
Grenze von Eg+5 meV angeben.

Ein weiterer Aspekt, der nicht vernachladssigt werden darf, resultiert aus der Tatsache,
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Abbildung 4.17: PL Spektrum des Bor-dotierten c-Si(p~) Wafers (T=5 K, Aex =514 nm).
Man erkennt die typischen Phononenrepliken (TO, TA und TO+O") der an Bor gebun-
dener Exzitonen (BEg,,) [48]

dass es sich bei den Proben, wie bereits erwdhnt, um ein Schichtpaket aus epi-Si Schicht
und dem darunterliegenden c-Si Wafer handelt. Da die Spektren i A. durch Anregung mit
Licht einer Wellenldnge A\, = 514 nm aufgenommen wurden, sind diese wie in Kap. 3.1
beschrieben, eine Uberlagerung der Spektren der epi-Si Schicht und des darunterliegen-
den c-Si Wafers, dessen Spektrum in Abb. 4.17 gezeigt ist. Dieses Spektrum findet sich
in abgeschwachter Form in den Spektren der epi-Si Proben wieder (s. Abb. 4.15). Durch
Verandern von A, ldsst sich, wie in Kap. 3.1 beschrieben, der Anteil des in den c-Si Wa-
fer eindringenden Teil der Anregung verringern, so dass die Intensitdt der aus dem Wafer
stammenden Linien kleiner werden sollte. Dies wurde an einer Proben der 560°C-Serie
tiberpriift (s. Abb. 4.18).

Man erkennt, dass die Intensitit der BETC-Linie tatsichlich stark von der Wellenldnge
des Anregungslichts abhidngig ist und fiir Anregung mit UV Licht (360 nm) nicht mehr
zu erkennen ist. Dies zeigt, dass die beobachtete BETO-Linie ausschlieRlich aus dem Sub-
strat stammt. Durch Aufnehmen eines Spektrums von der Riickseite der epi-Si Probe,
in dem nur die in Abb. 4.17 gezeigten PL-Linien zu erkennen waren, konnte gezeigt wer-
den, dass die PL-Linien p1 bis p3 jedoch in der Schicht selbst und nicht etwa durch eine
Verdnderung der Eigenschaften des Substrats entstehen. Das Fehlen der Band-Band-PL
in der epitaktischen Schicht zeigt, dass in der Schicht starke konkurrierende Rekombina-
tionskanale vorhanden sein miissen, die die Band-Band Lumineszenz unterdriicken. Dies
fiihrt zu einer Einschrankung in der Weise, wie die PL Spektren interpretiert werden kén-
nen. Wire die Band-Band-Lumineszenz aus der Schicht sichtbar, kdnnte diese zu einer
Abschatzung der gesamten Rekombinationsrate iiber Defektniveaus (also strahlende und
nichtstrahlende) verwendet werden. Da dies nicht der Fall ist, kann man keine Informa-
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Abbildung 4.18: Vergleich der PL-Spektren der Probe S-560-6 aufgenommen mit un-
terschiedlichen Anregungswellenldngen bei T=5 K. Man erkennt, dass die Intensitdt der
BELO-Linie mit steigender Wellenlinge abnimmt und fiir A, =360 nm nicht mehr zu
erkennen ist.

tion dariiber gewinnen, inwieweit die absoluten PL Intensitdten durch nichtstrahlende
Vorgange verringert werden. Daher kann die absolute Intensitdt der einzelnen Banden
nicht zur Auswertung herangezogen werden, so dass in spateren Diskussionen nur relative

Intensitaten betrachtet werden.

Da die PL Linien p1-p3 somit aus der Schicht stammen, wurde iiberpriift, inwieweit sich
die beobachteten Linien bekannten Defekten zuordnen lassen. In Silizium ist aufgrund der
jahrzehntelangen Forschung eine Vielzahl an PL Linien bekannt, eine Ubersicht findet
sich z. B. in Ref. [26]. Im folgenden wird genauer auf die Linienposition und Form
eingegangen und diese mit denen bekannter PL-Linien verglichen.

4.3.1 Linienform und -position

Um die Linienposition und -form zu bestimmen, wurden die Spektren durch Gaul- oder
Lorentzlinien angepasst. Die gemessenen Spektren und jeweiligen Anpassungen sind in
Abb. 4.19 dargestellt. Fiir die Anpassung der Linien pl und p2 wurden die Spektren
zweier unterschiedlicher Proben gewahlt, da die Linienintensitaten, wie bereits erwdhnt,

von Probe zu Probe schwanken.

Die Linienform von p2 (Abb. 4.19(a) oben) ldsst sich gut mit einer GauR-Linie anpassen,
deren Zentrum bei 0.903 eV liegt und die eine Halbwertsbreite AE von etwa 7 meV hat.
Eine gaulformige Linienform tritt typischerweise auf, wenn die Linie schmaler als die
Auflésung der Apparatur ist, was zeigt, dass die Linienform von p2 durch den Messaufbau
bestimmt ist. Der Fehler der Peaklage ergibt sich dabei aus der in Kap. 3.1 bestimmten
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Abbildung 4.19: Linienform der PL-Linien (a) p1/p2 und (b) p3. Die Messwerte sind
durch die grauen Kreuze dargestellt, die Linien geben die Anpassungen wieder: pl:
Lorentz-Linie, Halbwertsbreite AE=10 meV, p2: GauB-Linie, AE=7 meV, p3: 2 Gaul-

Linien, AE=7 meV)
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Ungenauigkeit der spektralen Kalibration und liegt bei etwa 2 meV. Im Fall von p1 zeigt
sich dahingegen, dass die Linie breiter als p2 ist und mit einer Lorentz-Linie bei 0.885 eV
mit AE=10 meV angepasst werden kann. Betrachtet man die Linienform von p3, so
erkennt man, dass diese eine asymmetrische Form hat und nicht durch eine einzelne
Linie angepasst werden kann. Eine Anpassung mit zwei gauRférmigen Linien (p3a und
p3b) bei 1.113 und 1.120 eV mit AE=7 meV liefert eine gute Ubereinstimmung. Dies
kann als Hinweis genommen werden, dass p3 aus zwei (oder mehr) Linien im Bereich

von 1.113 bis 1.120 eV besteht.

Da PL-Banden mit Energien im Bereich um 1.1 €V in der Literatur mit Donatoren in Ver-
bindung gebracht wurden, die Sauerstoff oder Stickstoff enthalten, wird nun ein kurzer
Uberblick iiber Photolumineszenzuntersuchungen an solchen Donatoren gegeben. PL-
Untersuchungen an mit Stickstoff dotiertem Silizium zeigten eine Korrelation zwischen
dem Stickstoffgehalt und der PL-Intensitdt einer PL-Linie bei 1.1223 eV [49]. Dieser
Zusammenhang wurde in weiteren Untersuchungen bestatigt [50, 51], wobei der genaue
Aufbau des fiir die PL verantwortlichen Defekts nicht bestimmt werden konnte. Steele et.
al [52] fanden Hinweise, dass eine PL-Linie bei 1.093 eV mit den Stickstoff-Sauerstoff-
Komplexen assoziiert ist. "New Donors" (ND) wurden mit zwei breiten Banden um
1.08 und 1.13 eV verkniipft [53], wahrend die "Thermal Donor" (TD) mit einer Serie
von Linien (O-Linien) verbunden sind, die Energien von 1.118, 1.116, 1.114, 1.112 und
1.051 eV haben [54]. Vergleicht man dies mit den PL Spektren der epi-Si Schichten, so
zeigt sich, dass die O-Linien aufgrund deren energetischen Position eine mogliche Erkla-
rung fiir p3 sind. Eine Identifikation allein aufgrund der energetischen Position ist, auch
weil die Auflésung des MeRaufbaus nicht ausreichend ist um die O-Linien voneinander
zu trennen, jedoch nicht mdglich. Um diese These zu iiberpriifen, sind daher weitere
Untersuchungen nétig. Zunachst ist zu tberpriifen, ob die von Weber et al. [54] be-
stimmte lonisierungsenergie der O-Linien (55 meV) mit der von p3 iibereinstimmt. Diese
kann aus der Temperaturabhdngigkeit der PL Intensitdt bestimmt werden und wird im
nachsten Abschnitt vorgestellt. Zudem zeigte sich, dass die O-Linien nach 20 miniitigem
Heizen bei 770 °C verschwinden, was dadurch erklart wurde, dass sich die TDs durch
diese Temperaturbehandlung zerstéren lassen [32]. Dies wird in Kapitel 4.5 diskutiert.
Weitere Hinweise kdnnen sich aus ESR Untersuchungen ergeben, da den TDs ein charak-
teristisches ESR Spektrum (NL-10 [55]) zugeordnet wurde. Hierauf wird im Kapitel 4.4
eingegangen.

Betrachtet man die energetische Position der Linien p1l und p2, so zeigt sich, dass ein
Liniensystem mit gleichen Energien (885 und 903 meV) in einer Reihe von Arbeiten
beobachtet wurde. Diesen Arbeiten ist gemein, dass die PL-Linien nach Tempern von
sauerstoffreichem, kohlenstoffarmem Silizium oder nach lonenimplantation auftraten. Im
Folgenden sollen nun kurz die Beobachtungen und daraus gemachte Schliisse dargestellt
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werden. Minaev et al. [56] untersuchten die PL von Cz-Si, welches fiir mehrere hundert
Stunden bei 450°C getempert wurde. Nach Temperung iiber 300 h sind im Spektrum
zwei scharfe Linien bei 0.885 und 0.903 eV zu erkennen, was den im hier vorliegenden Fall
beobachteten Energien entspricht. In folgenden Arbeiten wurde versucht diese PL-Linien
bestimmten Defektzentren zuzuordnen. Tajima et al. [57] beobachteten, dass die Inten-
sitdt der 903 meV Linie mit der Konzentration von "self-interstitials" (Silizium Atomen
auf Zwischengitterplatzen) korreliert. Jeyanathan et al. [43] zeigten, dass die Intensitdt
ebenso der Dichte an elliptischen Atzgruben folgt, die (auf einer (001)Oberfliche) in
die [100] und [010] Richtungen ausgerichtet sind. Sie kommen zu dem Schluss, dass
die 903 meV Linie mit den sog. "rod-like defects" (RLD) zusammenhingt. RLDs sind
Agglomerationen von in <110> Richtungen ausgerichtete Ketten von "self-interstitials"
[58]. Diese Beobachtung wurde von Coffa et al. [59] unterstiitzt, die bei unterschiedli-
chen Temperaturbehandlungen von mit Si-lonen implantiertem Silizium ein gleichzeitiges
Auftreten der 903 meV PL Linie und in TEM Aufnahmen sichtbarer RLDs beobachteten.
Dass die PL-Linie bei 903 meV mit dem Auftreten von RLDs zusammenhangt, wird auch
von Mchedlidze et al. [60] angenommen, die zudem die PL-Linie bei 885 meV soge-
nannten "line interstitial defects" (LID), den Bausteinen, aus denen die RLDs aufgebaut
sind, zuordnen. Abgesehen von dieser Arbeit wurde in keiner der besprochenen Arbeiten
versucht, die PL-Linie bei 885 meV einer bestimmten Defektstruktur zuzuordnen, ob-
wohl diese in zahlreichen Arbeiten nach entsprechender Behandlung der Proben neben
der PL-Linie bei 903 meV auftritt [61, 43, 56, 62]. |buka et al. [63] zeigten zudem, dass
beide auch unabhéngig voneinander auftreten kdnnen und dass das Signal bei 885 meV
nach 10 stiindigem Tempern bei 650°C verschwindet und die Linie bei 903 meV ent-
steht. Dieses Verhalten unterstiitzt somit die Interpretation von Mchedlidze, dass die
885 meV Linie mit Vorlaufern (in dem Fall die LIDs) der RLDs zusammenhéngt. Das
System aus den mit den LIDs und RLDs zusammenhdngenden PL-Linien bei 885 und
903 meV von nun an als LID/RLD Peaksystem bezeichnet. An diesen Linien wurde die
Temperaturabhangigkeit der PL Intensitdten untersucht. Inwieweit diese Beobachtungen
eine |dentifikation mit den PL-Linien p1 und p2 unterstiitzen wird im folgenden Kapitel
diskutiert.

4.3.2 Temperaturabhiangigkeit der Spektren

Die Temperaturabhangigkeit der Intensitdten, Linienpositionen und Linienbreiten der drei
PL-Linien p1-p3 wird im Folgenden beschrieben. Die PL Intensitdt kann durch eine tem-
peraturabhdngige Umbesetzung beeinflusst werden, die sich aus einer Wechselwirkung
des PL aktiven Niveaus mit anderen Niveaus ergibt. Um die Temperaturabhingigkeit
der PL-Intensitdten anpassen zu kdnnen, kann ein Modell benutzt werden, welches von
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Abbildung 4.20: Modell fiir die Temperaturabhingigkeit der PL Intensitdten. Der strah-
lende Ubergang erfolgt aus dem Niveau A in das Niveau D. Die Besetzung des Niveaus A
wird durch thermische Emission aus den Niveaus B; erhéht und durch thermische Emissi-
on in die Niveaus C; verringert. Eg;/Ec; geben die energetischen Abstdnde der jeweiligen
Niveaus vom Niveau A an.

Shibata beschrieben wurde [64]. Im folgenden soll dieses Modell und die Vereinfachun-
gen, die dabei gemacht wurden, kurz skizziert werden. In dem Modell (s. Abb.4.20)
wird angenommen, dass der betrachtete strahlende Ubergang von dem Niveau A (mit
der effektiven Lebensdauer 74) aus in das Niveau D erfolgt und dass die PL Intensi-
tat proportional zur Besetzungsdichte ny des Zustandes A ist. Diese Dichte wird durch
thermische Emission aus darunterliegenden Niveaus (B;) erhéht und durch thermische
Emission in dariiberliegende Niveaus (C;) verringert. Um dieses System korrekt zu be-
schreiben, miisste man genaue Informationen iiber die Dichte und die Entartung der
Niveaus haben und dann das System aus den sich daraus ergebenden Differentialglei-
chungen 16sen. Da diese Informationen i. A. nicht bekannt sind, werden im folgenden
Vereinfachungen vorgenommen, um zu einer analytischen Lésung zu kommen, mit Hilfe
derer dann die energetischen Abstande Eg, und Ec, ndherungsweise bestimmt werden
konnen. Geht man davon aus, dass sich die Generationsrate G, die effektive Lebensdau-
er 7a und die Zustandsdichten samtlicher betrachteter Niveaus nicht mit der Temperatur
andern, so gilt fiir die zeitliche Ableitung der Dichte der besetzten Zustdnde np

0
anA(t,T) = GA—nA(t,T)/TA

+ z": ki - ng.(t, T) - exp(—Eg, /kT) (4.2)

i=1

= e na(t, T) - exp(—Ec;/KT)

j=1
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wobei Eg, und Ec, die energetischen Abstdnde der unter bzw. iiber A liegenden Niveaus
und ki und |; Proportionalitdtskonstanten sind. Geht man nun von einem station&ren
Zustand aus, so wird die Ableitung gleich Null und die Gleichung kann nach na(T)
aufgeldst werden und man erhilt

GA + Einzl ki - Np; (T) : exp(—EBi/kT)
1/TA + erll |J' . exp(—ECj/kT)

nA(T) = (4-3)

Da die Temperaturabhangigkeit der Besetzung der Niveaus B; nicht bekannt ist, wird die-
se als temperaturunabhangig angesehen. Mit Ki = k; - ng, - 7a, Lj = I; - 7a und [(T) o< na(T)
erh3lt man dann

. 1+ Zin:1 Ki - exp(—Eg, /kT)
1+ ZJ";I Lj - exp(—E¢, /kT)

(T) = I (4.4)

Mit Hilfe dieser Gleichung kdnnen die temperaturabhingigen Verldufe der PL-Intensitaten
angepasst werden und die energetischen Abstdnde Eg, und Ec, abgeschdtzt werden.

pl (0.885 eV)

Betrachtet man die temperaturabhingige Verdnderung der Linie pl in Abb. 4.21, so
erkennt man, dass diese mit steigender Temperatur in Richtung niedrigerer Energien
verschiebt. Fiir Temperaturen oberhalb von 15 K |3sst sich die Linie nicht mehr mit einer
einzelnen Linie anpassen, es taucht eine zweite Linie auf (p1lb) (gezeigt fiir T=100 K).
Fiir eine Temperatur von 150 K ist zudem eine dritte Linie notwendig, die als plc
bezeichnet wird (bei diesem Spektrum ist die Intensitdt von p1 bereits so weit gesunken,
dass dieser nicht mehr zu erkennen ist). Passt man die Spektren fiir unterschiedliche
Temperaturen auf diese Weise an, so ergibt sich fiir die Intensitdt, die Position und
Linienbreite der drei Linien das in Abb. 4.22 gezeigte Verhalten. In Abb. 4.22 (a) erkennt
man, dass die Intensitdt der PL-Linie pl mit steigender Temperatur fillt; plb ist ab
einer Temperatur von 15 K zu erkennen und dessen Intensitat steigt mit der Temperatur
an. Fiir eine Temperatur von 150 K ist pl nicht mehr zu erkennen und es erscheint
plc. Die in den Grafen eingezeichneten Linien sind Anpassungen mit dem Modell fiir die
temperaturabhéngige PL. Im Fall p1 wird in dem Modell von einem iiber dem PL aktiven
Niveau liegendem Niveau C; ausgegangen, der aus der Anpassung erhaltene energetische
Abstand betrdgt 13+2 meV. Im Fall von plb muss zu Anpassung von einem unter dem
PL aktiven Niveau liegendem Niveau B; ausgegangen werden. Der energetische Abstand
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Abbildung 4.21: Temperaturabhadngigkeit der Linienform und Position der PL-Linie p1.
Bei 5 K ist eine Anpassung mit einer Lorentzlinie méglich (pl), bei 100 K nur durch
Hinzufiigen einer zweiten (p1lb). Bei 150 K tritt zudem eine dritte Linie auf (plc).

betragt hier 4+1 meV.

