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Kapitel 1EinleitungAuf Silizium basierende Dünnshihtsolarzellen stellen aufgrund der Materialeinsparungeinen vielversprehenden Ansatz dar, kostengünstige Solarzellen herzustellen [1, 2℄. Da-mit diese mit waferbasierten Solarzellen konkurrieren können, ist es jedoh erforderlihhohe Wirkungsgrade zu erzielen. Dazu ist es nötig, dass die verwendeten Siliziumshih-ten ein- oder polykristallin sind. Ein Konzept dies zu erreihen ist das Saatshihtkonzept[3℄. Hierbei wird auf ein Glassubstrat zunähst eine polykristalline Silizium-Saatshihtaufgebraht, die dann epitaktish, also unter Beibehaltung der kristallogra�shen Ori-entierung der Saatshiht, auf einige Mikrometer verdikt wird. Auf diese Weise erhältman eine polykristalline Siliziumshiht auf Glas, die die Basis für eine polykristallineDünnshihtsolarzelle darstellt. Die Verwendung von Glas maht es notwendig, dass dieDeposition unterhalb der Erweihungstemperatur des Glases von etwa 600◦C erfolgt. Indiesem Temperaturbereih ist mittels einfaher Gasphasenabsheidung ("Chemial Va-pour Deposition", CVD) kein epitaktishes Wahstum möglih [4℄. Diese Limitierungkann durh ionenassistierte Depositionsverfahren umgangen werden. Bei diesen Verfah-ren wird ein Teil der in der Wahstumskammer vorhandenen Spezies ionisiert, so dassdiese durh elektrishe Felder beshleunigt werden können und beim Auftre�en auf diewahsende Ober�ähe kinetishe Energie an diese übertragen. Dies führt zu einer Er-höhung der Mobilität der Adatome an der Wahstumsfront, so dass die Nahteile derniedrigen Substrattemperatur zumindest teilweise ausgeglihen werden können. Deposi-tionsmethoden, die dies ausnutzen sind ionenassistierte Deposition ("Ion-Assisted Depo-sition", IAD) [5℄, Plasma unterstützte CVD ("Plasma Enhaned CVD", PECVD) [6℄ undElektronenzyklotronresonanz unterstützte CVD ("Eletron Cylotron Resonane CVD",ECRCVD) [7℄.Beim der Niedertemperaturepitaxie besteht jedoh generell das Problem, dass sih in denSiliziumshihten Defekte ausbilden [8, 9, 10℄. Zudem wird häu�g ein Zusammenbruhder Epitaxie oberhalb einer kritishen Shihtdike beobahtet [11, 12, 9℄. Aufgrundder an Defekten, wie Korngrenzen, Versetzungen oder Verunreinigungen, statt�ndenden1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNGRekombination verringern diese die Lebensdauer und Di�usionlänge der durh Lihtein-strahlung erzeugten Ladungsträger. Dies kann dazu führen, dass der Wirkungsgrad einerSolarzelle signi�kant verringert wird [13, 14, 15, 16℄. Am Beispiel von Versetzungen konn-te gezeigt werden, dass eine Versetzungsdihte von 103 cm−2 den Wirkungsgrad einerwaferbasierten Solarzelle, die im versetzungsfreien Fall einen Wirkungsgrad von 15.5%hat, um absolut 1.5% auf 14% verringert [17℄. Im Fall von Dünnshihtsolarzellen einerDike von etwa 2 µmmaht sih dies aufgrund der geringeren Streke, die die Ladungsträ-ger überwinden müssen, erst bei höheren Versetzungsdihten bemerkbar. Berehnungenzeigten, dass hier eine Verringerung des Wirkungsgrades für Versetzungsdihten über
106 cm−2 zu erwarten ist [18℄.Wegen der negativen E�ekte von Defekten auf die Qualität einer Solarzelle ist es notwen-dig zu untersuhen, welhe Arten von Defekten in den epitaktish gewahsenen Silizium(epi-Si) Shihten vorhanden sind. In epi-Si Shihten, die auf einer Saatshiht abge-shieden werden, können sih Defekte aus einem von der Depositionmethode unabhängi-gen Grund ausbilden. Dies ergibt sih aus der epitaktishen Verdikung der Saatshiht,so dass sih Kristalldefekte, wie Korngrenzen, die in der Saatshiht vorhanden sind, inder epi-Si Shiht fortsetzen. Diese Arten von Defekte lassen sih somit nur durh eineOptimierung der Saatshiht verringern.Thema dieser Arbeit ist es zu untersuhen, welhe Arten von Defekte sih beim Wahs-tum von Siliziumshihten durh ECRCVD bei Substrattemperaturen unterhalb von600◦C ausbilden. Um diese Defekte von den durh die Saatshiht induzierten zu tren-nen, wurde ein Modellsystem untersuht, bei dem epi-Si Shihten auf einen -Si Waferabgeshieden wurden. Diese Untersuhungen können prinzipielle Beshränkungen für dieQualität der epi-Si Shihten aufzeigen und Hinweise liefern, wie die Formation der un-tershiedlihen Defekte verhindert werden kann.Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:In Kapitel 2 werden zunähst die untersuhten Proben und deren Deposition beshrieben,sowie Ergebnisse von vorhergehenden Untersuhungen vorgestellt.In Kapitel 3 werden die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden eingeführt und dieMessaufbauten beshrieben.Kapitel 4 beshreibt die Messergebnisse. Dabei wird zunähst auf Hall-E�ekt Messungenund Sekundärionenmassenspektroskopie eingegangen, die eine Einordnung der Probenbezüglih ihrer Ladungsträgerkonzentration und Verunreinigung mit Fremdatomen er-lauben. Untersuhungen mittels Defektätzen ermöglihen es, untershiedlihe Arten vonstrukturellen Defekten sihtbar zu mahen und deren Dihten zu bestimmen. Aus Trans-missionselektronenmikroskopieuntersuhungen lassen sih genauere Aussagen über dieseDefekte mahen. Mittels Photolumineszenzuntersuhungen wird strahlende Rekombina-



3tion über in den epi-Si Shihten vorhandene Defektniveaus untersuht. Elektronenspin-resonanz wird verwendet, um paramagnetishe Defektzentren in den epi-Si Shihten zuuntersuhen.Die so erhaltenen Ergebnisse werden in Kapitel 5 im Zusammenhang diskutiert und inKapitel 6 zusammengefasst.