In Abb. 4.22(b) ist die Position der einzelnen PL-Linien als auch die Temperaturabhan-
gigkeit der Silizium-Bandliicke [65], in Teil(c) die Linienbreite der PL-Linien, die mit der
Temperatur von etwa 10 meV auf bis zu 35 meV ansteigt, aufgetragen. Es zeigt sich,
dass die energetische Position der Peaks pl und plb mit steigender Temperatur zu nied-
rigeren Werten verschiebt und dabei parallel zu der Anderung der Bandliicke verluft.
Die Energie von plb liegt dabei 743 meV unterhalb derer von p1l. Unter der Annahme,
dass diese Zustande miteinander wechselwirken, wiirde man daher erwarten, dass p1, der
oberhalb von plb liegt, mit steigender Temperatur von diesem gefiittert wird und dessen
Intensitdt steigen sollte, wahrend die von plb fallt. Abb. 4.22(a) zeigt jedoch ein dem
entgegengesetztes Verhalten. Daher muss davon ausgegangen werden, dass p1 und plb
durch unterschiedliche Defekte entstehen und somit getrennt voneinander zu betrachten
sind.

Ibuka et al. [63] haben an dem oben erwdhnten 885 meV Peak des LID/RLD Peaksy-
stems temperaturabhingige Messungen durchgefiihrt. Sie beobachteten dabei ein dem
in Abb. 4.21 gezeigten dhnliches Verhalten. Abb. 4.23 zeigt die dort bestimmte Tempe-
raturabhangigkeit der Linienposition. Vergleicht man dies mit Abb.4.22(b) so zeigt sich
eine gute Ubereinstimmung. Die weist darauf hin, dass die im hier vorliegenden Fall be-
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Abbildung 4.22: (a) Die Temperaturabhangigkeit der integrierten Intensitdten von pl,
plb und plc. Die Linien sind eine Anpassung mit Gl. 4.4. (b) Linienpositionen in Abhén-
gigkeit der Temperatur. Die durchgezogene Linie gibt die temperaturabhdngige Band-
liicke an. (c) Halbwertsbreite der einzelnen Peaks.

obachteten Linien p1, plb und plc mit den in Ref. [63] beobachteten Linien, die dort als
885-line, A-Band und B-Band bezeichnet wurden, identifiziert werden kdnnen. lbuka et
al. stellen dabei die These auf, dass das A- und B-Band mit Sauerstoffclusten verbunden
ist. Aufgrund der hohen Sauerstoffkonzentration in den epi-Si Schichten stellt dies eine
mogliche Erklarung fiir die PL Linien plb und plc dar.

p2 (0.903 eV)

Die Temperaturabhangigkeit des Peaks p2 ist in Abb. 4.24 gezeigt. Die Intensitat fallt
bereits bei niedrigen Temperaturen ab und ist bei Temperaturen iiber 30 K nicht mehr zu
erkennen. Die Linie verschiebt mit steigender Temperatur zu hoheren Energien. Die Lini-
enbreite liegt bei 7 meV und steigt mit der Temperatur leicht an. Aufféllig ist die mit dem
Pfeil gekennzeichnete leichte Schulter in dem Verlauf der Intensitdt. Um dieses Verhal-
ten mit dem Modell der temperaturabhdngigen PL anzupassen, muss von zwei oberhalb
des PL aktiven Niveaus liegenden Niveaus C; und C, ausgegangen werden. Die lonisie-
rungsenergien, die sich aus der Anpassung mittels Gl. 4.4 ergeben (durchgezogene Linie
in Abb. 4.24), sind: Ec, ~ 1 meV, Ec, = 15+ 1 meV. Fiir Proben, die bei niedrigeren
Substrattemperaturen abgeschieden wurden, ergibt sich fiir den Peak p2, wie am Anfang
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Abbildung 4.23: Abhingigkeit der Linienposition der 885-Linie und des A- und B-Bandes
aus Ref. [63]
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Abbildung 4.24: (a) Die Temperaturabhangigkeit der integrierten Intensitit von p2. Die

Linie ist eine Anpassung mit Gl. 4.4. (b) Linienposition und (c) Halbwertsbreite in Ab-
hangigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 4.25: (a) Fiir Ts<500°C wird nahe p2 eine asymmetrische PL-Bande beob-
achtet. Zur besseren Erkennbarkeit sind die Linien relativ zueinander verschoben. Die
Temperaturabhingigkeit der integrierten Intensitat ist in (b) gezeigt.

dieses Kapitels beschrieben, eine Verdnderung der Linienform von symmetrisch zu asym-
metrisch (s. Abb. 4.25(a)). Hiermit ist eine Verdnderung der Temperaturabhangigkeit
verbunden (Abb. 4.25(b)). Beim Vergleich der Peakform mit dem Temperaturverhalten
erkennt man, dass sich, je asymmetrischer die Linienform von p2 ist, desto mehr die
Schulter herausbildet und die Linie auch bei Temperaturen bis zu 100 K noch gut zu
erkennen ist. Bei sehr asymmetrischer Peakform (S-480-1) wird dieser Effekt so stark,
dass sich ein Intensitdtsmaximum bei einer Temperatur von 40-50 K herausbildet. Dieses
Verhalten soll nun mit der Temperaturabhéngigkeit der mit "rod-like defects" (RLD) ver-
bundenen PL-Linie bei 903 meV verglichen werden, die in mehreren Arbeiten untersucht
wurde. In [62] féllt die Intensitat dieser Linie bereits bei niedrigen Temperaturen stark ab
und ist wie im Fall von p2 (Abb. 4.24) bereits fiir Temperaturen oberhalb von 40 K nicht
mehr zu erkennen. In einer weiteren Arbeit [66] ergibt sich jedoch ein stark unterschied-
liches Verhalten, bei dem die PL-Linie auch bei Temperaturen von 100 K zu erkennen
ist. Eine Mdglichkeit zur Erklarung dieses offensichtlichen Widerspruchs ergibt sich aus
Abb. 4.25. Hier wurde gezeigt, dass sich fiir den Fall, dass p2 eine asymmetrische Form
hat ein anderes Temperaturverhalten zeigt. Betrachtet man die Peakform in Ref. [66]
genauer, so zeigt sich, dass diese im Gegensatz zu der in Ref. [62] auch asymmetrisch
ist. Die Ahnlichkeiten in dem temperaturabhingigen Verhalten weisen somit darauf hin,
dass p2 mit dem RLD-verbundenen PL-Peak bei 903 meV zu identifizieren ist.
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Abbildung 4.26: (a) Temperaturabhangigkeit der integrierten Intensititen der PL-Linien
p3a und p3b. Die Linien geben eine Anpassung mit Gl. 4.4 an. (b) sowie der Linienpo-
sitionen der PL-Linien p3a und p3b.

p3 (1.114 eV)

Abb. 4.26 zeigt die Temperaturabhangigkeit der PL-Linien p3a und p3b. Die integrierte
Intensitat ist fiir Temperaturen unter 15 K anndhernd konstant und féllt dann rapide ab.
Die Linienposition verschiebt mit steigender Temperatur leicht zu niedrigeren Energien.
Eine Linienbreite ist hier nicht angegeben, da bei der Linienanpassung von einer gaul-
schen Linie mit einer Breite von 7 meV (wie im Fall von p2) ausgegangen wurde. Die
Verlaufe der Intensitdt konnte mit Gl. 4.4 unter Annahme eines einzelnen iiber dem PL-
aktiven Niveaus liegenden Niveaus (C;) angepasst werden. Die durch den Fit bestimmte
Aktivierungsenergie betrdgt 1542 meV. Eine Aktivierungsenergie wurde auch von Weber
et al. [54] fir die O-Linien bestimmt. Sie erhielten einen Wert von 55 meV, was sich
von dem fiir p3 erhaltenen unterscheidet, was ein Hinweis darauf ist, dass es sich bei p3
nicht um die O-Linien handelt.
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Abbildung 4.27: Abhingigkeit der relativen PL Intensititen der PL-Peaks p1-p3 (I%§)
von nyg. Die Linien dienen der Orientierung.

4.3.3 Zusammenhang zwischen PL und strukturellen Defek-

ten

Die Temperaturabhangigkeit der PL-Linien hat Hinweise ergeben, dass es sich bei den
Linien pl und p2 um das in der Literatur beschriebene LID/RLD Peaksystem handelt.
Da es sich bei den LIDs und RLDs um strukturelle Defekte handelt und bei der Betrach-
tung der strukturellen Defekte in den epi-Si Schichten ein Zusammenhang zwischen
den Defektdichten und der Ladungstrigerkonzentration ny,; beobachtet wurde, wur-
de iiberpriift, ob auch im Fall der PL Intensitdten ein solcher Zusammenhang besteht.
Da, wie am Anfang dieses Kapitels besprochen, die absoluten PL Intensitdten der ein-
zelnen PL Linien keine Aussagekraft haben, wurden dazu nur relative PL Intensitdten
(Il (pi) = lpL(pi)/ >, IpL(pi) verwandt.

Abb. 4.27 zeigt die Abhingigkeit der relativen PL Intensititen der PL-Linien p1-p3 (I%§)
von ng. Wahrend fiir I (p3) kein Trend zu erkennen ist, steigt IS (p1) deutlich mit
steigendem np, an. Im Fall von p2 zeigt sich keine ausgepragte Abhangigkeit, man kann
jedoch eine Tendenz erkennen, dass I/ (p2) mit steigendem np,y sinkt. Vergleicht man
dies mit der in Abb. 4.14 gezeigten Abhingigkeit der Defektdichten von ny,), so erkennt
man eine gewisse Verwandschaft zwischen dem Verhalten von I (p1) und d(E1) sowie
I's' (p2) und d(E2) bzw. d(D). Auf einen méglichen Zusammenhang zwischen diesen PL
Linien und Defekten wird nun genauer eingegangen.

Dazu werden nun die PL Intensititen lp. der PL-Linien p1 und p2 mit den Atzgruben-
dichten (d) von E1, E2 und D durch Verwendung der Funktionen
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Abbildung 4.28: Vergleich der PL Intensititen von pl und p2 mir den Atzgrubendichten
von E1 und E2 bzw. D unter Verwendung der in Gl. 4.5 definierten Funktionen. Die Linie
ist ein Fit mit dem in Gl. 4.6 und 4.7 gegebenen Zusammenhang.

lpL(p2) — IpL(p1)

lpc(p2) + IpL(p1)

e d(E2) - d(El

Fee = d(E2)4—dEE1; (45)
d(D) — d(E1)

d(D) +d(E1)

verglichen. In Abb. 4.28 sind diese GroRen gegeneinander aufgetragen und man erkennt
eine Korrelation. So ist fiir Proben, bei denen die Atzgrubendichte d(E2) bzw. d(D)
groRer als d(E1) ist (also Fgp ~ 1), auch die Intensitat von p2 groRer ist als die von
pl (FpL ~ 1) und umgekehrt. Dies zeigt, dass zwischen der PL und den Defekten ein
Zusammenhang bestehen kénnte. Die Werte von FE%’EI und FE,’DEI unterscheiden sich
dabei nur marginal, da die Dichten der E2- und D-Atzgruben, wie in Kapitel 4.2.2 ge-
zeigt, sehr dhnlich sind. Geht man davon aus, dass zwischen den Defektdichten und
den PL Intensitdten ein linearer Zusammenhang besteht (also Ip; (pl) = ¢; - d(E1) und
lpL(p2) = c5 - d(E2) oder Ip(p2) = ¢, - d(D)), so kann Fp als Funktion der Atzgruben-
dichten geschrieben werden und es gilt

Fpo =

DEl
Fep ™ =

¢ - d(E2) — ¢ - d(E1)
Co - d(E2) +cy- d(El)

oder
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Co - d(D) —C1 - d(El)
Co - d(D) +cCy- d(E].)

FpL = (4.7)

Unter dieser Annahme kann das in Abb. 4.28 gezeigte Verhalten angepasst und das Ver-
hiltnis cp/c; bestimmt werden. Hieraus ergibt sich die durchgezogene Linie in Abb. 4.28
und fiir cp/c; ein Wert von 440.5. Dies hat die Bedeutung, dass bei gleichen Atzgru-
bendichten die Intensitdt von p2 vier mal so hoch ist wie die von p1.

Aufgrund der beobachteten Korrelation wird nun iberpriift, inwieweit die Struktur der
gefundenen Liniendefekte (E1, E2, D) in Ubereinstimmung ist mit denen, die in der Li-
teratur mit der PL bei 885 und 903 meV verbunden werden. Dazu soll zunichst etwas
genauer auf die Struktur und Bildung dieser Defekte (LIDs bzw. RLDs) eingegangen wer-
den. Wie bereits gesagt, sind beide Defekttypen Agglomerationen von "self-interstitials".
Damit diese entstehen kdnnen, miissen zunachst "self-interstitials" in dem Material vor-
handen sein. In den in Kap. 4.3.1 besprochenen Arbeiten werden diese in dem kristallinen
Silizium auf zwei unterschiedliche Arten erzeugt. Zum einen direkt durch Implantation
von Silizium-lonen [66, 61] oder durch Langzeit-Tempern von sauerstoffreichem Sili-
zium. Durch das Tempern (~ 100 h bei 470°C [43]) bilden sich zun&chst Thermal
Donors, welche sich durch langer andauerndes Tempern zerstoren lassen, wobei diese
"self-interstitials" freisetzen [67]. Im weiteren Verlauf der Temperung (mehrere 100 h
bei 470°C [56, 63] oder 10 h bei 650°C [43, 57]) bilden sich dann die LIDs oder RLDs und
damit verbundene PL Linien. Eine detaillierte Untersuchung der Struktur dieser Defekte
wurde von Takeda et al. [68] durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass LIDs aus zwei Ketten
von interstitiellen Silizium-Atomen in <110> Richtung bestehen und die Bausteine der
RLDs darstellen, bei denen sich die Ketten in der {113} Ebene nebeneinander anlagern.
Die RLDs kdnnen dabei Dimensionen von bis zu 1 pm in der Kettenrichtung <110> und
100 nm senkrecht dazu annehmen [58]. Damit in den hier untersuchten Schichten solche
Defekte entstehen kdnnen, miissen zunachst "self-interstitials" in den epi-Si Schichten
vorhanden sein. Dass dies wahrscheinlich der Fall ist, geht aus einer Arbeit hervor [69],
die ein Modell fiir das epitaktische Wachstum durch lonenstrahl Deposition beschreibt.
Hierin wurde gezeigt, dass sich wahrend des Wachstums durch den Beschuss mit lonen
moderater Energie (40 €V) "self-interstitials" bilden. Der GroRteil dieser diffundiert zur
Oberflache und tragt zum Wachstum bei. Ein Teil jedoch (dort etwa 5%) diffundiert
in bereits gewachsene Regionen und verbleibt dort. Da die lonenenergien im Fall der
ECRCVD in einem dhnlichen Bereich liegen, kann davon ausgegangen werden, dass sich
auch in den epi-Schichten "self-interstitials" bilden. Dass sich beim Vorhandensein von
"self-interstitials" RLDs bereits nach 30 miniitigem Tempern bei relativ niedrigen Tem-
peraturen von 525°C bilden kdnnen, zeigten Schmidt et al. [66]. Da die Depositionszeit
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der epitaktischen Schichten etwa 70 min bei einer Temperatur von 560°C betrégt, ist es
wahrscheinlich, dass sich auch hier aus den "self-interstitials" gréRere Cluster wie LIDs
oder RLDs bilden kdnnen.

Vergleicht man nun die Eigenschaften der LIDs mit denen der E1-Defekte, so zeigt sich,
dass beide in die <110> Richtungen ausgerichtet sind. Die Tatsache, dass die E1 Defek-
te in alle moglichen <110> Richtungen, auch parallel zum epi-Si/c-Si Interface liegen
(s. Abb. 4.8), stimmt mit der Interpretation, dass sich diese in bereits gewachsenen Re-
gionen ausbilden, iiberein. Diese Eigenschaften der E1 Defekte stimmen mit denen der
LIDs iiberein. Vergleicht man dahingegen die Eigenschaften der RLDs mit denen der E2
oder D Defekte, so zeigt schon der Vergleich der Defektrichtungen, dass es sich bei E2
und D nicht um RLDs handeln kann, da die Richtungen <112> bzw. <314> betragen.
Somit kann man die Korrelation zwischen den Atzgrubendichten und den PL Intensititen
nicht dadurch erkldren, dass die E2 oder D Defekte identisch mit den RLDs sind, und
diese muss eine andere Erkldrung haben. Dabei sind zwei alternative Erklarungsmaglich-
keiten denkbar. Die eine besteht darin, dass die p2 Linie mit den E2 oder D Defekten
zusammenhadngt und diese Linie nur zufillig sehr nahe der RLD-Linie liegt. Die andere
Moglichkeit besteht darin, dass in den Proben RLDs vorhanden sind und zur Ausbildung
der p2 Linie fiihren, was bedeuten wiirde, dass die beobachtete Korrelation indirekter
Natur ist. Auf diese Fragestellung wird in der Diskussion genauer eingegangen.

Die PL Untersuchungen haben gezeigt, dass drei Defekt-verbundene PL Linien mit Ener-
gien von 0.885 eV (p1), 0.903 eV (p2) und 1.114 eV (p3) den epi-Si Schichten zugeordnet
werden kdnnen. Die Band-Band-Lumineszenz wird in den epi-Si Schichten nicht beob-
achtet, was zeigt, dass starke konkurrierende Rekombinationszentren vorhanden sind,
die die Band-Band-Lumineszenz unterdriicken. Die energetische Position und Tempera-
turabhdngigkeit der PL-Linien pl und p2 hat Hinweise geliefert, dass es sich bei diesen
Linien um PL Linien handelt, die in der Literatur mit den LIDs und RLDs in Verbindung
gebracht werden. Ein Vergleich der Atzgrubendichten mit den PL-Intensititen zeigte,
dass es sich bei den E1-Defekten um die LIDs handeln kdnnte. Im Fall der Linie p3 zeig-
te die Temperaturabhingigkeit der PL, dass dieser nicht mit den O-Linien, die " Thermal
Donors" zugeordnet wurden, in Verbindung gebracht werden kann.

4.4 ESR

Da Donatoren, wie Phosphor, im einfach besetzten Zustand paramagnetisch sind, lassen
sich diese in ESR Untersuchungen beobachten. Auch die mit Sauerstoff oder Stickstoff
verbundenen Donatoren wurden bestimmten ESR Resonanzen zugeordnet [70, 71, 55,
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Abbildung 4.29: ESR Spektrum einer epi-Si Probe (5-560-6) sowie des c-Si(p~)-Wafers.
Die Magnetfeldskala ist durch die Markierung im oberen Bildteil gezeigt. In Fall der epi-Si
Probe erkennt man zwei Resonanzen, k1 mit einem g-Wert von 1.9992 und k2 mit einem

g-Wert von 2.0056. Die Resonanz k2 tritt in dhnlicher Intensitdt auch im Spektrum des
c-Si(p~) Wafers auf.

72], so dass sich aus ESR Untersuchungen weitere Hinweise auf die in den epi-Si Schichten
vorhandenen Donatoren ergeben kdnnen. Abb. 4.29 zeigt ein ESR-Spektrum einer epi-Si
Probe (S-560-6) im Vergleich zu einer Probe des c-Si(p~)-Wafers, gemessen bei 5 K. Fiir
alle untersuchten epi-Si Proben wurden zwei Resonanzen (k1 und k2) beobachtet. Durch
einen Vergleich des Spektrums der Probe S-560-6 mit dem des p~-Wafers zeigt sich, dass
die k1 Resonanz den Schichten zugeordnet werden kann, wahrend die k2 Resonanz auch
bei den Wafern auftritt.

Die k2 Resonanz hat eine Lorentzform mit einem g-Wert von 2.005640.0002 und einer
Peak to Peak Breite von 6 G. Dies entspricht dem, was Hanemann [73] an Silizium
Bruchkanten beobachtete und den dort vorhandenen gebrochenen Bindungen zuordnete.
Die Intensitat der k2 Resonanz schwankt im hier vorliegenden Fall fiir unterschiedliche
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Abbildung 4.30: Linienform der k1-Resonanz (S-510-1)(Kreuze). Beim Vergleich mit den
Lorentz und GauB-Anpassungen (gestrichelte bzw. durchgezogene Linie) erkennt man die
Asymmetrie der Resonanz.

Proben des c-Si(p~) Wafers. Dies zeigt, dass der Bruchvorgang, bei dem der Wafer
mit einem Diamanten angeritzt und anschlieBend auf die fiir die ESR Untersuchungen
bendtigte GroRe gebrochen wurde, nicht 100% reproduzierbar ist und die Region um
die Bruchkante mal eine hohere, mal eine niedrigere Anzahl an gebrochenen Bindungen
enthalt. Dies fiihrt dazu, dass nicht entschieden werden kann, ob ein Teil des k2-Signals
auch aus der epi-Si Schicht selbst stammen kdnnte. Daher wird im folgenden nur k1
diskutiert.

Die Intensitdt dieser Resonanz schwankt fiir unterschiedliche epi-Si Proben sehr stark
(um bis zu 3 GroRenordnungen). Zur genaueren Untersuchung der Linienform wird nun
die Probe, bei der die hochste k1-Intensitdt beobachtet wurde (S-510-1), betrachtet. Das
ESR Spektrum dieser Probe nahe der k1 Resonanz bei 5 K ist in Abb. 4.30 dargestellt.
Der g-Wert liegt bei 1.9992+0.0001, die Peak to Peak Linienbreite (AH,,) bei 1G.

Dieser g-Wert ist typisch fiir flache Donatoren [74]. Im Vergleich mit den zusitzlich
gezeigten bestmoglichen Anpassungen mit Lorentz- und GauB-Linien zeigt sich, dass
die beobachtete Linie leicht asymmetrisch ist und mit keinem der beiden Fits gut an-
gepasst werden kann. Im Folgenden soll nun diskutiert werden, woraus sich die Asym-
metrie der k1-Resonanz ergeben kdnnte. Zunichst zeigt ein Vergleich der Linienbreite
und der Modulationsamplitude, dass diese ndherungsweise gleich sind und somit eine
leichte Ubermodulation vorliegt. Dies kann jedoch nicht fiir die Asymmetrie der Linie
verantwortlich sein, da eine Ubermodulation zwar zu einer Verinderung der Linienform
fihren kann, nicht aber dazu, dass eine symmetrische Linie eine asymmetrische Form
bekommt [75]. Eine Anderung der Linienform durch zu hohe Modulationsfrequenz fioq
ist ebenfalls auszuschlieRen, denn dies macht sich nur bemerkbar, wenn die Bedingung
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AH,p, > 27f04/7 nicht erfiillt ist, wobei v das gyromagnetische Verhaltnis bezeichnet
[75]. Bei fmod = 100 kHz und AH,, ~ 1G ist diese Bedingung jedoch erfiillt. Daher ist
davon auszugehen, dass es sich bei der k1-Resonanz um eine Uberlagerung von mehreren
nahe beieinanderliegenden Linien handelt.

Eine solche Uberlagerung kann sich z. B. bei leicht anisotropen ESR Linien ergeben. Um
dies genauer zu untersuchen, wurde an der Probe S-510-1 die Winkelabhangigkeit der
k1-Resonanz vermessen. Dazu wurde die Probe um eine <110> Richtung gedreht, so
dass das ESR Spektrum fiir unterschiedliche Orientierungen des duleren Magnetfelds Bo
zum Kristall gemessen werden kann. Abb. 4.31(a) zeigt die Veranderung der Linienform
bei Drehung der Probe um 90°um eine <110> Richtung. Die Spektren, fiir die B, parallel
zu den Kristallrichtungen <100>, <110> und <111> steht, sind fett gezeichnet. Man
erkennt eine Verschiebung des g-Wertes und eine Verdnderung der Linienform. Aufgrund
der Asymmetrie der Linie kdnnen diese nur mit mehreren Lorentzlinien angepasst werden.
Es zeigte sich, dass fiir eine gute Anpassung zwei oder drei Lorentzlinien ndtig sind, was
in Abb. 4.31(c) und (d) exemplarisch fiir Bo||<100> und <110> gezeigt ist. Die aus
der Anpassung erhaltenen g-Werte sind in Abb. 4.31(b) aufgetragen. Man erkennt, dass
der g-Wert tendenziell steigt, je kleiner der Winkel zwischen dem Magnetfeld und der
<110> Richtung wird. Die Anderung des g-Wertes ist jedoch relativ gering und betrigt
etwa Ag=0.0003. Genauere Aussagen iiber die Symmetrie der k1 Resonanz sind hieraus
jedoch nicht zu erhalten, da dazu eine bessere Entfaltung der einzelnen Linien notwendig
ware. Da der g-Wert Unterschied hier kleiner als die Linienbreite ist, kann dies nur durch
ESR-Messungen mit besserer Aufldsung erreicht werden.

Aus der Temperaturabhangigkeit von ESR Spektren Idsst sich eine Aussage machen, ob
es sich bei einer Resonanz um ein lokalisiertes Niveau oder um Ladungstrager in einem
bandartigen Zustand handelt. Dabei wird die statischen Suszeptibilitdt yo einer ESR
Resonanz betrachtet, die proportional zu der Magnetisierung

1

1
Mo = EgMBAns = —XoBo (4-8)
Ho

ist, wobei Ang =n(Spin-up)-n(Spin-down) den Besetzungsunterschied der aufgespalte-
nen Spinniveaus angibt und pg das Bohrsche Magneton und o die magnetische Feld-
konstante angibt. Wahrend sich fiir nicht wechselwirkende paramagnetische Zentren mit
Spin 1/2 sich unter Benutzung der Maxwell-Boltzmann-Statistik [76]

2 2
- 1
XCurle —n g Hollp (49)

O TS 4kg T

ergibt (Curie Verhalten) gilt fiir Elektronen in bandartigen Zustidnden
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Abbildung 4.31: (a) Orientierungsabhéngigkeit der k1 Resonanz aufgetragen gegen den
g-Wert. Man erkennt eine Verschiebung der Linie, sowie eine Verdnderung der Linien-
form. (b) g-Werte bestimmt durch Anpassung durch zwei oder drei Lorentzlinien. Die
Anpassung im Vergleich zum gemessenen Spektrum ist exemplarisch in (c) fiir B||<100>

und in (d) fir B||<110> gezeigt.
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Abbildung 4.32: Temperaturverhalten der Suszeptibilitdt (x) der ESR-Resonanz k1 (S-
510-1). Der Vergleich der gemessenen Werte mit der linearen Anpassung (durchgezogene
Linie) zeigt, dass ndherungsweise gilt: x o< 1/T und der Zusammenhang durch ein Curie-
Verhalten (Gl. 4.9) erklért werden kann.

\Pauli — nsgzﬂoﬂzs 1 I:{l/2(§)
° 4kg T Fyp()

mit £ = E¢/kgT und Ef = kgT¢ (Pauli Verhalten). F;/, und F’l/2 sind das Fermiintegral
und dessen erste Ableitung und ns =n(Spin-up)+n(Spin-down) die Spindichte.

(4.10)

h2

~ 8kgm(2)2/3n2?

Te (4.11)
ist die Fermitemperatur, wobei m? die effektive Masse der Elektronen in dem Band
angibt. Fiir niedrige Temperaturen (T < T¢) ergibt sich hieraus fiir die Suszeptibilitat
ein temperaturunabhangiger Wert

* 2
Pauli _ (a2 \1/3Me& Ho
x5 = (37%ng)Y 2 (4.12)
Fiir hohe Temperaturen (T > T¢) kann Fy/5(§) angendhert werden als /7/2 - exp(§),
so dass F/1/2/F1/2 gleich eins wird und man dieselbe Suszeptibilitat wie in Gl. 4.9 erhilt.

Abb. 4.32 zeigt die Suszeptibilitat der k1 Resonanz der Probe P-510-1 aufgetragen ge-
gen die reziproke Temperatur. Der absolute Wert der Suszeptibilitdt wurde dabei mittels
des in Kap. 3.3 erwdhnten Spinstandards bestimmt. Man erkennt, dass y(k1) linear mit
der reziproken Temperatur zusammenhdngt und gut durch ein Curie-Verhalten erklart
werden kann (die Linie zeigt die Anpassung mit Gl. 4.9).
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Das Verhalten kann durch die Annahme, dass es sich um ein lokalisiertes paramagneti-
schen Zentrums handelt, erkldrt werden. Da zudem der g-Wert dem eines flachen Do-
nators entspricht und die Suszeptibilitdt der Resonanz fiir unterschiedliche Proben stark
schwankt, liegt der Verdacht nahe, dass es sich um den fiir die n-Leitung der epi-Si
Schichten verantwortlichen Donator handelt. Im einfachsten Modell (einem Halbleiter
mit einer Dichte np an flachen Donatoren) wiirde dies zu einem Zusammenhang zwi-
schen der Ladungstrdgerkonzentration bei Raumtemperatur (ny,y) und der bei T=5 K
bestimmten Spindichte des Donatorniveaus (ny1) fiihren. Bei Raumtemperatur sind alle
Donatoren ionisiert, so dass ny, gleich np ist. Bei tiefen Temperaturen sind alle Dona-
toren einfach besetzt, so dass die beobachtete Spindichte n,; ebenfalls gleich np ist und
somit n; = npgy gilt.

Ob ein solcher Zusammenhang besteht, soll nun iberpriift werden. Dazu wurde fiir
alle Proben, an denen Hall und ESR Messungen durchgefiihrt wurden (ungeachtet der
Substrattemperatur beim Wachstum) die Spindichte ny; bestimmt. Unter der Annahme,
dass es sich in allen Fillen, wie im Fall der Probe S-510-1, um Curie-Spins handelt, kann
die Spindichte direkt aus den bei T=5 K gemessenen integrierten ESR Intensitdten der
k1-Resonanz (s. Gl.3.3) bestimmt werden. Ein Vergleich der Spindichten und ny, aller
untersuchter Proben ist in Abb. 4.33 gezeigt. Die geschlossenen Kreise geben die Werte
fir die Proben der 560°C Serie an, die offenen Kreise die aller weiteren Proben. Die
Proben auf die genauer eingegangen wird, sind markiert.