Kapitel 2Die Proben2.1 ECRCVDElektronenzyklotronresonanz unterstützte Gasphasenabsheidung ("Eletron CylotronResonane Chemial Vapour Deposition", ECRCVD) ist eine Depositionsmethode, diesih dadurh auszeihnet, dass sie bei relativ geringen Temperaturen (ab 325◦C [7℄)epitaktishes Wahstum von Silizium ermögliht. Dies wird dadurh erreiht, dass dieTemperatur in dem Bereih, in dem das Wahstums statt�ndet, lokal erhöht wird, indemdurh Ionenbeshuss ein zusätzliher Energieeintrag statt�ndet. Abb. 2.1 zeigt shema-tish den Aufbau der Anlage. Sie besteht aus einer Vakuumkammer, in der sih dasSubstrat auf einem Heiztish be�ndet, einem Magneten und einer Mikrowellenquelle.Auÿerdem sind zwei Gaseinlässe für das Anregungsgas (H2) und die Prozessgase (SiH4,H2 und für Bor-dotierte Shihten B2H6) vorhanden.Im oberen Teil der Kammer be�ndet sih der Plasmaraum. Hier werden im Anregungs-gas vorhandene freie Elektronen unter Ausnutzung der Elektronen-Zyklotron-Resonanzbeshleunigt. Die Elektronen bewegen sih im angelegten Magnetfeld (87.5 mT) mit derZyklotronfrequenz in zylindrishen Bahnen um die Feldlinien. Die über ein Quarzfenstereingekoppelte Mikrowelle hat gerade diese Frequenz (2.45 Ghz, 1000W) und ist so po-larisiert, dass das mit ihr verbundene (oszillierende) elektrishe Feld senkreht auf denmagnetishen Feldlinien steht. Unter der Wirkung der Lorentzkraft werden die Elektro-nen auf ihren Bahnen beshleunigt, bis sie eine ausreihende Energie haben um weitereWassersto�atome zu ionisieren, wodurh weitere freie Elektronen entstehen, die ihrer-seits beshleunigt werden. Bei geeigneten Parametern (Gasdruk, MW-Leistung) zündetim Resonanzbereih ein Plasma. Die shnellen Elektronen werden im unteren Teil derKammer dazu verwandt die Prozessgase zu ionisieren und zu zersetzten und in Rihtungdes Substrats zu beshleunigen. Die hierbei entstehenden Ionen (SiH+
3 ,...) und Radika-le (SiH3,...) tre�en dann auf die Ober�ähe der Probe, lagern sih dort an geeigneterStelle an und die Shiht wähst. Die erhöhte kinetishe Energie der auf der Ober�ähe4



2.2. VORHERGEHENDE ARBEITEN 5

Abbildung 2.1: Shematisher Aufbau der ECRCVD-Anlage.auftre�enden Ionen führt zu einer Erhöhung der Mobilität der Adatome. Dies entsprihteiner lokalen Temperaturerhöhung an der Wahstumsfront, so dass ein epitaktishesWahstum bereits bei niedrigeren Substrattemperaturen möglih ist.Der Vorteil der ECRCVD im Vergleih zu anderen Plasma unterstützten Absheide-verfahren (z.B. PECVD) liegt darin, dass hier das Plasma räumlih von dem Substratgetrennt ist. Liegt das Plasma räumlih nahe am Substrat, ist der Fluss der auftre�endenIonen weitaus höher und deren Energie ist nur eingeshränkt kontrollierbar. Diese kannim Fall der ECRCVD über die Prozessparameter (MW Leistung, Gasdruk, Substrat-Vorspannung) kontrolliert werden. So liegen die Energien der auf der Ober�ähe auftref-fenden Ionen im Bereih von 10 bis 35 eV [19℄, was ausreihend ist, um das Wahstumzu unterstützen, aber noh niht in einem Bereih liegt, in dem strukturelle Shädenerzeugt werden [20℄. Zudem ist die Energieverteilung der Ionen im Falle der ECRCVDsehr shmal. Dadurh wird der Beshuss der Probe mit hohenergetishen Ionen, dieüberproportional stark zu einer Shädigung der Ober�ähe führen, vermieden, ohne aufdie für die Epitaxie nötige lokale Temperaturerhöhung verzihten zu müssen.2.2 Vorhergehende ArbeitenIn vorhergehenden Arbeiten an mit ECRCVD deponierten Silizium Shihten wurde dieAbhängigkeit der kristallinen Qualität von der Orientierung des -Si Wafers untersuht.



6 KAPITEL 2. DIE PROBENDabei zeigte sih, dass (100) orientierte -Si Wafer das optimale Substrat darstellen. Aufdiesem Substrattyp konnten bei einer Substrattemperatur (TS) von 510◦C epitaktishgewahsene Shihten mit Diken über 2 µm realisiert werden [21℄. Für andere Orien-tierungen, wie (110), (111) oder (113) ist die deponierte Shiht polykristallin. Für auf(100) orientierte -Si Wafer deponierte epi-Si Shihten konnte gezeigt werden, dass diekristalline Qualität der von der Substrattemperatur abhängig ist. Die mittels RutherfordBaksattering (RBS) bestimmte Unordnung in der epi-Si Shiht nimmt mit steigendem
TS im Bereih von 420◦C bis 510◦C stark ab. Für Temperaturen oberhalb von 480◦C isthierbei kein Untershied zu einem Silizium-Einkristall zu detektieren [22℄.Für TS = 510◦C wurde die Ausbildung von pyramidenförmigen Bereihen aus feinkri-stallinem Silizium beobahtet, in denen das epitaktishe Wahstum zusammengebrohenist. Diese Bereihe wahsen mit steigender Shihtdike und mahen sih bei Shiht-diken oberhalb von 2 µm auh in den RBS-Messungen bemerkbar. Die Dihte dieserBereihe ist stark von der Ober�ähenbehandlung des Wafers vor der Deposition ab-hängig. Es konnte gezeigt werden, dass ein vor der Deposition durhgeführter Dip ineiner Lösung von 2% Flusssäure in Wasser zu den geringsten Pyramidendihten führt[23℄. Hall-Messungen zeigten, dass die epi-Si Shihten unabhängig von den Depositi-onsparametern n-leitend sind und dass die Ladungsträgerdihte hauptsählih von demzeitlihen Abstand der Deposition von einer Kammerreinigung abhängt [24℄. Bei derKammerreinigung wird das auf die Wände der Depositionskammer deponierte Siliziumabgeätzt und anshlieÿend wiederum eine dünne Shiht Silizium darauf deponiert, umeine Kontamination durh Ausgasen von Fremdatomen aus den Kammerwänden, sowiedurh Sputtern von Metallen aus den Wänden, zu verringern. Es zeigte sih jedoh, dasstrotz der Vorbelegung die im Anshluss an einer Reinigung deponierten Shihten höhereLadungsträgerkonzentrationen aufwiesen.2.3 DepositionparameterFür die in dieser Arbeit untersuhten Proben wurden (100) orientierte -Si Wafer alsSubstrat verwendet, auf die Siliziumshihten im Substrattemperaturbereih von 420◦Cbis 595◦C abgeshieden wurden. Die Shihtdiken liegen im Bereih von 0.5 bis 2 µm.Bei jedem Absheidevorgang wurden untershiedlih dotierte Wafer beshihtet. Für diein dieser Arbeit besprohenen Messmethoden wurden epi-Si Shihten verwendet, die aufleiht Bor-dotierten Wafern (-Si(p−)) oder stark Phosphor-dotierten (-Si(n+)) Wafernabgeshieden wurden. Die Wafer wurden vor der Deposition zunähst mittels einer Stan-dard RCA-Reinigung [25℄ gesäubert. Kurz vor dem Einshleusen in die Vakuumkammerwurde ein Flusssäure (HF)-Dip (30s in 2% HF:H2O) durhgeführt um das Ober�ähen-oxid zu entfernen und die Waferober�ähe durh Anlagerung von Wassersto�atomen