Hier erkennt man zundchst einen Zusammenhang zwischen ny, und ny; iiber einen Be-
reich von mehreren GréBenordnungen. Die durchgezogene Linie gibt dabei die Identitét
beider GroRen, also ny, = ni; an. Die Messwerte liegen nahe dieser Linie, was zeigt, dass
das Verhalten durch die oben gemachte Annahme niherungsweise erklart werden kann.
Allerdings l3sst sich eine systematische Abweichung von der Identitdt beider Dichten er-
kennen, derart, dass n,; i. A. etwas kleiner als ny, ist. Die gestrichelte Linie zeigt einen
freien Fit mit einer linearen Funktion, welcher den folgenden Zusammenhang ergibt:
NHa = (5 £5) - 10%%cm ™3 + (1.35 4 0.05) - ny;. Dies zeigt, dass nicht alle der Ladungs-
trager, die bei Raumtemperatur durch Hall-Messungen beobachtet werden, auch bei
tiefen Temperaturen durch die ESR Messungen erfasst werden. Um diesen Umstand zu
erkldren, sollen nun unterschiedliche Modelle diskutiert werden (Abb. 4.34). Man kann
man zunachst iiberlegen, ob dieses Verhalten mit in den epi-Si Schichten vorhandenen
kompensierenden Akzeptoren (Dichte na) erklart werden kann (siehe Abb. 4.34(a)). Die-
se waren nach Abkiihlen auf tiefe Temperaturen mit Elektronen besetzt (was durch die
offenen Kreise angedeutet ist) und die Dichte der besetzten und durch ESR beobacht-
baren Donatoren ware ni;=np-na und somit geringer als np. Betrachtet man npy, in
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Abbildung 4.33: Vergleich der Dichte des k1l Zentrums mit der Ladungstragerdich-
te. Es sind die Datenpunkte fiir sdmtliche Proben ungeachtet der Depositionsbedin-
gungen gezeigt. Die ausgefiillten Kreise sind die Datenpunkte der 560°C Serie. Die
durchgezogene Linie gibt die Funktion ny, = ng an, die gestichelte Linie einen
freien Fit mit einer linearen Funktion, welcher den folgenden Zusammenhang ergibt:
NHall = 5(:|:5> -10%cm—3 -+ 135(i005) * Nk1.-
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Abbildung 4.34: Modelle eines Halbleiters mit unterschiedlichen Donator-/Akzeptortypen
(a) Donator D (Dichte np) und Valenzband-naher Akzeptor A (na) (b) Donator D und
Donator D2 (np2) (c) Donator D und Leitungsband-naher Akzeptor A2 (naz). Die bei
tiefen Temperaturen mit Elektronen besetzten Zustdnde sind durch die offenen Kreise
markiert.
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diesem Fall, so zeigt sich, dass auch hier gelten wiirde, dass ny, =np-na, da die Akzep-
toren bei nicht zu hoher Temperatur weiterhin mit einem Elektron besetzt wiren. Somit
wiirde man auch im Fall eines teilweise kompensierten Halbleiters eine Identitat von ny,
und n,; erwarten. Dies zeigt, dass man die Abweichung dadurch nicht erkldren kann
und zudem, dass anhand eines Vergleichs von np,; und ny; ein unkompensierter Halb-
leiter nicht von einem kompensierten unterschieden werden kann. Ein weiterer Ansatz
besteht darin, dass ein zweiter Typ von Donator (D2) in dem Material vorhanden ist,
der durch ESR nicht detektierbar ist (s. Abb. 4.34(b)). In diesem Fall wiirde sich direkt
ergeben, dass ny;<nuay, da ngy=np und ny,=np+np,. Alternativ wiirde das Einfiihren
eines leitungsbandnahen Akzeptors (A2) (Abb. 4.34(c)), der bei tiefen Temperaturen
als eine Elektronenfalle fungiert und bei hohen Temperaturen nicht mit einem Elektron
besetzt ist, ebenfalls eine solche Abweichung erkldren. Hier wiirde gelten: n;=np-nas
und nyai=np, so dass nyy kleiner als nygy ist.

Der hauptséchliche Unterschied der Modelle (b) und (c) liegt dabei darin, dass in (b)
alle Donatoren D bei tiefen Temperaturen besetzt sind, wahrend im Modell (c) einige
unbesetzt sind. Daher sollten sich die Donatorzustidnde im Modell (c) bevdlkern lassen,
einmal indem man die Probe mit Licht bestrahlt und Elektron Loch Paare erzeugt.
Diese wiirden, obwohl sie nach einer bestimmten Zeit rekombinieren, die Besetzung
der Donatorzustande in einem gewissen MaRe erhShen. Alternativ wiirde in dem in (c)
gezeigten Fall auch eine Erhéhung der Temperatur zu einer Umbesetzung fiihren, da
die A2-Zustdnde die eingefangenen Elektronen an das Leitungsband abgeben wiirden,
welche dann Donatoren besetzen kénnen. Im Fall des Modells (b) sollte Lichteinstrahlung
keine Signalverdnderung erzeugen, eine Temperaturerhdhung wiirde allenfalls zu einer
lonisierung der Donatorniveaus und zu einer Verringerung des ESR Signals fiihren.

Eine solche temperaturabhingige Umbesetzung sollte sich in dem temperaturabhingigen
Verhalten der Suszeptibilitat als eine Abweichung des Verlaufs von dem Curie-Verhalten
aulern. Dass der Verlauf fiir die Probe S-510-1 gut durch ein Curie Verhalten angepasst
werden kann, also keine Anzeichen fiir eine signifikante Umbesetzung zu erkennen sind,
spricht fiir das Modell (b). Allerdings kann das Modell (c) in diesem Fall nicht ausge-
schlossen werden, da es ebenso mdglich ist, dass die Zahl der tiefen Akzeptoren A2 hier
im Vergleich zu der Dichte der Donatoren relativ gering ist, so dass sich deren Einfluss
nicht bemerkbar macht.

Ein solcher Effekt sollte sich bei etwa gleichbleibender Dichte der Akzeptorniveaus bei den
Proben mit geringerer Ladungstragerkonzentration starker bemerkbar machen. Daher
wurde die temperaturabhdngige Messung auch an zwei Proben der 560°C-Serie (S-560-
1 und S-560-5) durchgefiihrt, die geringere Werte von ny,; aufwiesen (siehe Abb. 4.33).
In diesem Fall ergab sich ein von dem Curie-Verhalten stark unterschiedlicher Verlauf (s.
Abb. 4.35(a)). Fiir hohe Temperaturen zeigt sich ein dem Curie Verhalten (gestichelte
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Abbildung 4.35: (a) Temperaturverhalten der Suszeptibilitdt y der k1-Resonanz fiir die
Proben S-560-1 und S-560-5. Die gestrichelten Linien geben die zu erwartenden Verl3ufe
fiir ein Curie-Verhalten an. (b) Unter der Annahme, dass es sich um Curie-Spins handelt,
berechnete relative Besetzung des k1-Niveaus

Linien) dhnlicher Verlauf, fiir niedrige Temperaturen weicht der Verlauf jedoch stark ab
und wird anndhernd konstant. Unter der Annahme, dass diese Abweichung durch eine
Umbesetzung zustandekommt, kann man durch einen Vergleich der in Abb. 4.35(a) ge-
zeigten Messwerte der Suszeptibilitdt mit dem ebenfalls eingezeichneten Curie Verhalten
eine relative Besetzung des Niveaus berechnen. Diese gibt an, welcher Anteil der bei
Temperaturen um 30 K besetzten Niveaus bei tiefen Temperaturen besetzt ist. Diese
Besetzung ist in Abb. 4.35(b) gezeigt. Im Bereich von T < 30 K erkennt man einen
Anstieg der Besetzung mit steigender Temperatur. Dies kann nur mit dem Modell (c)
erklart werden. Der anschlieBende Abfall der Besetzung fiir hohere Temperaturen kann
mit einer lonisierung der Donatoren erkldrt werden.

Aus dem Modell (c) wiirde sich, wie oben diskutiert, ergeben, dass sich die Besetzung im
Fall der Proben S-560-1 und S-560-5 auch durch Beleuchtung der Probe erhdhen lassen
sollte, wahrend im Fall der Probe S-510-1 kein Anstieg zu erwarten ware, da hier davon
ausgegangen wird, dass auch bei tiefen Temperaturen bereits der tiberwiegende Teil der
Donatoren besetzt ist. Dazu wurde bei T=5 K iberpriift, ob eine Erhéhung der ESR-
Intensitdt bei Beleuchtung zu beobachten ist. Im Fall der Probe S-510-1 war dabei kein
Anstieg, sondern ein leichter Abfall der Signalintensitat zu beobachten. Dies kann durch
eine leichte Erhohung der Temperatur durch die Beleuchtung erklart werden. Im Fall
der Proben S-560-1 und S-560-5 wurde dahingegen ein Anstieg des Signals beobachtet.
Daher wurde an diesen Proben die Abhangigkeit der Suszeptibilitdt von der Temperatur
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Abbildung 4.36: Vergleich der temperaturabhingigen Suszeptibilitdt x(T) mit und ohne
Beleuchtung fiir die Proben (a) S-560-1 und (b) S-560-5. Die durchgezogene Linie gibt
ein Curie-Verhalten wieder. Die gestrichelten Linien sind Anpassungen durch das Pauli-
Verhalten, was spater diskutiert wird.

unter Beleuchtung vermessen. Abb. 4.36 zeigt x(T) fiir beide Proben ohne und unter
Beleuchtung. Man erkennt, dass sich in beiden Fallen in dem Bereich, in dem y stark von
dem Curie-Verhalten abweicht, eine Erhéhung von y ergibt. Fiir hohe Temperaturen, bei
denen das Verhalten ndherungsweise als Curieverhalten beschrieben werden kann, zeigt
sich jedoch kein Unterschied. Dieses Verhalten entspricht dem, was man in Modell (c)
erwarten wiirde. Bei tiefen Temperaturen sind einige der Donatoren unbesetzt, da einige
der Elektronen in den A2-Niveaus gefangen sind. Die Lichteinstrahlung erzeugt nun
Elektron-Loch-Paare, deren Elektronen teilweise in den Donatoren eingefangen werden,
bevor eine Rekombination stattfindet. Bei hoheren Temperaturen sind die A2-Niveaus
dahingegen liberwiegend ionisiert und die Donatorniveaus fast vollstdndig besetzt, so dass
eine zusatzliche Lichteinstrahlung die Besetzung der Donatoren nicht mehr erhéhen kann.
Zusammenfassend kann man somit sagen, dass einzig das Modell (c) alle Beobachtungen
erklaren kann.

Bei der bisherigen Diskussion wurde davon ausgegangen, dass es sich in allen Proben
um dasselbe Defektzentrum handelt und dessen Eigenschaften in allen Féllen gleich
sind. Dies ist jedoch nicht von vorneherein klar. So kdnnen auch andere Faktoren, als die
bisher beriicksichtigten einen Einfluss auf die Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat
haben. So kdnnte der Verlauf der Suszeptibilitit dadurch beeinflusst werden, dass sich
das Sattigungsverhalten der Resonanz mit der Temperatur dndert, oder auch dadurch,
dass das Temperaturverhalten der Suszeptibilitdt prinzipiell ein anderes ist, z. B. weil
es sich nicht um lokalisierte, sondern um bandartige Zustdnde handelt, was dann zu
dem mit Gl. 4.10 beschriebenen Pauli-Verhalten fiihrt. Im folgenden sollen diese Punkte
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Abbildung 4.37: Vergleich der g-Werte und Linienform der k1 Resonanz der Proben S-
510-1, S-560-1 und S-560-5 bei (a) T=5 K und (b) T=40 K. Bei 5 K sind g-Wert und
Linienform nahezu identisch, bei 40 K ist die Resonanz im Fall der Probe S-510-1 leicht
gegeniiber der Linie der anderen Proben verschoben und etwas breiter.

diskutiert werden. Dazu werden zundchst die Linienformen der drei untersuchten Proben
genauer betrachtet, da dies Hinweise darauf liefen kann, ob es sich um dasselbe Zentrum
handelt oder nicht.

Abb.4.37(a) zeigt daher einen Vergleich des g-Wertes und der Linienform der drei Proben
bei 5 K. Man erkennt, dass die Linien einen dhnlichen g-Wert haben, die Abweichung liegt
bei Ag=0.00004, was im Rahmen der Messgenauigkeit liegt. Die Linienform ist ebenfalls
in allen Fallen sehr dhnlich und zeigt die in Abb. 4.30 erkennbare leichte Asymmetrie. Ein
leichter Unterschied besteht darin, dass im Fall der Probe S-560-5 die Linie etwas breiter
ist als in den zwei anderen Féllen. Vergleicht man die Linienform bei 40 K, so zeigt sich ein
anderes Bild (Abb.4.37(b)). Der g-Wert der Proben S-560-1 und S-560-5 ist gegeniiber
dem g-Wert der Probe S-510-1 verschoben (siehe vertikale Linien). Zudem erkennt man
auch eine Veranderung der Linienform. War diese bei 5 K noch asymmetrisch, so lassen
sich die Linienformen nun mit reinen GauR bzw. Lorentzfunktionen beschreiben. Dabei
ergibt sich fiir Probe S-510-1 und S-560-1 nun eine Lorentzlinie, fiir Probe S-560-5 eine
gauRférmige Linie.Die Tatsache, dass sich der g-Wert und die asymmetrische Linienform
bei 5 K stark dhneln, kann als Hinweis genommen werden, dass es sich tatsachlich um
dieselbe Art von Defekt handelt. Die unterschiedlichen Linienformen bei 40 K zeigen
jedoch, dass es sich bei der ESR Resonanz bei hheren Temperaturen entweder um ein
anderes Zentrum handelt oder sich die Zentren unterschiedlich verhalten, was zu der
Anderung der Linienform fiihrt.

Weiter soll nun betrachtet werden, ob die Bestrahlung mit Licht die Linienposition oder
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Abbildung 4.38: Vergleich der Linienform der k1 Resonanz der Probe S-560-5 mit und
ohne Beleuchtung (T=5 K).

-form verandert, was ein Hinweis darauf wire, dass noch ein zweites Niveau an der
beobachteten Intensitatserhéhung beteiligt ist. Abb. 4.38 zeigt den normierten Vergleich
der Linienform der Probe S-560-5 bei 5 K mit und ohne Beleuchtung. Es zeigt sich, dass
die Linienformen sich sehr dhneln und es kein Anzeichen gibt, dass eine weitere Linie bei
der Erhdhung der ESR Intensitdt beteiligt ist.

Um auszuschlieRen, dass die Temperaturabhangigkeit durch Sattigungseffekte verfalscht
wurde, wurde fiir die Probe S-560-5 die Abhangigkeit des Signals von der Mikrowellen-
leistung untersucht (Abb. 4.39). Man erkennt, dass das Peak to Peak Signal (y/,) erst
fir Dampfungen kleiner als 20 dB zu sattigen beginnt und sich die Linienbreite eben-
falls erst ab diesem Wert vergroRert. Da die temperaturabhdngige Messung bei 25 dB
durchgefiihrt wurde (gestrichelte Linie), kann ein Sattigungseffekt als Grund fiir die Ab-
weichungen vom Curie Verhalten ausgeschlossen werden.

Ein weiterer Effekt, der die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit beeinflussen kann,
besteht darin, dass sich aus wechselwirkenden Spinniveaus bei ausreichend kleinem Ab-
stand ein Defektband ausbilden kann, welches dazu fiihrt, dass sich dann kein Curie-
Verhalten, sondern das mit Gl. 4.10 beschriebene Pauli Verhalten ausbildet. Solch ein
Ubergang wird z. B. in Phosphor-dotiertem Silizium beobachtet [77]. Mit steigender
Dotierung (>5-10'8cm~3) beobachtet man fiir die Phosphor-Resonanz einen Ubergang
von Curie zum Pauli-Verhalten. Ob ein solcher Ubergang in dem hier vorliegenden Fall
eine mogliche Erklarung ist, soll nun diskutiert werden. Abb. 4.36 zeigt die tempera-
turabhédngige Suszeptibilitdt mit und ohne Beleuchtung. Die gestrichelten Linien sind
Anpassungen mit Gl. 4.10, wobei nur die Spinkonzentration ns und die effektive Masse
m? der Ladungstrdger in dem Band als freie Parameter verwendet wurden. Man er-
kennt, dass die Messwerte gut durch ein Pauli-Verhalten angepasst werden kénnen. Die
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Abbildung 4.39: Abhangigkeit des Peak to Peak Signals y/, der ESR Resonanz k1 und
der sowie deren Linienbreite AH,, von der eingestrahlten Mikrowellenleistung

durch den Fit bestimmten Werte (ohne Beleuchtung) fiir ns und m? betragen fiir S-
560-1 (1.24:0.1)-107cm=3 bzw. (0.384:0.02) und fiir S-560-5 (5-0.1)-10cm~3 bzw.
(0.2040.01). Im Fall unter Beleuchtung andert sich die aus dem Fit bestimmten Spin-
dichte nicht signifikant, jedoch muss nun eine hohere effektive Masse von (0.52+0.05)
bei S-560-1 und (0.48+0.2) bei S-560-5 angenommen werden, um den Verlauf anzupas-
sen. Da keine Argumente dafiir gefunden werden konnten, warum Lichteinstrahlung zu
einer Erhéhung der effektiven Masse von Elektronen in einem Defektband fiihren soll-
te, ist dieser Erklarungsversuch eher fragwiirdig. Zudem wiirde dieser Erkldrungsversuch
bedeuten, dass sich in den Proben mit geringeren Spindichten (S-560-1, S-560-5) ein
Defektband ausbildet, wahrend im Fall der Probe mit der hochsten Spindichte (S-510-1)
ein fiir nicht-wechselwirkende Spins typisches Verhalten beobachtet wird. Daher wird
diese Erklarungsversuch als unwahrscheinlich ausgeschlossen. Es konnten keine Hinweise
darauf gefunden werden, dass es sich bei dem ESR-aktiven Zentrum im Fall der Proben
S-560-1 und S-560-5 nicht, wie im Fall der Probe S-510-1, um Curie-Spins handelt oder
die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitat aus anderen Griinden verfilscht wird.