2.3. DEPOSITIONPARAMETER 7zu passivieren. Der Basisdruk betrug 5 × 10−5 Pa. Vor dem Wahstumsbeginn wur-de der Wafer auf den vorgeheizten Substrathalter gelegt, geerdet und 20 min unterWassersto�atmosphäre gehalten, um stabile thermishe Verhältnisse zu erhalten und dieOber�ähenpassivierung zu erhalten. Nah dem Zünden des Plasmas betrug der Druk inder Kammer 0.87 Pa, der Gas�uss des Plasmagases H2 50 sm und der der ProzessgaseSiH4 und H2 jeweils 10 sm. Die Wahstumsrate lag bei etwa 16-20 nm/min. Die bishergenannten Parameter waren für alle untersuhten Proben gleih, die Parameter, die ver-ändert wurden, nämlih Substrattemperatur, Wafertyp, Wahstumszeit und die darausresultierende Shihtdike, sind für die untersuhten Proben in Anhang A aufgelistet.



Kapitel 3Experimentelles Vorgehen
3.1 PhotolumineszenzDurh Photolumineszenz (PL) Untersuhungen kann die strahlende Rekombination inHalbleitern untersuht werden. Neben der Band-Band Rekombination, die auh in de-fektfreien Halbleitern zu beobahten ist, kann beim Vorhandensein von Defekten strah-lende Rekombination auh über in der Bandlüke vorhandene Defektniveaus erfolgen.Die Energie der ausgesandten PL-Strahlung kann dabei Informationen über die energeti-she Position des Defektniveaus liefern. Für Silizium sind aufgrund der jahrzehntelangenForshung zahlreihe PL-Banden bekannt, die teilweise spezi�shen Defekten zugeord-net wurden (eine Übersiht �ndet sih in [26℄), so dass z. T. auh Aussagen über dasVorhandensein von bestimmten Defekten möglih sind.Abb. 3.1 zeigt shematish den Aufbau des PL Experiments. Die Probe be�ndet sihdabei in einem Oxford Optistat Helium Durh�uss Kryostaten mit dem die Probe aufTemperaturen von 4K bis Raumtemperatur gebraht werden kann. Die Probe wird mit ei-nem Argon-Ionen (Ar+) Laser bestrahlt, wobei standardmäÿig eine Anregungswellenlänge(λex) von 514 nm verwendet wurde. Durh einen Linien�lter (F1) werden die Plasmalini-en, also Frequenzen, bei denen das Argon Plasma niht zu lasen beginnt, aber trotzdemshwah leuhtet, herausge�ltert. Da diese Linien zum Teil im Bereih des aufzunehmen-den Spektrums liegen, ist es essentiell, diese herauszu�ltern. Durh ein Fenster gelangtdas Laserliht in den Kryostaten und auf die Probe, das dort entstehende Photolumines-zenzliht verlässt den Kryostaten durh dasselbe Fenster. Der Laserstrahl wurde dabei imallgemeinen niht fokussiert, bevor er auf die Probe tri�t. Das räumlihe Laserstrahlpro�llässt sih gut durh eine gauÿförmige Verteilung mit einer Halbwertsbreite von 900 µmbeshreiben. Das entstehende PL-Liht wird mit einer Linsenanordnung gesammelt undauf den Eingangsspalt des Gitter-Monohromators (Amko-LTI 01-002) fokussiert. ImMonohromator zerlegt ein Gitter mit 600 Linien/mm und einer Blaze-Wellenlänge von1250 nm das Liht spektral, die lineare Dispersion beträgt 8 nm/mm. Am Ausgangsspalt8



3.1. PHOTOLUMINESZENZ 9

Abbildung 3.1: Shematisher Aufbau des PL Experiments.des Monohromators be�ndet sih ein Kanten�lter (F2), der nur Liht mit λ>850 nmtransmittiert und das Liht des Lasers heraus�ltert, bevor die PL-Strahlung durh wei-tere Linsen auf den InGaAs-Detektor fokussiert wird. Dieser ist im Bereih von 900 bis1700 nm (=̂ 0.75 - 1.35 eV) emp�ndlih. Um ein besseres Signal zu Raush Verhält-nis zu erzielen wird das Laserliht gehoppt und der Detektor mit Hilfe eines Lok-InVerstärkers ausgelesen, von dem der PC dann die Daten übernimmt. Die PL Spektrenwurden standardmäÿig mit Ein- und Ausgangsspaltbreiten von 0.5 mm aufgenommen.Gemäÿ der Dispersion des benutzten Gitters entsprähe dies einer Au�ösung von 4 nm.Die beobahteten Breiten der PL-Linien lagen allerdings generell über diesem Wert, wasden Shluss nahelegt, dass die Au�ösung geringer ist. Um dies zu überprüfen, wurdean einem externen PL-Aufbau, der über einen Doppelmonohromator verfügt, an einerProbe eine Vergleihsmessung aufgenommen. Diese Messung zeigte, dass die Breite derPL-Linien in den an unserem Aufbau aufgenommenen Spektren durh den Messaufbauverbreitert sind, da eine Linie, deren Breite bei der externen Messung 2.5 nm betrug, hieretwa 10 nm breit war. Dies zeigt, dass die Au�ösung geringer ist als über die Dispersiondes Gitters abgeshätzt. Nimmt man die Linienverbreiterung durh den Aufbau als Maÿ,so liegt die spektrale Au�ösung eher bei 10 nm.Um die Wellenlängen-/Energieskala des Aufbaus zu kalibrieren wurden die Spektral-linien einer Xenonlampe vermessen und deren Wellenlängen mit der Spektrometeran-zeige verglihen. Die daraus erhaltene Abweihung ∆λ = λSpektrometer − λXenon betrug



10 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES VORGEHEN
(17.5 ± 1.25)nm. Die hieraus resultierende Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Wel-lenlänge liegt also bei etwa 2.5 nm. Die spektrale Antwortfunktion des Messaufbaus wur-de durh Vermessen einer kalibrierten Halogenlampe bestimmt. Dazu wurde der Kryostataus dem Aufbau entfernt und durh eine Lohblende und die sih dahinter be�ndendeHalogenlampe ersetzt. Um hierbei den Strahlengang des eigentlihen PL Experimentsmöglihst gut nahzubilden, wurde die Lohblende mit einer Gröÿe von 1 mm2 an demOrt aufgestellt, an dem sih vorher der Anregungsbereih des Lasers auf der Probe be-fand. Durh Vergleih dieses kontinuierlihen Kalibrations-Spektrums und des mit demAufbau gemessenen, erhält man die spektrale Antwortfunktion des gesamten Aufbaus,mithilfe derer die gemessenen Spektren korrigiert wurden.Da die untersuhten Proben ein Shihtsystem aus epi-Si Shiht und -Si Wafer dar-stellen, sind die erhaltenen Spektren immer Überlagerungen des Spektrums der epi-SiShiht und des Substrats. Für λex = 514 nm beträgt die Eindringtiefe des Lihts (beider die Lihtintensität auf 1/e abgefallen ist) in Silizium 0.67 µm [27℄, so dass nohetwa 25% des Lihts den Wafer erreiht und somit die PL des Wafers deutlih zu er-kennen sein wird. Da die Eindringtiefe stark von der Wellenlänge des Lihts abhängt,lässt sih dieser Anteil jedoh signi�kant verringern, indem andere Anregungswellenlän-gen benutzt werden. Da sih der Ar+-Lasers auh bei 457 nm sowie im UV-Bereih (mitmehreren Linien im Bereih von 351-364 nm) betreiben lässt, kann man hierdurh dieEindringtiefe auf 0.25 bzw. 0.01 µm reduzieren. Dadurh verringert sih der Anteil desLihts, das den -Si Wafer erreiht auf 2% für λex=457 nm und wird vernahlässigbarfür λex=355 nm (3 · 10−44). Durh Benutzung der untershiedlihen Wellenlängen lassensih somit PL-Linien aus der epi-Si Shiht von denen des -Si Wafers trennen.3.2 Elektron Spin ResonanzBei der Elektronen Spin Resonanz (ESR) handelt es sih um eine Methode, paramagne-tishe elektronishe Zustände zu detektieren. Dabei wird ausgenutzt, dass die Entartungvon Spineigenzuständen der elektronishen Zustände durh ein äuÿeres Magnetfeld (B0)aufgehoben wird. Die sih ergebende energetishe Aufspaltung ∆E zwishen den Zu-ständen mit zum Magnetfeld parallelen und antiparallelen Spin beträgt für ein freiesElektron

∆E = geµBB0, (3.1)wobei der g-Wert des freien Elektrons ge = 2.0023 beträgt und µB das Bohrshe Magne-ton angibt. Zwishen diesen Zuständen können durh Mikrowellenstrahlung Übergängeinduziert werden. Bei einem ESR-Experiment wird die Probe, während das äuÿere Ma-



3.2. ELEKTRON SPIN RESONANZ 11

Abbildung 3.2: Shematisher Aufbau des ESR Experiments.gnetfeld langsam verändert wird, mit Mikrowellenstrahlung fester Energie bestrahlt. Istdie energetishe Aufspaltung gleih der Mikrowellenenergie, werden zwishen den Spin-zuständen Übergänge induziert und Mikrowellenstrahlung absorbiert. Durh Messung derAbsorption über dem Magnetfeld kann somit der g-Wert der betrahteten Zustände be-stimmt werden. Im Festkörper ist das von auÿen angelegte Feld allerdings von lokalenFeldern (Blok) überlagert. Der gemessene g-Wert g untersheidet sih daher von demg-Wert des freien Elektrons und die Resonanzbedingung lautet
∆E = ~ω0 = geµB(B0 + Blok) = gµBB0. (3.2)wobei ω0 die Mikrowellenfrequenz bezeihnet. Dieser g-Wert ist dann spezi�sh für dieUmgebung, in der sih das Elektron be�ndet. So lassen sih z. B. Elektronen, die anDonatoratome im Silizium gebunden sind, klar von denen an gebrohenen Si-Bindungenuntersheiden. In Kristallstrukturen sind die g-Werte teilweise zudem davon abhängig,in welher Orientierung der Kristall bzw. der elektronishe Zustand zu dem Magnetfeldsteht. Dann kann der g-Wert niht mehr durh eine Zahl ausgedrükt werden, sondernmuss mit einem g-Wert-Tensor beshrieben werden. Aus diesem lassen sih dann Rük-shlüsse auf die Symmetrie des betrahteten Defekts mahen.Abb. 3.2 zeigt den Aufbau des ESR Experiments. Es handelt sih um ein Bruker E 580-Spektrometer. Im oberen Teil ist die Mikrowellenbrüke zu sehen, in der sih hauptsäh-