Die Beobachtungen kénnen mit dem in Abb. 4.34(c) gezeigten Modell, unter der Annah-
me, dass k1 durch besetzte Donatoren hervorgerufen wird, erklart werden. Daher werden
nun die Eigenschaften von k1 mit den ESR Ergebnissen verglichen, die an den erwihnten,
mit Sauerstoff und Stickstoff verbundenen Donatoren erzielt wurden. In Ref. [70] wurde
gezeigt, dass der geringe Anteil der als Donator aktiven substitutionellen Stickstoffatome
mit ESR beobachtet werden kann. Der g-Wert ist dabei anisotrop (2.0026 < g < 2.0089)
und hyperfeinaufgespalten (Ag~0.004). Die Sauerstoff-Stickstoff-Komplexe sind eben-
falls mit ESR zu beobachten, ihr g-Wert ist anisotrop und liegt im Bereich von 2.000
bis 1.998 [71]. Aufgrund der starken Anisotropie fallen diese als Erklarungsmdglichkeit
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fir k1 aus. Die "Thermal Donors" und "New Donors" wurden ebenfalls mit ESR unter-
sucht. Muller et al. [78] beobachteten nach Tempern von Silizium mit unterschiedlichen
Sauerstoff und Kohlenstoffkonzentrationen eine Vielzahl an unterschiedlichen ESR-Linien
(NL8 bis NL18), deren g-Werte im Bereich von 1.993 und 2.001 liegen und die teils iso-
trop als auch anisotrop sind. Weitere Untersuchungen an diesen Zentren zeigten, dass
die Dichte des NL10 Zentrums mit der Konzentration von TDs korreliert und somit als
durch TD hervorgerufen angesehen werden kann [55]. Der g-Wert zeigt dabei eine starke
Anisotropie (1.9975<g<1.9998), was unterschiedlich zu dem Verhalten von k1 ist. Im
Gegensatz dazu beobachteten Suezawa et al. [79] nach Tempern bei 450 °C und auch
nach anschlieBendem Tempern bei 600 °C keine anisotropen Linien, sondern in beiden
Fallen anndhernd isotrope Linien, deren g-Wert bei 1.9985 liegt und die zum einen dem
TDs, als auch den NDs zugeordnet wurden. Diese isotrope Linie wurde auch von Woér-
ner et al. [72] beobachtet, die die ESR von NDs untersuchten. Sie zeigten, dass sich in
Abhangigkeit von der thermischen Vorbehandlung der Proben entweder diese isotrope
Linie oder aber auch eine anisotrope Line, deren g-Tensor dem der NL8-Resonanz sehr
ahnlich war, ausbildet. Aufgrund des unterschiedlichen g-Wertes kann aber auch diese
isotrope Resonanz die k1 Resonanz nicht erklaren.

Zusammenfassend kann man sagen, dass in den ESR Untersuchungen eine Resonanz be-
obachtet wurde, die einen fiir flache Donatoren typischen g-Wert hat und dessen Dichte
niherungsweise gleich der Ladungstrigerdichte bei Raumtemperatur ist. Diese Uberein-
stimmung kann dadurch erkldrt werden, dass es sich bei dem k1 ESR-Zentrum um den fiir
die n-Leitung verantwortlichen Donator handelt. Die leichten Abweichungen von diesem
Verhalten, sowie die Temperaturabhdngigkeit der Suszeptibilitdt und deren Verdnderung
bei Lichteinstrahlung, konnten in einem Modell, in dem angenommen wird, dass in den
epi-Si Schichten auch Leitungsband-nahe Akzeptoren vorhanden sind, erklart werden.
Der Vergleich mit ESR-Untersuchungen, die an Silizium, das TDs, NDs, Stickstoff oder
NOCs enthélt, durchgefiihrt wurden, hat gezeigt, dass es sich in bei der k1 Resonanz
nicht um einen dieser Sauerstoff oder Stickstoff verbundenen Donatortypen handelt.

4.5 Ausheilexperimente

In den vorhergehenden Kapiteln konnte gezeigt werden, dass in den epi-Si Schichten
eine hohe Dichte an strukturellen Defekten im Bereich von 108cm~2 vorhanden ist. Bei
einer solch hohe Dichte an strukturellen Defekten ist zu erwarten, dass diese in einer aus
diesen Schichten praparierte Solarzelle zu einer signifikanten Reduktion des Wirkungsgra-
des fiihren (siehe z. B. [17]). Daher miissen Wege gefunden werden, diese zu vermeiden,
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Abbildung 4.40: Vergleich der PL Spektren (T=5 K) der Probe S-560-6 (a) und des
c-Si(p~)-Wafers (b) im Ausgangszustand sowie nach Ausheizen bei 750°C bzw. 1000°C
fiir 30 min. In (a) erkennt man, dass die Intensitdt der PL-Linien pl-p3 aus der epi-Si
Schicht durch das Ausheizen abnimmt. Die Cu-PL Bande um 1 €V bildet sich in beiden
Fallen nach Ausheizen bei 750°C aus.

nachtrdglich zu verringern oder zu passivieren. Eine Moglichkeit die Defektdichte zu ver-
ringern besteht darin, die Defekte durch eine Temperaturbehandlung auszuheilen. Um
zu Uberpriifen, inwieweit sich ein solches Ausheizen der Proben auf die Dichten der be-
obachteten strukturellen Defekte auswirkt, wurden Teile einer Probe der 560°C-Serie
unterschiedlichen Temperaturbehandlungen ausgesetzt. Ein Vergleich der Defektdichten
mit den PL Messungen kann dabei zusatzliche Hinweise fiir die in Kap. 4.3 aufgekom-
menen Frage nach der Identifikation bestimmter PL-Linien mit strukturellen Defekte
liefern.

Abb. 4.40(a) zeigt die PL Spektren dreier Proben von P-560-6, nachdem diese fiir 30 Mi-
nuten bei 750°C bzw. 1000°C getempert wurden, im Vergleich zum ungetemperten Fall.
Dabei ist auffallig, dass sich nach Tempern bei 750°C zusatzlich die auch bei den Proben,
die bei Ts > 580°C abgeschieden wurden, beobachtete breite, mit Kupfer in Verbindung
gebrachte PL-Struktur herausbildet (s. Abb. 4.15). Ebenso erkennt man, dass sich die
Intensitdt der PL-Linien p1-p3 verandert. Wahrend p2 nach Tempern bei 750°C fast voll-
standig verschwindet, fallen die Intensitaten der PL-Linien p1 und p3 nur etwas ab. Nach
Tempern bei 1000°C ist die breite Struktur nicht mehr zu erkennen, ebenso verschwin-
den p1 und p2 vollig, wahrend p3 eine dem Tempern bei 750°C vergleichbare Intensitat
aufweist. Die Beobachtung, dass p3 nach keiner der beiden Temperaturbehandlungen
verschwindet, zeigt, dass es sich nicht um die mit TDs verbundenen O-Linien handeln
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kann, da diese nach 20 miniitigen Tempern bei 770°C verschwinden [32].

Nun auf die breite Struktur eingegangen werden, die in Kap. 4.3 Kupferverunreinigun-
gen zugeordnet wurde. Durch Aufnehmen eines Spektrums von der Riickseite der Probe,
konnte gezeigt werden, dass dieses Signal sich (auch) im Substrat ausbildet. Daher
wurden dieselben Temperexperimente auch mit dem c-Si(p~) Wafer ohne deponierte
Schicht durchgefiihrt. Wie in Abb. 4.40(b) gezeigt, bildet sich auch hier durch Tempern
bei 750°C die breite Defektbande aus und verschwindet durch Tempern bei 1000°C. Die
Kupferverunreinigung wird somit nicht im Laufe des epitaktischen Wachstums in die
Proben eingebracht, sondern ist bereits als Verunreinigung in den Wafern vorhanden.
Dass Kupfer hiufig als Oberflachenverunreinigung auf Silizium-Wafern auftritt, ist ein
bekanntes Phanomen [80]. Kupfer wird dabei im Laufe der Prozessierung z. B. durch
kupferhaltige Polierpasten aufgetragen und kann nur relativ schwer durch chemische Rei-
nigung entfernt werden. Da Kupfer bei erhGhten Temperaturen sehr mobil ist, reicht eine
Temperung bei 700 °C fiir 30 min aus, um eine Oberflichenverunreinigung im Wafer zu
verteilen [81]. Dabei bildet sich das charakteristische PL-Linien-System aus, das aus einer
Linie bei 1.014 eV und einer Vielzahl an energetisch darunterliegenden Phononenreplika
(charakteristische Phononenenergie 7 meV) besteht. Diese PL Struktur wurde einem De-
fektzentrum, das ein einzelnes Kupfer-Atom beinhaltet, zugeschrieben [82]. Tempern bei
Temperaturen iiber 800 °C fiihrt zu einem Verschwinden der Kupfer-PL, wahrscheinlich
weil sich andere, stabilere Cu-Komplexe ausbilden [83]. Dies erklart die Tatsache, dass
nach dem Ausheizen bei 1000°C die Cu-PL Struktur nicht auftritt. Dass eine Kupferver-
unreinigung einen starken negativen Einfluss auf die Minoritdtenlebensdauer in Silizium
[84] hat, macht sich im Fall des c-Si(p~) Wafers dadurch bemerkbar, dass sich bei den
getemperten Waferproben die Band-Band-PL stark verringert (sieche Abb. 4.40(b)). Da-
her ist davon auszugehen, dass die Oberflache dieses Wafertyps vor der Temperung mit
Kupfer verunreinigt ist. Um zu {iberpriifen, ob dies auch im Fall des c-Si(n*) Wafers,
auf dem teilweise ebenso epi-Si Schichten abgeschieden wurden, der Fall ist, wurde die-
ser auch bei 750°C ausgeheizt. In diesem Fall zeigt sich (s. Abb. 4.41(b)), dass keine
nennenswerte Veranderung des Spektrums zu erkennen ist. Da die Cu-PL Struktur bei
gleicher Kupferkonzentration in n-typ Wafern ausgepragter als bei p-typ Wafern ist [80],
zeigt dies, dass die Verunreinigung auf diesem Wafer weitaus geringer sein muss. Zu-
dem zeigt dies auch, dass die Kupferverunreinigung nicht im Laufe der Waferbehandlung
(RCA-Reinigung, HF-Dip) vor der Deposition aufgetragen wird.

Da die Kupferkontamination nach dem Ausheizen die Band-Band-Lumineszenz im Wa-
fer stark verringert, ist es moglich, dass diese auch Auswirkungen auf die beobachteten
Defektbanden hat und die in Abb. 4.40(a) gezeigte Verringerung der Defekt-PL beein-
flusst. Da die Kupferverunreinigung bei dem c-Si(n™) Wafer nicht auftritt, wurde auch
eine epi-Si Schicht, die auf einem c-Si(n*) Wafer abgeschieden wurde, untersucht. Das
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Abbildung 4.41: Vergleich der PL Spektren (T=5 K) der Probe S-560-6n (a) und des
c-Si(n™)-Wafers (b) im Ausgangszustand sowie nach Ausheizen bei 750°C bzw. 1000°C
fiir 30 min. In (a) erkennt man, dass die Intensitdt der PL-Linien pl-p3 aus der epi-Si
Schicht durch das Ausheizen wie in Abb. 4.40 abnimmt. Die Cu-PL Bande um 1 &V
bildet sich in keinem der beiden Fillen aus.

Ergebnis ist in Abb. 4.41(a) gezeigt. Hier ist die Band-Band-PL aus dem Substrat wie
erwartet von der Temperaturbehandlung unabhangig. Es entstehen also keine zusatzli-
chen Rekombinationspfade. Die Intensitdten der PL-Linien p1-p3 aus der epi-Si Schicht
zeigen jedoch ein dhnliches Verhalten, wie im Fall der epi-Si Schichten auf p~-Substrat
(Abb. 4.40(a)): Die Intensitdt von p2 sinkt bereits durch Temperung bei 750°C stark
ab, wihrend pl erst durch Tempern bei 1000°C verschwindet. Die Intensitdt von p3 ist
nach Ausheizen bei beiden Temperaturen etwa halb so groR wie im Ausgangsmaterial.
Die Verringerung der PL-Linien aus der epi-Si Schicht scheint somit unabhdngig von
einer Kupferverunreinigung zu sein. Dies scheint zunidchst der Beobachtung, dass sich
die Band-Band-PL im Wafer nach Temperung stark verringert, zu widersprechen. In Ka-
pitel 4.3 wurde jedoch gezeigt, dass in der epi-Si Schicht auch ohne Cu-Kontamination
bereits starke Rekombinationskanile vorhanden sein miissen, da aus der epi-Si Schicht
keine Band-Band-Lumineszenz zu beobachten war. Daher wirkt sich ein durch Kupfer
verursachter zusatzlicher Rekombinationskanal in der epi-Si Schicht weniger stark aus,
als in dem Wafer. Die beobachtete Verringerung der Intensitidten der PL-Linien pl-p3
wird somit nicht signifikant durch die Kupferkontamination beeinflusst und kann daher
mit einem Ausheilen der fiir die PL verantwortlichen Defekte begriindet werden.

An den getemperten epi-Si Proben wurden Defektdtzversuche durchgefiihrt. Abb. 4.42
zeigt REM Aufnahmen der nach der Temperung gedtzten Proben. Die Dichten der unter-
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Abbildung 4.42: REM-Bilder der gedtzten Probe S-560-6 im Ausgangszustand, sowie
nach Ausheizen bei 750°C bzw. 1000°C fiir 30 min. Wahrend im Ausgangszustand die
E2-Atzgruben in allen Fillen zu erkennen sind, nimmt die Dichte der E1 Atzgruben durch
das Tempern ab. Die D-Atzgruben sind nur im Ausgangszustand zu erkennen, nach dem
Ausheizen lassen sich jedoch anders geformte Atzgruben, die den gleichen Abstand und
Ausrichtung wie die D-Paare haben, finden (D7?).

schiedlichen Atzgruben vor und nach den Temperaturbehandlungen sind in Tabelle 4.2
zusammengefasst. Wihrend die Dichte und Form (siehe Abb. 4.42) der E2-Atzgruben
nahezu unverindert bleibt, fillt die Dichte der E1-Atzgruben nach Temperung bei 1000°C
auf Null ab. Im Fall der D-Atzgruben ergibt sich ein anderes Bild. Nach dem Ausheizen
bei 750°C oder 1000°C sind keine typischen D-Paare auf den REM-Aufnahmen zu erken-
nen. Wenn man aber die bei 1000°C getemperte Probe betrachtet, kann man Paare von
Atzgruben finden, die den gleichen Abstand und die gleiche Ausrichtung haben, wie die
D-Paare im ungetemperten Fall, deren Form jedoch nicht denen der D-Atzgruben ent-
spricht. Sind sie im ungetemperten Fall noch klare Ellipsen, erscheinen sie hier als flache,
runde Atzgruben. Betrachtet man unter diesem Aspekt die REM-Bilder der bei 750°C
getemperten Probe, so lassen sich auch hier vereinzelt Atzgruben finden, deren Abstand
und Ausrichtung der der D-Atzgruben-Paare entspricht. Da diese jedoch sehr schlecht
zu erkennen sind, |dsst sich in diesem Fall keine Dichte bestimmen. Vergleicht man die
Dichten der D-Atzgruben mit der der runden Atzgruben nach Tempern bei 1000°C,
so erkennt man eine gute Ubereinstimmung, was ein weiterer Hinweis ist, dass es sich
hierbei um dieselben Defekte handelt. Die Verinderung der Atzgrubenform weist darauf
hin, dass die D-Paare durch das Tempern nicht véllig ausgeheilt werden, sondern eine
strukturelle Verdnderung stattfindet. Dies kann dazu fiihren, dass sich das Spannungsfeld
um den Defekt herum in einer Weise verindert, dass die resultierenden Atzgruben eine
andere Form haben.