12 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES VORGEHENlih die Mikrowellenquelle und ein Mikrowellendetektor be�ndet. Die Mikrowellenquelleist eine Gunn-Diode, die Mikrowellen (MW) im X-Band (9-10 GHz) erzeugt. Ein weitererentsheidender Bestandteil ist der Zirkulator, der die erzeugte Mikrowelle in Rihtungdes zur Probe führenden Wellenleiters lenkt, die von dortaus re�ektierte Mikrowellen-strahlung aber in Rihtung des Detektors. Direkt zwishen MW-Quelle und Detektorbe�ndet sih zudem der Referenz-Arm, über den ein Teil der erzeugten MW-Strahlungdirekt auf den Detektor geleitet wird. Dies geshieht, um den Detektor in seinem op-timalen Arbeitsbereih nutzen zu können. Über einen Abshwäher kann die auf dieProbe einwirkende MW Leistung eingestellt werden. Die Probe be�ndet sih in einemHelium-Durh�uss-Kryostaten, der sih wiederum in einem Resonator be�ndet, in demsih bei passender Wellenlänge der eingekoppelten Mikrowellenstrahlung ein stehendesFeld ausbildet. Am Ort der Probe ist das elektrishe Feld annähernd gleih Null, dasmagnetishe Feld (B1) hat dort ein Maximum und oszilliert senkreht auf dem äuÿerenMagnetfeld (B0). Dieses äuÿere Magnetfeld (B0 ≃ 340 mT) wird von einem Elektroma-gneten erzeugt und durh zusätzlih an dem Resonator angebrahte Spulen moduliert(Bmod), um das Signal zu Raush Verhältnis zu erhöhen, indem das Signal mit Hilfe einesLok-In Verstärkers aufgenommen wird. In der ESR-Spektroskopie ist es üblih, direktdas gemessene Signal (entspriht der Ableitung der Absorptionskurve) und niht dessenIntegral aufzutragen.Die Messungen wurden standardmäÿig bei 5 K und bei einer Mikrowellenleistung von0.63 mW durhgeführt, da sih bei dieser Temperatur das beste Signal zu Raush Ver-hältnis erzielen lässt und man noh ausreihend weit von der Sättigung der ESR Signaleentfernt ist. Das Magnetfeld wurde mit einer Frequenz von 100 kHz und einer Amplitudevon 0.1 mT moduliert. Da leitende Substrate dazu führen, dass das Mikrowellenfeld ver-zerrt wird, wurden für die ESR Messungen die Proben verwandt, die auf hohohmigen-Si(p−) Wafern abgeshieden wurden.Um die absolute Spindihte zu bestimmen, muss das ESR-Signal mit einem geeigne-ten Standard mit bekannter Spindihte verglihen werden. Hier wurde dies mit einemPhosphor-dotierten Si-Wafer realisiert, dessen ESR-Signal aus zwei hyperfeinaufgespal-tenen Linien besteht. Diese Phosphorlinien und das Signal der Probe überlappen sihnur teilweise (siehe Abb. 3.3) und sind gut zu entfalten, was es möglih maht, denStandard gleihzeitig mit der Probe zu vermessen. Dadurh kann vermieden werden,dass untershiedlihe Messbedingungen (z. B. Temperaturshwankungen, untershied-lih gute Einkopplung der Mikrowelle) zu einer Verfälshung des Ergebnisses führen.Die Dotierung des Phosphor-dotierten Wafers wurde durh Kapazitäts-Spannungs (CV)Messungen bestimmt zu nP = 5 × 1014cm−3. Unter geeigneten Messbedingungen ist dasDoppel-Integral über 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 Spindihte. k1 und k2 markieren dieSignale aus der Probe, Phf die beiden hyperfeinaufgespaltenen Phosphorlinien.
Phosphoratome besetzt sind (wird durh eine ausreihend tiefe Temperatur siherge-stellt) und die Messung bei MW-Intensitäten statt�ndet, bei denen das Signal weit vomSättigungsbereih entfernt ist. Zudem muss beahtet werden, dass oberhalb bestimmterDotierungskonzentrationen die Intensität der HF Linien sinkt und sih zwishen ihnendie Clusterlinien ausbilden, was aber erst bei weitaus höheren Konzentrationen der Fallist (≥ 5 × 1016cm−3 [28℄). Zudem wurde davon ausgegangen, dass die Kompensationdurh Akzeptoren in den Phosphor-dotierten Wafern zu vernahlässigen ist. Aus diesenMessungen wurde ein Skalierungsfaktor bestimmt, mit dem bei den im vorherigen Kapitelvorgestellten Standardparametern aufgenommene ESR Spektren in absolute Spindihten
nS der beobahteten Resonanzen umgerehnet werden können. Es gilt:

nS = 9.1 · 105 NESR

V
, (3.3)wobei NESR das Doppelintegral über das ESR Signal der betre�enden Resonanz und

V das Probenvolumen bezeihnet. Der Fehler in der auf diese Art bestimmten Spin-dihten liegt bei etwa 25% und ergibt sih aus der Ungenauigkeit der Bestimmung derPhosphorkonzentration und der Probengröÿe.Für Lihtinduzierte ESR (LESR) Experimente wird der Ar+-Laser mit einer speziellenGlasfaser in den Resonator eingekoppelt (siehe Abb. 3.2). Am Ende der Faser be�ndetsih eine Linse, die so aufgestellt wurde, dass die Probe möglihst gleihmäÿig ausge-leuhtet ist. Die Laserleistung wurde dabei so eingestellt, dass die aus der Glasfaseraustretende Leistung 25 mW beträgt. Bei einer bestrahlten Flähe von etwa 0.5 m−2entspriht dies einem Photonen�uss in der Gröÿenordnung von 1017cm−2s−1.
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Secco

strukt.
Defekt

Ätz-
grubeAbbildung 3.4: Prinzip des Defektätzens. Ein struktureller Defekt mit dem ihn umgeben-den Spannungsfeld führt nah Ätzen mit Seo-Ätze zu einer Ätzgruben an der Ober�ä-he.

3.3 DefektätzenDas Defektätzen ist eine Methode strukturelle Defekte im Kristall sihtbar zu mahen.Dabei nutzt man aus, dass bestimmte Ätzlösungen anisotrope Ätzraten abhängig vonder Verspannung im Kristall haben. Da in der Umgebung von strukturellen Defekte wieVersetzungen ein Verspannungsfeld vorhanden ist, werden beim Ätzen der Proben Ätz-gruben erzeugt, die dann mit geeigneten Methoden analysiert werden können. In Abb. 3.4ist dargestellt, wie Defektätzen auf einer Siliziumober�ähe, durh die ein strukturellerDefekt in einem bestimmten Winkel stöÿt, zur Ausbildung einer elliptishen Ätzgrubeführt. Die Form und Gröÿe der entstehenden Ätzgrube ist von den Eigenshaften deszugrundeliegenden Defekts abhängig.In dieser Arbeit wurden die Proben mit einer Seo-Ätze behandelt, die bereits seitmehreren Jahrzehnten verwendet wird, um Defekte in kristallinem Silizium sihtbar zumahen [29℄. Die verwandte Ätzlösung ist eine Mishung aus 50%iger Flusssäure (HF)und einer 0.15 molaren Lösung von Kaliumdihromat (K2Cr2O7) im Verhältnis 2:1. DerÄtzvorgang geht vonstatten, indem das Kaliumdihromat die Ober�ähe der Probe oxi-diert und dieses Oxid anshlieÿend von der Flusssäure weggeätzt wird. Die Ätzrate derSeo-Ätze liegt im Bereih von 1 µm/min. Hier wurde daher eine Ätzzeit von 10 s ge-wählt, um siher zu sein, dass die etwa 1 µm diken epi-Si Shihten nur leiht angeätztwerden. Die erhaltenen Ätzstrukturen haben Ausdehnungen von < 500 nm. Ihre Analy-se wurde in einem Raster Elektronen Mikroskop (REM) (Hitahi S4100) durhgeführt.Die auf den REM-Aufnahmen sihtbaren Ätzstrukturen wurden anhand ihrer Form undkristallogra�shen Ausrihtung klassi�ziert und die Dihten der untershiedlihen Typenbestimmt.



3.4. HALL MESSUNGEN 153.4 Hall MessungenDie Hall-Messungen wurden bei Raumtemperatur in der van der Pauw Geometrie anden epi-Si Proben durhgeführt. Um den Ein�uss des Substrats zu minimieren, wurdenebenso wie für die ESR Messungen die auf den hohohmigen -Si(p−) Wafern abge-shiedenen Shihten verwendet (für weitere Details siehe [24℄, aus der auh einige derHall-Messergebnisse übernommen wurden).3.5 Raman MessungenDie Raman Messungen wurden mit einem Mikroraman-System (DILOR/ISA LabRAM010) in der Rükstreukon�guration bei Raumtemperatur durhgeführt. Die Anregungfand mit einem Ar+ Laser mit einer Wellenlänge von 457 nm statt. Die Gröÿe desLaserspots auf der Probe betrug etwa 1 µm2. Die Au�ösung beträgt bei Benutzungdieser Wellenlänge und eines Gitters mit 1800 Linien pro mm etwa 3 m−1.3.6 SIMSDie Sekundärionenmassenspektroskopie (SIMS) Messungen wurden durhgeführt, umdie Konzentrationen von Verunreinigungen wie Sauersto�, Kohlensto� und Stiksto� zubestimmen. Diese Messungen wurden von der Firma RTG Mikroanalyse GmbH in einemCamea IMS 4f-E6 System mit 14.5 keV Cs+ als Primärionen durhgeführt.3.7 TEMTransmissionselektronenmikroskopie (TEM) Untersuhungen wurden an Proben durh-geführt, die, je nah Art der untersuhten Defekte, in der (100) oder (110) Flähe präpa-riert wurden. Die TEM Aufnahmen wurden an der TU Wien mit einem FEI TECNAI F20S-TWIN Mikroskop unter Hellfeld und Dunkelfeldbedingungen, sowie im Zweistrahlfallaufgenommen.



Kapitel 4Experimentelle ErgebnisseIn diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse vorgestellt. Zunähst wurdennominell undotierte epi-Si Shihten untersuht, die bei untershiedlihen Substrattem-peraturen (TS) abgeshieden wurden. Dabei zeigte sih, dass dieser Wahstumsparame-ter einen starken Ein�uss auf die Eigenshaften der epitaktishen Shihten hat, aberauh dass die Shihten bei nominell gleihen Wahstumsparametern niht exakt repro-duzierbar waren. Um dies genauer zu untersuhen, wurde eine Serie von aht Proben beigleihen Wahstumsparametern und einer Substrattemperatur von 560◦C abgeshieden.Der Hauptteil dieser Arbeit konzentriert sih auf diese "560◦C-Serie" und die Analyse vonDefekten in diesen Shihten. Zudem wurden einige Untersuhungen an Bor-dotiertenShihten durhgeführt. Es wird gezeigt, dass sih Teile der Erkenntnisse, die für die no-minell undotierten Shihten gewonnen wurden, direkt auf die Bor-dotierten übertragenlassen.4.1 GrundharakterisierungZur generellen Einordnung der epi-Si Shihten wurden an ihnen Hall-Messungen beiRaumtemperatur durhgeführt. Dabei zeigte sih, dass die nominell undotierten epi-Si Shihten in allen Fällen n-leitend sind. Die sih für die "560◦C-Serie" ergebendenWerte der Ladungsträgerkonzentration nHall sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. DerProbenname ergibt sih aus der Substrattemperatur (560) sowie einem Index, der dieDepositionsreihenfolge angibt (1-8). Eine Au�istung der untersuhten Proben und de-ren Depositionsparameter �ndet sih in Anhang A. Bereits an dieser Messung erkenntman, dass unter gleihen Prozessparametern abgeshiedene Shihten niht die gleihenEigenshaften haben, da die Ladungsträgerdihten in den nominell undotierten Shih-ten stark variieren. Diese hängt, wie erwähnt, hauptsählih vom zeitlihen Abstand derDeposition von einer Kammerreinigung und -vorbelegung ab [24℄. Im Fall der 560◦C16