Wie im Kapitel 4.3 gezeigt wurde, konnte aus der Abhangigkeit der relativen PL-Intensitaten

von den Dichten der unterschiedlichen Atzgruben die These aufgestellt werden, dass die
PL-Linie p1 mit den E1 Atzgruben und die PL-Linie p2 mit den D oder E2 Atzgruben
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Probenname | Ausheiztemperatur d(E2) d(D) d(E1)
(°C) (108cm—2) | (108%cm—2) | (10%cm—2)

S-560-6 / 0.69 0.66 0.76
S-560-6 750 0.66 ? 0.35
S-560-6 1000 0.71 (0.62) 0
S-560-6n / 0.27 0.66 4.8
S-560-6n 750 0.25 ? 4.7
S-560-6n 1000 0.16 (0.52) 0

Tabelle 4.2: Atzgrubendichten der Proben S-560-6 und S-560-6n vor und nach Ausheizen

zusammenhangt. Vergleicht man nun das Ausheilverhalten der PL-Linien mit dem der
Atzgruben, so ist ein Zusammenhang zwischen E2 und p2 eher unwahrscheinlich, da die
Dichte und Form der E2 Atzgruben von dem Ausheizen unberiihrt bleibt, wihrend die
Intensitdt der Linie p2 stark abnimmt. Ein Zusammenhang von p2 und den D-Atzgruben
wire dahingegen denkbar, da sich die Form der D-Atzgruben stark zu verdndern scheint.
Dies zeigt, dass sich der zugrundeliegende Defekt ebenso verdndert haben muss, was
zu der Verringerung der Intensitdt von p2 fiihren kénnte. Vergleicht man die Dichten
von E1 und die Intensitdt der PL-Linie pl, so zeigt sich hier am ehesten ein direkter
Zusammenhang, da beide durch das Ausheizen bei 750°C abnehmen und nach Tempern
bei 1000°C nicht mehr vorhanden sind.

Die Ausheizexperimente haben gezeigt, dass sich die Dichte der E1 Defekte, sowie die
Intensitdt der PL-Linien p1 und p2 durch ein Ausheizen bei 750°C oder 1000°C fiir 30 min
verringern ldsst. Die Dichte und Form der E2 Defekte bleibt dahingegen unverdndert. Im
Fall der D-Defekte weisen die Ergebnisse darauf hin, dass deren Dichte sich nicht dndert,
wohl aber die Struktur der Defekte, da sich die Form der Atzgruben deutlich dndert. Die
Verringerung der Intensitdten der PL-Linien pl-p3 durch das Ausheizen ist ein Hinweis,
dass sich die fiir die PL verantwortlichen Defekte durch das Tempern verringern lassen.

4.6 Bor-dotierte Schichten

Da fiir am Hahn-Meitner-Institut verfolgte Solarzellenkonzept p-leitende epi-Si Schichten
notwendig sind, wurden im Anschluss an die Untersuchungen an den nominell undotier-
ten Schichten auch einige Bor-dotierte Schichten untersucht. In folgenden werden PL
und Secco-Atz-Experiment, die an diesen durchgefiihrt wurden, vorgestellt und mit den
Ergebnissen der undotierten Schichten verglichen.

Abb. 4.43(a) zeigt eine Bor-dotierte, Secco-geatzte Schicht, die bei 560°C abgeschie-
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Abbildung 4.43: REM-Aufnahmen Secco geétzter, Bor-dotierter epi-Si Schichten (a) S-
560-B1 (Ts=560°C, 100 ppm Diboran) (b) S-580-B1 (Ts=580°C, 100 ppm Diboran)(c)
S-580-B2 (Ts=580°C, 200 ppm Diboran).

den wurde. Zur Dotierung wurde dem Prozessgas Silan 100 ppm Diboran zugegeben.
Die durch SIMS-Messungen bestimmte Bor-Konzentration in der Schicht liegt bei et-
wa 3-108cm~3. Die Defektdichte ist in diesem Fall bedeutend héher als im undotierten
Fall. Interpretiert man das Bild mit den bisher beobachteten Atzstrukturen, so kann
man es als eine sehr dichte Uberlagerung von P-Atzgruben ansehen. Erhoht man bei
gleicher Borkonzentration die Wachstumstemperatur auf 580°C, so erhilt man das in
Abb. 4.43(b) gezeigte Bild, auf dem man einige der bekannten Atzstrukturen, wie P, L,
R, E2 und D erkennen kann. Die Dichte der E1 Atzgruben ist hier sehr gering. Auf die
Atzgrubendichten wird anhand eines Beispiels spater noch genauer eingegangen. Wird
bei derselben Temperatur die Diborankonzentration auf 200 ppm verdoppelt, so sinkt
die Schichtqualitit (Abb. 4.43(c)); insbesondere die Zahl der P-Atzgruben steigt an.
Dies zeigt, dass die Zugabe von Bor bei ansonsten gleichen Bedingungen die strukturelle
Qualitat der Schicht verringert und dass dies zumindest teilweise durch eine Erhéhung
der Wachstumstemperatur ausgeglichen werden kann. Dass die Dotierung mit Bor zu
einer Verringerung der kristallinen Qualitdt von durch CVD-Verfahren gewachsene epi-Si
Schichten fiihren kann, wurde bereits zuvor beobachtet [85].

PL-Spektren der ungedtzten Proben sind in Abb. 4.44 gezeigt. Diese unterscheiden sich
in allen Féllen signifikant von den Spektren der 560°C-Serie. Im Fall der Probe S-580-
B1, in dem das Secco Atzbild dem der Proben der 560°C-Serie dhnelt, sind keine der
besprochenen PL-Linien pl-p3 zu erkennen. Stattdessen findet man neben der Band-
Band-Lumineszenz des Substrats zwei breite Strukturen nahe 0.98 und 1.04 eV. Fiir die
Probe S-580-B2 erkennt man ebenfalls diese zwei Banden. Zusatzlich hat sich eine breite
Bande unterhalb von 0.9 eV herausgebildet. Im Fall der Probe S-560-B1 ist diese Bande
dann dominant und die Banden im Bereich von 0.95 bis 1.05 €V sind nicht vorhanden.
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Abbildung 4.44: PL-Spektren Bor-dotierter epi-Si Schichten. Neben der BETO-Linie aus
dem c¢-Si(p~)-Wafer erkennt man eine breite Bande um 0.8 €V, die in der Probe S-560-
B1 am stérksten ist, sowie zwei Banden bei 0.95 bis 1.05 €V, die in Probe S-580-B1 am
starksten ausgepragt sind.

Hier kann man daher vermuten, dass die breite PL Bande unterhalb von 0.9 eV mit der
hohen Dichte an P-Defekten zusammenhangt. Diese bestehen wie gezeigt hauptsichlich
aus mikrokristallinem Silizium, was wie z. B. in Ref. [44] gezeigt, zur Ausbildung von
breiten PL-Banden in diesem Energiebereich fiihren kann. Die Tatsache, dass in den Bor-
dotierten Schichten zwar E2 und D-Atzgruben vorhanden sind, sich aber die PL Linie p2
nicht beobachten lasst, ist ein weiterer ein Hinweis, dass p2 nicht mit diesen Defekten
zusammenhangt.

Da im Fall der Bor-dotierten epi-Si Schichten dieselben Atzgrubentypen, wie im undotier-
ten Fall beobachtet wurden, wurden Atzversuche an einer Bor-dotierten epi-Si Schicht
durchgefiihrt, aus der eine Solarzelle prapariert wurde. Der Aufbau der Solarzelle ist
in Abb. 4.45(a) gezeigt. Dabei wurde eine 2 pm dicke p-dotierte epi-Si-Schicht bei ei-
ner Substrattemperatur von 580°C und einer Diborankonzentration von 100 ppm auf
ein stark p-dotiertes Substrat abgeschieden (S-580-B3p). Um den p-n-Ubergang zu for-
men, wurde auf diese Struktur eine etwa 20 nm dicke hoch n-dotierte amorphe Silizium
Schicht mit Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD) gewachsen. Als
transparentes leitfahiges Oxid (TCO) wurde eine 80 nm dicke Schicht ZnO verwendet.
Aus dieser Schichtstruktur wurden durch Photolitografie und Nassitzen die einzelnen
(4x4 mm? groBen) Zellen definiert. AnschlieBend wurden Aluminiumkontakte aufge-
bracht. Abb. 4.45(b) zeigt die Kennlinie dieser Solarzelle mit einer Leerlaufspannung von
458 mV und einer Effizienz von 4.2%. An einem unprozessierten Teil der epitaktischen
Schicht wurden Defektitzversuche unternommen. Dabei wurden dieselben Atzgrubenty-
pen wie im Fall der undotierten 560°C-Serie beobachtet. Die Dichten der Defekte sind
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Abbildung 4.45: (a) Prinzipieller Aufbau der Solarzelle. Auf den c-Si(p™)-Wafer wird
eine 2 pm dicke Bor-dotierte epi-Si Schicht abgeschieden, darauf eine n-dotierte Schicht
amorphes Silizium (a-Si:H) sowie ein transparent leitfdhiges Oxid (TCO). AnschlieRend
wird das Schichtpaket photolitografisch strukturiert und Aluminiumkontakte (graue Be-
reiche) aufgebracht. (b) Die Kennlinie, sowie die Offene-Klemmen-Spannung (Voc), der
Kurzschlussstrom (lsc), der Fiillfaktor (FF) und der Wirkungsgrad der aus der epi-Si
Probe S-580-B3p praparierten Solarzelle.

in der Tabelle 4.3 zusammengefasst. Beim Vergleich mit den in Abb. 4.14 gezeigten Atz-
grubendichten erkennt man, dass die beobachteten Defektdichten denen der Proben der
560°C-Serie dhneln, die Ladungstrigerkonzentrationen von unter 1x10%° cm~3 haben.

Die Untersuchungen an Bor-dotierten Schichten zeigen, dass die Ergebnisse der Defek-
tatzversuche, die an den nominell undotierten epi-Si Schichten erhalten wurden, direkt
auf die Bor-dotierten iibertragen werden kdnnen. In den PL-Untersuchungen konnten da-
hingegen die PL-Linien p1-p3 nicht beobachtet werden. Untersuchungen an einer epi-Si
Schicht, aus der eine Solarzelle prapariert wurde, zeigen, dass sich aus epi-Si Schichten

Atzgrubentyp | Dichte
(cm2)

El 0.1-108

E2 2.0-108

D 1.6-108

R 5 -10°
L < 1.10°

P 2-10°

Tabelle 4.3: Atzgrubendichten der Probe S-580-B3
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mit Atzgrubendichten im Bereich von 1-108cm~2 Solarzellen mit einem Wirkungsgrad
von 4.2% herstellen lassen.



KAPITEL 5

DISKUSSION

5.1 Donatoren

Aus den Hall-Untersuchungen ergab sich, dass in den nominell undotierten epi-Si Schich-
ten Donatoren vorhanden sind. Diese kdnnen mit Verunreinigungen in Verbindung ste-
hen. SIMS Messungen zeigten, dass in den epi-Si Schichten hohe Konzentrationen an
Stickstoff (~ 10°cm™3) und Sauerstoff (~ 108cm=3 — 10%cm—3) vorhanden sind und
dass die Ladungstragerkonzentration np,, ndherungsweise quadratisch von der Sauer-
stoffkonzentration abhdngt. Die beobachtete Abhdngigkeit kann als Hinweis genommen
werden, dass Sauerstoff bei der Ausbildung des Donators beteiligt ist. Eine quadratische
Abhangigkeit tritt typischerweise bei der Bildung eines Cluster, der zwei Sauerstoffato-
me enthalt, auf [30, 31]. Dies weist darauf hin, dass zwei Sauerstoffatome zur Bildung
des Donators nétig sind. Ein Beispiel fiir solch einen Komplex ist der bereits erwdhnte
Stickstoff-Sauerstoff-Komplex (NOC). Diese bilden sich in stickstoffreichem Cz-Silizium
durch mehrstiindiges Tempern bei Temperaturen um 500°C [86]. Berechnungen [87] zei-
gen, dass ein Komplex aus einem Stickstoffatom und zwei Sauerstoffatomen einen flachen
Donator mit einer lonisierungsenergie von etwa 35 meV bildet. Da in den epi-Si Schichten
eine hohe Konzentration an Stickstoff vorhanden ist, wire ein solcher Donatortyp eine
mogliche Erklarung fiir die n-Leitung.

In den ESR Untersuchungen wurde eine Resonanz (k1) beobachtet, die einen fiir flache
Donatoren typischen g-Wert besitzt und deren Spindichte ny; bei tiefen Temperaturen
naherungsweise der Ladungstragerkonzentration bei Raumtemperatur ny,, entspricht:
Nk ~ Npai- Dieses Verhalten kann unter der Annahme erklart werden, dass es sich bei
dem k1-Zentrum um die fiir die n-Leitung verantwortlichen Donatoren handelt, die bei
Raumtemperatur ionisiert sind, bei tiefen Temperaturen jedoch mit einem Elektron be-
setzt sind, so dass sie durch ESR beobachtet werden kdnnen. Die beobachtete leichte
Abweichung von dem Zusammenhang n,;=np, konnte durch eine Erweiterung des Mo-
dells erklért werden, indem angenommen wird, dass in den Schichten leitungsbandnahe

76
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Akzeptoren vorhanden sind, die bei tiefen Temperaturen als Elektronenfalle wirken und
die Besetzung der Donatorniveaus verringern. Die Erhdhung der Besetzung bei Lichtein-
strahlung oder Temperaturerhéhung konnte ebenfalls mit diesem Modell erkldrt werden.
Das leitungsbandnahe Akzeptorniveau, dass in dem Modell zur Erkldrung nétig ist, kann
mit den in den epi-Si Schichten vorhandenen Versetzungen zusammenhingen. Batson
et al. [88] beobachteten unbesetzte Zustdnde in der Ndhe des Leitungsbandes im Zu-
sammenhang mit aufgespaltenen 60°-Versetzungen. Da in den epi-Si Schichten hohe
Versetzungsdichten vorhanden sind, kommen diese als Grund fiir die Ausbildung solcher
Akzeptorzustinde, die die Besetzung des k1-Niveaus beeinflussen, in Frage.

Ein Vergleich des g-Wertes der k1-Resonanz und dessen Orientierungsabhangigkeit mit
den stark anisotropen ESR Resonanzen, die den Thermal Donors (TD) [78], New Donors
(ND) [72] oder NOCs [71] zugeordnet werden, zeigte, dass die k1-Resonanz nicht mit
diesen zu identifizieren ist. Abgesehen von diesen anisotropen Linien wurden teilweise
auch nahezu isotrope Linien in Silizium, das TDs enthielt, beobachtet [79, 72]. Der
g-Wert (1.9985) unterscheidet sich jedoch von dem hier beobachteten, so dass auch
hier keine Identifikation moglich ist. Die PL Untersuchungen unterstiitzten dies, insofern
als auch hier keine Hinweise auf die mit NOCs [52], Stickstoff [49] oder den NDs [53]
verbundenen PL-Linien gefunden wurden. Einzig die energetische Position einiger der mit
TDs verbundenen O-Linien [54] liegt nahe der der PL-Linie p3. Die Aktivierungsenergie
und das Ausheilverhalten [54, 32] von p3 entspricht jedoch nicht dem der O-Linien.

Daher ist davon auszugehen, dass sich in den epi-Si Schichten ein anderen Typ von
Donator ausbildet, der, wie die SIMS-Untersuchungen zeigten, wahrscheinlich mit Sau-
erstoff verbunden ist. Um diesen zu identifizieren sind weitergehende Arbeiten nétig.
Dabei kdnnte die beobachtete Asymmetrie und Anisotropie der k1-Resonanz Hinweise
auf die Symmetrie des ESR-aktiven Zentrums liefern. Fiir eine genauere Untersuchung
der Symmetrie des k1 Zentrums waren jedoch ESR Messungen nétig, die eine hdhere
Auflésung erlauben.