4.1. GRUNDCHARAKTERISIERUNG 17Probenname nHall(1016cm−3)S-560-1 9.50S-560-2 0.86S-560-3 0.33S-560-4 0.34S-560-5 2.52S-560-6 1.95S-560-7 0.47S-560-8 0.71Tabelle 4.1: Ladungsträgerkonzentrationen nHall der Proben der 560◦C-Serie bestimmtaus Hall-E�ekt-Messungen (T=300 K). Die epi-Si Shihten sind in der durh die letzteZahl gegebenen Reihenfolge abgeshieden worden, eine Kammerreinigung fand vor denProbe S-560-1 und S-560-6 statt. Die Depositionsparameter �nden sih in Anhang A.Serie wurde eine Reinigung vor den Proben S-560-1 und S-560-6 durhgeführt. Man er-kennt, dass die epi-Si Shihten, die direkt nah der Reinigung deponiert wurden, höhereLadungsträgerkonzentrationen aufweisen, als die danah deponierten. Da die Shihtennominell undotiert sind, kann dies nur durh eine Kontamination mit Fremdatomen er-klärt werden. Um diesen Punkt genauer zu untersuhen, wurden an den Proben der560◦C Serie sowie der Probe mit der höhsten beobahteten Ladungsträgerkonzentrati-on von nHall= 4.4 · 1017cm−3 (S-510-1) SIMS-Untersuhungen durhgeführt, bei denendie Konzentration von Kohlensto�, Sauersto� und Stiksto� in den Shihten analy-siert wurde. Abb. 4.1 zeigt exemplarish ein SIMS-Tiefenpro�l der Elemente Sauersto�,Stiksto� und Kohlensto� einer Probe der 560◦C Serie. Die Kohlensto�konzentrationliegt innerhalb der epi-Si Shiht, als auh im Substrat unterhalb des Detektionslimitsvon etwa 5 · 1016cm−3, welhes sih durh die Restgaskonzentration in der Messappara-tur ergibt. Im Fall von Sauersto� und Stiksto� erkennt man dahingegen eine deutlihhöhere Konzentration in der epi-Si Shiht im Vergleih zu dem -Si Wafer. Weiterhinerkennt man für alle drei Elemente eine deutlihe Erhöhung der Konzentration an derepi-Si/-Si Grenz�ähe, was auf eine Kontamination des Wafers zu Beginn der Deposi-tion hinweist. Die erhöhte Konzentration an der Ober�ähe der epi-Si Shiht entstehtdurh die Lagerung an Raumluft.Abb. 4.2(a) zeigt die mittlere Verunreinigungskonzentrationen in den epi-Si Shihtenin Abhängigkeit von nHall. Die Konzentration von Kohlensto� ist dabei in allen Pro-ben der 560◦C Serie unterhalb des Detektionslimits. Einzig in der Probe S-510-1 ist dieKonzentration signi�kant höher (1·1018m−3). Die Stiksto�konzentration [N℄ ist in al-len Proben sehr hoh und liegt bei 1·1019m−3. Mit steigendem nHall ist eine Tendenzzu erkennnen, dass [N℄ leiht ansteigt. Die deutlihste Abhängigkeit ist jedoh bei der
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Abbildung 4.1: Exemplarishes SIMS-Tiefenpro�l (S-560-4). Die Stiksto�konzentration[N℄ in der epi-Si Shiht liegt bei etwa 1 · 1019cm−3, die Sauersto�konzentration [O℄ bei
1 · 1018cm−3 und die Kohlensto�konzentration [C℄ unter der Nahweisgrenze von etwa
5 · 1016cm−3. Für alle Elemente ist an der epi-Si/-Si Grenz�ähe und an der Ober�äheder epi-Si Shiht eine höhere Konzentration als in der epi-Si Shiht zu erkennen.
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Abbildung 4.2: (a) Abhängigkeit der mittleren Konzentrationen von Sauersto� [O℄, Stik-sto� [N℄ und Kohlensto� [C℄ in der epi-Si Shiht von der LadungsträgerkonzentrationnHall. Die durhgezogenen Linien dienen der Orientierung, die gestrihelte Linie gibt dasDetektionslimit für [C℄ an. (b) Abhängigkeit nHall von [O℄. Die durhgezogene Linie ist einFit mit einer Potenzfunktion, der einen näherungsweise quadratishen Zusammenhangergibt (nHall ∝ [O](1.95±0.05)).