5.2 Strukturelle Defekte

Durch Defektitzversuche konnten mehrere unterschiedliche Atzgrubentypen klassifiziert
und in TEM Untersuchungen beobachteten Defekten zugeordnet werden. Im Zusammen-
hang mit den strukturellen Defekten standen dabei die in PL Untersuchungen beobachte-
ten PL Linien p1 und p2 (885 und 903 meV), da sowohl die Intensitaten dieser PL-Linien
als auch die Dichten bestimmter Atzgruben in ihnlicher Weise von der Dotierung der
Schichten abhdngen. Bevor nun auf diesen Punkt eingegangen wird, sollen die erhaltenen
Informationen, iiber die beobachteten Defekte kurz zusammengefasst werden.
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Abbildung 5.1: Modelle der (a) E1, (b) E2 und (c) D-Defekte. Die durchgezogenen Li-
nien stellen die Defektlinien dar, deren Richtung durch die Pfeile gekennzeichnet ist.
Im Fall der E2-Defekte ist durch die graue Fliche die Lage des zwischen den Verset-
zungen befindlichen Stapelfehlers gezeigt. Die gepunkteten Linien geben die Projektion
der jeweiligen Defektlinie auf die Oberflache der epi-Si Schicht an, auf der zudem die
Positionen der nach dem Defektitzen sichtbaren Atzgruben angedeutet sind.
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In Abb. 5.1 sind die aus den TEM-Untersuchungen und der Analyse der Atzgruben erhal-
tenen Modelle fiir die Defekte E1, E2 und D gezeigt. Die E1-Defekte (Abb. 5.1(a)) liegen
in allen dquivalenten <110> Richtungen. Dabei wurden keine E1 Defekte beobachtet,
die ihren Ursprung an der epi-Si/c-Si Grenzfliche haben und durch die Schicht hindurch
wachsen. Dies und die Tatsache, dass die E1 Defekte auch parallel zu der Grenzfliche
liegen konnen, wurde als Hinweis genommen, dass sich die E1 Defekte in bereits ge-
wachsenen Regionen der epi-Si Schicht und nicht an der Wachstumsfront bilden. Im Fall
der E2-Defekte (Abb. 5.1(b)) zeigen die Untersuchungen, dass es sich um aufgespaltene
Stufenversetzungen handelt, deren Versetzungslinie parallel zu den <112> Richtungen
ist. Der dabei beobachtete Knick in der Versetzungslinie wurde darauf zuriickgefiihrt,
dass eine Energieminimierung durch das Aufspalten der Versetzung nur in der {111}
Ebene méglich ist. Der Ursprung dieser Defekte liegt an der epi-Si/c-Si Grenzfliche. Die
Defekte treten hdufig in Paaren auf. Dies ist auch bei den D-Defekten (Abb. 5.1(c))
der Fall, deren Richtung <314> betrdgt. Neben diesen Gemeinsamkeiten treten die D-
Defekte in den untersuchten Proben in dhnlichen Dichten wie die E2-Defekte auf, was
als ein Hinweis auf eine Verwandschaft der beiden Defekttypen betrachtet werden kann.

Nun soll auf das PL-Liniensystem pl und p2 (885 und 903 meV) eingegangen werden.
In der Literatur werden PL Linien bei diesen Energien mit strukturellen Defekten (Line-
Interstitial Defects (LID) bzw. Rod-Like Defects (RLD)) in Verbindung gebracht [60].
Beide Defekttypen sind Agglomerationen aus Silizium self-interstitials (S-1). Die LIDs
konnen als aus zwei in <110> Richtung ausgerichtete Ketten von S-I's betrachtet wer-
den, die RLDs bestehen ebenfalls aus solchen Ketten von S-I's, wobei sich hier bis zu
200 solcher Ketten nebeneinander in der {113} Ebene liegend befinden [68]. Zwischen
den Atzgrubendichten von E1 und E2 bzw. D und den Intensititen der PL-Linien p1 und
p2 wurde eine Korrelation beobachtet (s. Abb. 4.28). Hieraus ergab sich die Vermutung,
dass die E1 und E2 oder D-Defekte mit diesen PL-Linien in Verbindung stehen kdnnten.
Die Ausheilexperimente ergaben Hinweise, dass eine Verbindung zwischen E1 und pl
moglich ist, wobei sich fiir die E2 und D-Defekte jedoch ein anderes Ausheilverhalten
zeigte, als fiir die Linie p2. Der Vergleich der Defektrichtungen zeigte zudem, dass die
Richtung der E1-Defekte mit der der LIDs iibereinstimmt, die E2 und D Defekte je-
doch eine andere Ausrichtung haben als die RLDs. Daher erscheint ein Zusammenhang
zwischen E2 oder D mit der PL-Linie p2 eher unwahrscheinlich.

Dies wiirde bedeuten, dass die beobachtete Korrelation zwischen den Defektdichten und
den PL Intensitdten indirekt verursacht wird. Wie in Abb. 4.27 und 4.14 gezeigt, hdangen
sowohl die Atzgrubendichten, als auch die PL Intensitidten von ny.; ab, was, auch wenn
kein direkter Zusammenhang zwischen den Atzgrubendichten und den PL Intensititen
besteht, zu der Korrelation beider GroBen fiihren kdnnte.

Im folgenden soll die Abhdngigkeit der Intensitdten der PL-Linien pl und p2 von nyy
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Abbildung 5.2: Abhingigkeit des in Gl.4.5 definierten PL-Intensitatsverhaltnisses Fp von
Nyai, Die Linie dient der Orientierung. Man erkennt, dass Fp; mit steigendem ny, sinkt,
d. h. die Intensitdt von pl weitaus groBer wird als die von p2.

daher unter der Annahme, dass in den epi-Si Schichten RLDs vorhanden sind und diese
zu der PL-Linie p2 fiihren, diskutiert werden. In Abb. 5.2 ist dieser Zusammenhang unter
Verwendung der Funktion Fp (Gl. 4.5) dargestellt. Man erkennt, dass fiir niedrige nya
die Intensitdt von p2 groRer ist als die von p1, fiir hohe ny, umgekehrt. Ist pl durch
LIDs und p2 durch RLDs hervorgerufen, wiirde dies bedeuten, dass fiir eine hohe Dotie-
rung die Bildung von LIDs, fiir niedrigere Dotierungen die Bildung von RLDs begiinstigt
sein miisste. Da beide Defekttypen Cluster von S-I's sind, ist die Diffusivitat der S-1's
bei deren Bildung ein wichtiger Faktor. Diese kann von der Dotierung abhangen [89]. So
bilden sich mit steigender n-Dotierung negativ geladene S-I's aus, die bei der Diffusion
hohere Energiebarrieren iiberwinden miissen, als ungeladene S-I's. Diese Verringerung
der Diffusion fiir negativ geladenen S-I's kénnte daher der Grund dafiir sein, dass sich
in den epi-Si Schichten mit der hoheren Ladungstragerkonzentration weniger der RLDs
ausbilden, da zu deren Bildung weitaus mehr S-I's nétig sind. Eine Abhangigkeit der
Bildung von LIDs und RLDs von der Dotierung ist daher denkbar. Ein weiterer Faktor,
der die Bildung von RLDs unterdriicken kann, ist das Vorhandensein von Kohlenstoff
in den epi-Si Schichten. Bei Untersuchungen an c-Si [43] zeigte sich, dass in Silizium,
das Kohlenstoff mit Konzentrationen iiber 3 - 10°cm~3 enthielt, keine RLDs gebildet
wurden. Ein solcher Zusammenhang ist hier jedoch nicht direkt nachzuweisen, da die
Nachweisgrenze der SIMS-Untersuchungen bei 5 - 10°cm~3 lag (siehe Abb. 4.2), und
die Konzentration nur im Fall der Probe S-510-1 deutlich iiber diesem Wert lag. Daher
kann nicht entschieden werden, ob fiir die restlichen Proben die Konzentration an Koh-
lenstoff mit der Ladungstragerkonzentration steigt. Unter der Annahme, dass dies (wie
fiir Sauerstoff und Stickstoff) der Fall ist, kdnnte die hohe Kohlenstoffkonzentration ein
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weiterer Grund dafiir sein, dass in den Proben mit héherer Ladungstragerkonzentration
weniger RLDs gebildet werden und die Intensitdt von p2 sinkt.

RLDs lassen sich jedoch durch Defektétzen sichtbar machen [43]. Die bisher betrachteten
Atzgruben kommen dabei, wie besprochen, nicht in Frage. Betrachtet man die kristal-
lografische Ausrichtung der Atzgruben mit den geringen Dichten unter diesem Aspekt,
so zeigt sich, dass einzig die E3 Atzgruben durch die entlang <110> liegenden RLDs
erzeugt werden konnten. Bei der Betrachtung von deren Dichte in Abhangigkeit der La-
dungstragerkonzentration kann jedoch kein Anstieg mit fallendem ny,, erkannt werden
(s. Abb. 4.14), so dass eine Zuordnung hier Spekulation ware. Dass die Dichte der RLDs
auch so gering sein kénnte, dass diese in den Atzgrubenbildern nicht beobachtet werden,
zeigt die folgende Abschitzung. Da die RLDs aus weit aus mehr S-I's bestehen als die
LIDs, ware deren Dichte (bei gleicher Dichte an S-I's) weitaus geringer als die der LIDs.
Nimmt man die Dichte der LIDs der Probe S-560-1 von etwa 10° cm~2 und geht davon
aus, dass die RLDs aus groRBenordnungsmaRig 100 mal so vielen S-I's bestehen [68], wie
die LIDs, so wiirde dies eine Dichte von 10” cm~2 bedeuten. Bei den Untersuchungen
der Atzgrubenbilder wurde i. A. eine Fliche von etwa 200 pm? betrachtet, so dass bei
einer Dichte von 107 cm™2 durchschnittlich 20 durch die RLDs erzeugten Atzgruben
vorhanden sein miissten, was jedoch nicht der Fall ist. Dass die Dichte der RLDs aber
auch unter diesem Wert liegen kdnnte, ergibt sich aus der bereits erwdhnten Tatsache,
dass die Diffusion der S-Is fiir weniger stark dotiertes Material hoher ist, so dass sich
die Wahrscheinlichkeit, dass ein S-I an die Oberfliche diffundieren kann und sich dort
anlagert, erhéht, was zu einer geringeren Konzentration an S-Is in der Schicht fiihren
wiirde. Zudem konnte in Ref. [40] gezeigt werden, dass auch die Bildungsenergie von
S-I's von der Position der Fermienergie abhangig ist. Die Bildungsenergie von negativ
geladenen S-I's nimmt mit steigender Position der Fermienergie ab, so dass sich in starker
n-dotiertem Silizium S-Is leichter bilden kdnnen bzw. stabiler sind. Diese zwei Argumen-
te zeigen, dass die Dichte an S-I's in den epi-Si Schichten von der Dotierung abhdngen
kann, so dass in den epi-Si Schichten mit niedrigen Ladungstragerkonzentrationen die
Dichte der sich daraus bildenden RLDs ebenfalls geringer wire. Dies kommt als Grund
dafiir in Frage, dass die aus RLDs entstehenden Atzgruben nicht in groRen Zahlen in den
REM-Aufnahmen beobachtet wurden. Das beobachtete Ausheilverhalten der E1 Defekte,
sowie der PL Linien pl und p2 kann in dieser Interpretation ebenfalls verstanden werden,
da sich die RLDs und die 903 meV Linie durch 30 miniitige Temperaturbehandlungen
bei T> 800°C zerstoren lassen [90, 91].

Diese Betrachtung zeigt, dass die Abhangigkeit der PL Intensitdten der Linien pl und
p2 von der Ladungstragerkonzentration unter der Annahme, dass diese durch LIDs bzw.
RLDs erzeugt werden, erklart werden kann. Der anfinglich vermutete Zusammenhang
zwischen den E2 oder D-Defekten und p2 besteht offensichtlich nicht. Die Korrelation



82 KAPITEL 5. DISKUSSION

zwischen den Atzgrubendichten und den PL Intensititen wird wahrscheinlich indirekt
dadurch verursacht, dass sowohl die PL Intensititen als auch die Atzgrubendichten von
NHai abhdngen.

Im Fall der E2-Defekte wurde gezeigt, dass es sich um aufgespaltene Stufenversetzungen
handelt. Die beobachtete <112> Ausrichtung ist dabei fiir Versetzungen in Silizium eher
ungewdhnlich. In dem iiberwiegenden Anzahl der Arbeiten iiber Versetzungen in Silizium
finden sich Versetzungen mit Linienrichtungen entlang der <110> Richtungen [92]. Die-
se Arbeiten beschéaftigen sich jedoch nicht mit Versetzungen in epitaktisch gewachsenen
Siliziumschichten, sondern mit c-Si Wafern, in denen Versetzungen durch mechanische
Verspannung erzeugt wurden. Hochauflésende TEM Untersuchungen zeigten, dass es
sich in diesem Fall um aufgespaltene Schrauben- und 60°-Versetzungen handelt. Unter
bestimmten Voraussetzungen wurden in Silizium jedoch auch Versetzungen mit anderen
Richtungen als <110> beobachtet. So beschreiben Rabier et al. [93], dass bei plastischer
Verformung bei Raumtemperatur und unter héheren Driicken als in den zuvor beschrie-
benen Experimenten auch Versetzungen in <112> und <132> Richtungen auftraten.
Ein weiteres fiir diese Arbeit relevantes Beispiel wurde von Prieur et al. [94] beschrieben.
Diese deponierten durch CVD eine 10 pm dicke epitaktisch gewachsene Silizium Schicht
auf einen (100) orientierten Si-Wafer, in dem eine relativ hohe Dichte an Versetzungen
mit einer <110> Richtung vorhanden war. Durch Defektatzversuche an den epitakti-
schen Schichten konnten sie zeigen, dass die Versetzungsdichte in diesen Schichten die
gleiche war wie in dem Substrat, die Versetzungen also in der epi-Schicht fortgesetzt
wurden. Die Richtung der Versetzungen in der Schicht war aber nicht mehr <110> son-
dern <112>, d. h. die Richtung der Versetzung ist wihrend des Wachstums umgeknickt.
Ein dhnliches Verhalten beobachteten Nakai et. al. [95], die in TEM Untersuchungen ein
Umknicken der Versetzungsrichtung innerhalb der epitaktischen Schicht in die <112>
Richtung beobachteten, was dem Knick, der in den TEM-Aufnahmen der E2-Defekte be-
obachtet wurde, entspricht. Diese Arbeiten zeigen, dass beim epitaktischen Wachstum
auf (100) Substraten die <112> Richtung fiir Versetzungen bevorzugt gegeniiber den
<110> Richtungen auftritt, was der Grund fiir die <112> Ausrichtung der E2-Defekte
sein kdnnte.

Da sich in den Untersuchungen zwischen den D und den E2-Defekten einige Gemeinsam-
keiten ergaben, kann vermutet werden, dass es sich auch in diesem Fall um Versetzungen
handelt. Weil die beobachtete <314> Richtung fiir Liniendefekte in Silizium nicht be-
kannt ist, soll nun zun&chst betrachtet werden, was diese Richtung auszeichnet. Diese
Richtung liegt, wie die fiir Versetzungen beobachteten (<110>, <112> und <213>), in
der {111} Ebene. Dies ist in Abb. 5.3 verdeutlicht. Da dies fiir Versetzungen typisch ist,
kann es als weiterer Hinweis genommen werden, dass es sich tatsachlich um Versetzungen
handelt.
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Abbildung 5.3: Versetzungsrichtungen in der (111) Ebene des Silizium Kristalls. Die
Richtungen ([101] [112] und [123]), die fiir Versetzungen in c-Si Wafern beobachtet
wurden sind im Vergleich zu der Richtung [314] der D-Defekte gezeigt.

Versetzungen in epitaktischen Schichten kdnnen sich durch unterschiedliche Ursachen
ausbilden. Beispiele hierfiir sind Versetzungen, die aufgrund einer Gitterfehlanpassung
zwischen Substrat und epitaktischer Schicht entstehen, was sich durch unterschiedliche
Konzentrationen an Fremdatomen ergeben kann [96], sowie Versetzungen, die durch
Fortsetzung von im Substrat vorhandenen Versetzungen entstehen [97]. Fiir die Ent-
stehung der E2- und D-Defekte scheiden diese Erklarungsmoglichkeiten jedoch aus, da
Fehlanpassungs-Versetzungen parallel zu der epi-Si/c-Si Grenzflache verlaufen und in
den TEM-Aufnahmen am Ursprung der E2- oder D-Defekte keine Versetzungslinien im
Wafer zu erkennen waren. Daher miissen die E2 und D-Defekte aus einem anderen Grund
entstehen. Ein weiterer Faktor, der bei der Ausbildung von Defekten eine Rolle spielen
kann, ist eine Kontamination der Oberfliche des Wafers zu Beginn der Deposition. In
Ref. [98] wurde gezeigt, dass die Dichte von Versetzungen in CVD-gewachsenen Si-
Schichten mit der Verunreinigung der Waferoberfliche mit Sauerstoff zusammenhingt.
Der Zusammenhang zwischen der Sauerstoffkonzentration an der Waferoberfldche und
der Versetzungsdichte war dabei ndherungsweise quadratisch. Dieses Verhalten wurde so
interpretiert, dass die Versetzungen an Sauerstoffclustern auf der Wafer-Oberflache ent-
stehen. Fiir eine Sauerstoffkonzentration von 1 - 10'%cm~2 wurde eine Versetzungsdichte
von 2 -10%cm~2 beobachtet. Da die SIMS-Untersuchungen zeigten, dass in den epi-Si
Proben an der epi-Si/c-Si Grenzfliche hohe Sauerstoffkonzentrationen vorhanden sind,
kénnte die Ausbildung der E2- und D- Defekte damit zusammenhéngen. Unter dieser
Annahme ist es denkbar, dass die unterschiedlichen Dichten der E2- und D-Defekte darin
begriindet sind, dass die Oberfliche der c-Si Wafern bereits zu Beginn der Deposition
unterschiedlich stark verschmutzt waren. Tragt man jedoch die Oberflachenkonzentrati-
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Abbildung 5.4: Die Oberflichenkonzentration der Elemente Sauerstoff, Stickstoff und
Kohlenstoff an der epi-Si/c-Si Grenzfliche in Abhangigkeit von der Dichte der E2-
Defekte. In keinem der drei Fille ist in Proben mit héherer E2-Dichte eine héhere Ver-
unreinigungskonzentration zu beobachten.

on der mit SIMS untersuchten Elemente an der epi-Si/c-Si Grenzflache gegen die Dichte
der E2-Defekte auf (s. Abb. 5.4, fiir die D-Defekte ergibt sich aufgrund der hnlichen
Dichten ein dquivalentes Bild), so zeigt sich, dass kein Zusammenhang zu erkennen ist
und die Grenzflichenkonzentrationen ndherungsweise konstant sind.

Somit muss die beobachtete Dichtenvariation einen anderen Grund haben. Einen Hin-
weis kann hier der beobachtete Zusammenhang zwischen den Defektdichten und der
Ladungstragerkonzentration liefern. So ware es denkbar, dass die Bildung der E2- und
D-Defekte wie im Fall der LIDs und RLDs mit der Dotierung selbst oder der Konzentra-
tion an Verunreinigungen in der epi-Si Schicht in Verbindung steht. Dass die Bildung von
Versetzungen durch Dotierung unterdriickt werden kann, wurde z. B. in Gallium Arsenid
beobachtet [99].

Da in den epi-Si Schichten keine Versetzungen in die <110> Richtungen beobachtet
wurden, ergibt sich, dass man in diesem Fall nicht erwarten wiirde, die sog. D-Linien bei
0.812, 0.875, 0.934 und 1.000 eV, die mit den Versetzungen entlang der <110> Richtung
in Verbindung gebracht werden (siche z. B. Ref. [100]), zu beobachten. Hieraus ergibt
sich jedoch die Frage, ob die beobachteten Versetzungen ebenso, wie die in den <110>
Richtungen liegenden, PL aktiv sind.

Ein Modell fiir die Photolumineszenz von Versetzungen geht davon aus, dass diese ent-
steht, weil die Bandstruktur am Ort der Versetzung lokal verdndert wird [101]. Dies ergibt
sich daraus, dass sich die Bandliicke von Silizium bei kompressiver Verspannung verringert
[46] und sich aufgrund der lokalen Verspannung um eine Versetzung ein 1-dimensionaler
Potenzialtopf ausbildet. Da die Stdrke der Verspannung um eine Versetzung mit de-
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ren Burgersvektor zusammenhangt [102], ist auch die Verdnderung der Bandliicke vom
Burgers-Vektor abhangig. Diese ist dabei ndherungsweise proportional zu der Stufenver-
setzungskomponente b, des Burgersvektors (also die Komponente, die senkrecht auf der
Versetzungslinie steht). Damit kann die Energie der mit den Versetzungen verbundenen
PL durch

hw = Eg — A(be/a)? (5.1)

abgeschatzt werden [101], wobei E, die Bandliicke von Silizium angibt (1170 meV), A
eine Proportionalitdtskonstante (800 meV) und a die Gitterkonstante von Silizium ist.

Da im Fall der E2-Defekte der Burgersvektor bestimmt werden konnte, kann die Emis-
sionsenergie fiir diesen Fall berechnet werden. Mit einer Defektrichtung von [112] und
einem Burgersvektor von 1/6[121] ergibt sich eine Stufenversetzungskomponente von
\/ﬁ- \/1_/6 Die so berechnete Energie liegt dann bei 1.072 eV. Vergleicht man diese
Energie mit denen der beobachteten PL-Linien, so zeigt sich, dass diese der Energie von
p3 (1114 meV) am néachsten liegt. Da die obige Berechnung nur eine grobe Abschitzung
darstellt, wire es denkbar, dass p3 mit den E2 Defekten zusammenhingt.

Die bisherige Diskussion zeigt, dass eine eindeutige Zuordnung von strukturellen Defek-
ten zu den PL Banden aufgrund der vorgestellten Ergebnisse nicht méglich ist. Um einer
Zuordnung n3her zu kommen, ware es daher unerlsslich, Methoden zu verwenden, die
eine rdumliche Auflésung erlauben. Ein moglicher Weg liegt darin, Kathodolumineszenz-
untersuchungen an angedtzten Proben durchzufithren und die Atzgruben als Markierung
fir die Position der Defekte zu verwenden.

5.3 Einfluss der Defekte auf Solarzelleneigenschaf-

ten

Die beobachtete ungewollte n-Dotierung und die hohe Dichte an strukturellen Defekten
stellen bei der Praparation von Solarzellen aus diesen Schichten ein Problem dar. Fiir
das am Hahn-Meitner-Institut verwandte Solarzellenkonzept ist es nétig p-dotierte epi-Si
Schichten herzustellen. Hierbei kann sich die hohe Dichte an verunreinigungsinduzierten
Donatoren negativ auswirken, da dies zu einer Kompensation der p-Dotierung fiihren wiir-
de und eine hdhere Bor-Konzentration nétig wére, um die gewiinschte effektive Dotierung
zu erhalten. Da eine Erhéhung der Bor-Dotierung aber zu einer Erhohung der Dichte
an strukturellen Defekten fiihrt (s. Kap. 4.6), ist zu erwarten, dass sich dies negativ auf
die daraus praparierte Solarzelle auswirkt. Dass strukturelle Defekte wie Versetzungen
den Wirkungsgrad von Silizium-Solarzellen verringern, wurde in einer Reihe von Arbeiten
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Abbildung 5.5: Abhangigkeit der Effizienz unterschiedlich dicker Solarzellen von der Ver-
setzungsdichte Np. Bei den Berechnungen ist von einer Riickseitenreflektivitat von 98 %
ausgegangen worden. (aus [18])

untersucht. So zeigten z. B. Pauls et al. [17], dass sich der Wirkungsgrad von wafer-

2 im Vergleich zu einer

basierten Solarzellen bei einer Versetzungsdichte von 1000 cm™
Solarzelle ohne Versetzungen mit einem Wirkungsgrad von 15.5% auf 14% verringert.
Diese Verringerung wird dabei dadurch erzeugt, dass aufgrund der Rekombination an den
Versetzungen die Lebensdauer und die Diffusionslange der Minoritatsladungstrager stark
verringert wird. Die Abhdngigkeit des Wirkungsgrades von der Diffusionslange wurde von
Imaizumi et al. [18] berechnet. Dabei zeigte sich, dass eine waferbasierte Solarzelle mit
einer Versetzungsdichte in der in den epi-Si Schichten beobachteten Dichte an Verset-
zungen (=~ 108cm~2) zu einer sehr starken Verringerung des Wirkungsgrades von 21%
auf unter 7% fiihren wiirde (s. Abb. 5.5 bei 300 pm). Eine solch hohe Versetzungsdichte

ware somit fiir waferbasierte Solarzellen véllig inakzeptabel.

Im Fall von Diinnschichtsolarzellen ist der Einfluss der Versetzungen jedoch ein gerin-
gerer. In diesen miissen die erzeugten Ladungstriger eine weitaus kiirzere Strecke in
dem Absorbermaterial zuriicklegen, so dass sich eine Verringerung der Diffusionslange
erst dann bemerkbar macht, wenn diese in die GréRenordnung der Schichtdicke kommt.
Dieser Effekt wurde in den Berechnungen ebenfalls beriicksichtigt und es zeigte sich,
dass sich fiir eine Solarzelle mit einer Dicke von 2um, wie im hier vorgestellten Fall, ei-
ne Verringerung des Wirkungsgrades erst ab Versetzungsdichten oberhalb von 10°cm=2
bemerkbar macht (s. Abb. 5.5 bei 2 ym). Fiir solche Defektdichten ergibt sich fiir ei-
ne ansonsten perfekte Zelle mit einer Riickseitenreflektivitait von 98% (was heilt, dass
das Licht den Absorber zweimal passiert) ein Wirkungsgrad von 16%. Dieser sinkt bei
Verringerung der Reflektivitdt (2%) auf etwa 8%. Da bei der hier vorgestellten Zelle
die Riickseitenreflektivitdt zu vernachldssigen ist, stellt dies eine obere Grenze fiir den



5.3. EINFLUSS DER DEFEKTE AUF SOLARZELLENEIGENSCHAFTEN 87

Wirkungsgrad dar. Bei Erhdhung der Versetzungsdichte auf einen Wert von 7 - 10°cm—2,
was einer Diffusionslange von ungefdhr 2 pym entspricht, verringert sich der Wirkungs-
grad auf 7%. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Diffusionsldnge nun in den Bereich
der Schichtdicke kommt. Die Leerlaufspannung und der Kurzschlussstrom betrugen in
diesem Fall 550 mV bzw. 15 mA/cm?. Vergleicht man diese Werte mit denen, die an der
vorgestellten Solarzelle erhalten wurden, so zeigt sich, dass diese unter den berechne-
ten Werten liegen, was mit der héheren Versetzungsdichte von etwa 4 - 108cm =2 erklirt
werden kann. Aus diesen Berechnungen kann geschlossen werden, dass die Versetzungs-
dichte in den hier vorgestellten epi-Si Schichten auch fiir 2 pm dicke Solarzellen noch zu
hoch ist, dass aber eine Reduktion dieser Dichte um einen Faktor 100 dazu fiihren sollte,
dass diese keinen signifikanten Effekt auf die Solarzellenparameter haben. Die sich aus
dieser Arbeit ergebenden Ansitze, dies zu erreichen sind zum einen ein nach der Depo-
sition erfolgendes Ausheizen, durch das sich die Dichte der E1-Defekte verringern lasst,
sowie eine Optimierung der Substratoberflache zu Beginn der Deposition, da mehrere
der strukturellen Defekte ihren Ursprung an der epi-Si/c-Si Grenzfliche haben.



KAPITEL 6

ZUSAMMENFASSUNG

Gegenstand dieser Arbeit ist die Analyse von Defekten in Silizium Schichten, die mit
ECRCVD bei Substrattemperaturen unterhalb 600°C abgeschiedenen wurden. Unter-
sucht wurde ein Modellsystem, bei dem epitaktisch gewachsene Silizium (epi-Si) Schich-
ten auf einen (100) orientierten c-Si Wafer abgeschieden wurden. Die nominell undotier-
ten Schichten sind unabhingig von den Depositionsbedingungen n-leitend mit Ladungs-
tragerkonzentrationen ny, im Bereich von 10*°cm~3 bis 108cm~3. Ein Vergleich von
Ny Mit den Verunreinigungskonzentrationen lieferte Hinweise, dass Sauerstoff bei der
Bildung der Donatoren beteiligt ist und zur Ausbildung eines Donators zwei Sauerstof-
fatome nétig sind. In Tieftemperatur ESR Untersuchungen wurde eine Resonanz (k1)
beobachtet, die einen fiir flache Donatoren typischen g-Wert hat und deren Spindichte
nahezu identisch mit np, ist. Dieses Verhalten kann in einem Modell erklart werden,
in dem angenommen wird, dass es sich bei dem k1-Zentrum um den fiir die n-Leitung
verantwortlichen Donator handelt. Die beobachteten leichten Abweichungen von diesem
Verhalten, sowie die Verdnderungen des ESR-Spektrums bei Lichteinstrahlung und Tem-
peraturerhohung, kdnnen unter der Annahme erklart werden, dass in den epi-Si Schich-
ten auch Leitungsband-nahe Akzeptorzustinde vorhanden sind, die mit den in den epi-Si
Schichten beobachteten strukturellen Defekten in Verbindung stehen kdnnen.

Die Dichte der in den epi-Si Schichten vorhandenen strukturellen Defekte konnte durch
REM-Untersuchungen an Proben, die mit einer Defekt-Atze behandelt wurden, bestimmt
werden. Diese liegt im Bereich um 103cm=2. In Kombination mit TEM-Untersuchungen
konnten die unterschiedlichen Atzgrubentypen bestimmten Defekten zugeordnet und de-
ren Kristallorientierung bestimmt werden. Neben Stapelfehlern und pyramidenférmigen
mikrokristallinen Wachstumsbereichen wurden unterschiedliche Arten von Liniendefek-
ten beobachtet. Ein Typ von Liniendefekt konnte als aufgespaltene Stufenversetzung
identifiziert werden. In Kombination mit Photolumineszenzuntersuchungen ergaben sich
Hinweise, dass auch "line-interstitial defects" und "rod-like defects", bei denen es sich
um Agglomerationen von "self-interstitials" handelt, in den epi-Si Schichten vorhanden
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sind.

In Bor-dotierten epi-Si Schichten bilden sich dieselben Typen von strukturellen Defekten
aus. Eine aus einer 2 ym dicken Bor-dotierten epi-Si Schicht praparierte Solarzelle hatte
einen Wirkungsgrad von 4.2%. Dies liegt unter dem fiir eine defektfreien Solarzelle dieser
Dicke zu erwartenden Wert, was mit der hohen Defektdichte in der epi-Si Schicht von
etwa 4-108 cm~—2 erklirt werden kann. Um den Einfluss der Defekte soweit zu verringern,
dass diese sich nicht mehr signifikant auf die Solarzellenparameter auswirken, ist eine
Reduktion der Defektdichte um einen Faktor 100 notwendig.



ANHANG A

PROBENPARAMETER

Die Tabelle listet die variablen Depositionsparameter der verschiedenen untersuchten
Proben auf. Parameter, die fiir alle Proben gleich sind, sind in Kapitel 2.3 zu finden.

Nominell undotierte epi-Si Schichten:

Proben- | Substrat- | Wachstums- | Schicht- | Wafertyp Labor-
name | temp.(°C) | dauer(min) | dicke(pm) bezeichnung
S-420-1 420 70 0.8 cSi(p™) | p43-T4
S-460-1 460 70 0.8 c-Si(p™) p43-T2
S-480-1 480 70 1.1 c-Si(p™) p43-T1
S-480-2 480 70 0.9 c-Si(p7) p100
S-510-1 510 70 1.1 c-Si(p™) p98
S-510-2 510 150 2.0 c-Si(p™) p84
S-560-1 560 70 1.1 c-Si(p™) plld
S-560-2 560 80 1.2 c-Si(p™) p115
S-560-3 560 90 1.4 c-Si(p7) pl16
S-560-4 560 70 1.1 c-Si(p7) pl17
S-560-5 560 70 1.0 c-Si(p™) p118
S-560-6 560 70 1.0 c-Si(p™) p119
S-560-6n 560 70 1.0 c-Si(n™) pl19n+
S-560-7 560 71 1.0 c-Si(p7) p120
S-560-8 560 70 1.1 c-Si(p7) pl21
S-595-1 595 70 1.0 c-Si(p™) p109
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Bor-dotierte epi-Si Schichten:
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Proben- | Substrat- | Wachstums- | Schicht- | Wafertyp | Diboran- Labor-
name temp.(°C) | dauer(min) | dicke(pm) konz.(ppm) | bezeichnung
S-560-B1 560 70 ~1 c-Si(p7) 100 p173
S-580-B1 580 72 ~1 c-Si(p7) 100 pl72
S-580-B2 580 70 ~1 c-Si(p7) 200 p168
S-580-B3 580 125 2.1 c-Si(p7) 100 pl76
S-580-B3p 580 125 2.1 c-Si(p™) 100 pl76
Wafer:

Substrat | Dotant | Konzentration | spez. Widerstand | Float Zone / Czochralski
c-Si(p™) Bor 4-10%cm™3 1-5 Qcm Cz
c-Si(p™) Bor 4-102cm™3 3 kQem FZ
¢-Si(n™) | Phosphor | 5-10®cm~3 70-130 mQ2 Cz
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WISSENSCHAFTLICHER WERDEGANG

Okt. 96
Sept. 98
Sept. 98-Jun. 99
Sept. 01-Sept. 02

Sept. 02
seit Nov. 02

Beginn des Physikstudiums an der Universitdt Hamburg
Vordiplom

Auslandsstudium an der University of Southampton
Diplomarbeit am Institut fiir Angewandte Physik, Universitit
Hamburg, Gruppe "Halbleiterphysik", Thema: "Microdisks"
Diplom

wissenschaftlicher Mitarbeiter am Hahn-Meitner-Institut Berlin
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