4.2. STRUKTURUNTERSUCHUNGEN 19Betrahtung der Sauersto�konzentration [O℄ zu erkennen. Diese steigt in dem beobah-teten Bereih um eine Gröÿenordnung von etwa 1·1018m−3 auf 1·1019m−3. Um dieseAbhängigkeit genauer zu untersuhen, ist in Abb. 4.2(b) dieser Zusammenhang noh-mal dargestellt, wobei nun nHall gegen [O℄ aufgetragen ist. Passt man die Messwertemit einer Potenzfunktion an, so ergibt sih, dass nHall näherungsweise quadratish mit[O℄ zusammenhängt (nHall ∝ [O](1.95±0.05)). Solh ein quadratisher Zusammenhang zwi-shen [O℄ und der Defektdihte tritt z. B. bei der Bildung eines Defektkomplexes, derzwei Sauersto�atome beinhaltet, auf [30, 31℄. Dies kann als Hinweis genommen werden,dass zur Ausbildung des für die n-Leitung verantwortlihe Donator zwei Sauersto�atomenötig sind.Die Ausbildung von donatorartigen Zuständen durh eine Verunreinigung mit Sauersto�oder Stiksto� ist ein bekanntes Phänomen. Dabei sind insbesondere die mit Sauer-sto� verbundenen "Thermal Donors" (TDs) oder "New Donors" (NDs), die durh Tem-pern von sauersto�reihem, kohlensto�armen Silizium im Temperaturbereih von 450bis 700◦C erzeugt werden können, zu erwähnen [32℄. Stiksto� kann ebenso als Dona-tor fungieren, da er in derselben Hauptgruppe liegt wie Phosphor und Arsen. Allerdingsist dieser kein sehr e�ektiver Dotant, da meist nur etwa 1% der eingebrahten Stik-sto�atome in der interstitiellen Kon�guration vorliegen und aktive Donatoren sind [33℄.Der Groÿteil der Stiksto�atome liegt als N-N Paare, die kovalent an Silizium Atomegebunden sind, vor [34℄ und ist elektronish inaktiv. Abgesehen hiervon wurden auh �a-he Donatoren beobahtet, die Stiksto�-Sauersto�-Komplexen zugeordnet wurden [35℄.Diese Donatortypen wurden teilweise intensiv durh PL und ESR untersuht. Inwieweitdiese Untersuhungsmethoden Shlüsse über die in den epi-Si Shihten vorhandenenDonatoren zulassen, wird in den Kapiteln 4.3 und 4.4 diskutiert.4.2 StrukturuntersuhungenAbgesehen von Verunreinigungen der Shihten durh Fremdatome spielt für die Qualitätder epi-Si Shihten auh deren strukturelle Qualität eine wihtige Rolle. Eine ersteBewertung lässt sih dabei durh eine Untersuhung der Ober�ähe der epitaktishenShihten im REM durhführen. In den so erhaltenen Aufnahmen lässt sih erkennen, obdas Wahstum epitaktish erfolgte oder die erhaltene Shiht (lokal) eine feinkristallineStruktur hat. Abb. 4.3 zeigt Aufnahmen typisher Ober�ähenstrukturen von Proben,die bei vershiedenen TS gewahsen wurden.Für TS <500◦C erhält man, wie in Abb. 4.3(a) gezeigt, eine stark gestörte Ober�ä-he, was darauf hinweist, dass die Shiht in diesem Fall kein Einkristall ist, sondern inweiten Bereihen feinkristallin ist. Bei Erhöhung von TS auf 510◦C sind weite Teile der
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Abbildung 4.3: REM Aufnahmen der Ober�ähe bei untershiedliher TS gewahsenerepi-Si Shihten (a) TS = 420◦C (b) TS = 510◦C () TS = 560◦CShiht epitaktish gewahsen, man erhält jedoh Bereihe in denen lokal die Epitaxiezusammengebrohen ist. Diese Bereihe äuÿern sih in den in Abb. 4.3(b) sihtbarenpyramidenförmigen Erhebungen, die wie in Kap. 2.2 beshrieben bereits in früheren Ar-beiten untersuht wurden. Erhöht man TS auf 560°C, so nimmt die Dihte der Pyramidenstark ab, sie lassen sih nur noh vereinzelt in einer ansonsten störungsfreien Ober�ähebeobahten. Aus diesen Untersuhungen lässt sih jedoh noh keine Aussage darübermahen, ob in den bei TS = 560◦C deponierten epi-Si Shihten weitere strukturelle De-fekte vorhanden sind, die in diesen Aufnahmen niht sihtbar sind. Solhe Defekte, wieVersetzungen oder Stapelfehler, lassen sih jedoh durh Defektätzen sihtbar mahen.Die dabei entstehenden Ätzgruben lassen sih dann in einem REM beobahten.Abb. 4.4 zeigt einen Überblik über die so beobahteten Ätzgruben. Das darin de�nierteKoordinatensystem wird von nun an in allen Betrahtungen so beibehalten, d.h. die Zbzw. [001℄ Rihtung zeigt aus der Ober�ähe der epi-Si Shiht heraus und deren Ober-�ähe ist somit die (001)-Flähe bzw. Z-Ebene. In Abb. 4.4(a) erkennt man zunähsteine sehr groÿe Ätzstruktur (P), die auf die zuvor erwähnten, bereits im ungeätztenZustand sihtbaren, pyramidenförmigen Erhebungen zurükzuführen ist. In Abb. 4.4(b)sind Ätzgruben zu sehen, die durh strukturelle Defekte, die im ungeätzten Zustand nihtzu erkennen sind, hervorgerufen werden. Neben kreis- (R) und linienförmigen (L) Ätz-strukturen lassen sih auf der Aufnahme eine Vielzahl an elliptishen Ätzgruben �nden.Die elliptishen Ätzgruben können anhand ihrer Gröÿe und kristallogra�shen Ausrih-tung in Gruppen (E1, E2, D) eingeteilt werden. Einige dieser elliptishen Ätzgruben (E2,D) treten dabei häu�g in Paaren mit festem Abstand auf, wie in Abb. 4.4(b) durhdie Markierungen angedeutet. In einigen Proben wurden zudem Paare von Ätzgrubenbeobahtet, deren Abstand und kristallogra�she Ausrihtung dieselbe wie im Fall derE2-Ätzgruben-Paare ist, wobei die einzelnen Ätzgruben sih jedoh in ihrer Form vonden E2-Ätzgruben untersheiden (Abb. 4.4()/(d)). Diese Ätzgruben werde daher alsE2b bezeihnet. Ein weiterer Ätzgrubentyp, der in einigen Proben beobahtet wurde,ist der in Abb. 4.4(e) gezeigte E3. Im Folgenden wird nun genauer auf die einzelnen
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Abbildung 4.4: Übersiht über die nah Seo-Ätzen undotierter epi-Si Shihten(TS=560◦C) sihtbaren Ätzgrubentypen. Beispielhaft sind einige der Ätzgruben gemäÿihrer Einteilung in untershiedlihe Gruppen markiert. Die Skala und kristallogra�sheAusrihtung in (a) ist auh für (b) gültig.
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Abbildung 4.5: Aufsihts-TEM-Aufnahme eines L-Defekts. Der gezeigte Defekt hat eineAusdehnung im µm Bereih und ist in die <110> Rihtungen ausgerihtet. Die zusätzlihsihtbaren in die <100> Rihtungen ausgerihteten kurzen Linien entsprehen den E1-Defekten, die später diskutiert werden.Ätzgrubentypen eingegangen und dargestellt, welhe Shlussfolgerungen man aus derenFormen und Rihtungen über die zugrundeliegenden Defekte ziehen kann. Diese Be-trahtungen mahen es möglih, die Ätzstrukturen Defekten, die in TEM Aufnahmenbeobahtet wurden, zuzuordnen und aus den Ätzgrubendihten die Dihten der einzelnenDefekttypen in den epi-Si Shihten zu bestimmen.4.2.1 Ätzgruben-TypenL-ÄtzgrubenDie L-Ätzstrukturen sind linienförmig und liegen in den <110> Rihtungen. Die Längeder Ätzgruben nimmt Werte bis zu mehreren µm an. In TEM Aufnahmen (Abb. 4.5) las-sen sih Defekte beobahten, die dieselbe Ausrihtung und Ausdehnung haben und vonnun an als L-Defekte bezeihnet werden. Diese zeigen einen für Stapelfehler typishenKontrast [36℄. Stapelfehler im f-Gitter liegen in den {111} Ebenen. Dies ist in Überein-stimmung mit der <110> Ausrihtung der L-Ätzgruben, da die Shnittlinie der {111}Flähen mit der [001℄ Ebene die <110> Rihtungen sind, so dass davon ausgegangenwerden kann, dass es sih bei den L-Defekten um Stapelfehler handelt.R-ÄtzgrubenDie R-Ätzgruben sind kreisförmig mit einem Durhmesser von etwa 300 nm. Die Quershnitts-TEM Aufnahme in Abb.4.6 zeigt einen Defekt der nahe der epi-Si/-Si Grenz�ähe
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Abbildung 4.6: Quershnitts-TEM-Aufnahme eines R-Defekts. Die Aufnahme wurde aneiner geätzten Probe erstellt. In der Nähe der Ober�ähe der epi-Si Shiht erkennt maneine Ätzgrube, die einen Durhmesser von etwa 300 nm hat. Die zusätzlih sihtbarenLiniendefekte sind die E1 Defekte, die später diskutiert werden.beginnt, senkreht zur Grenz�ähe ausgerihtet ist und zu einer etwa 300 nm groÿenÄtzgrube führt. Daher kann dieser Defekt als Ursahe der R-Ätzgruben angesehen wer-den. Genauere Untersuhungen zur Identi�zierung dieses Defekts wurden jedoh nihtdurhgeführt, da dessen Dihte i. A. sehr gering ist.
P-ÄtzgrubenDie P-Ätzgruben sind ausgedehnte, näherungsweise quadratishe Ätzgruben, deren Kan-ten parallel zu den <110> Rihtungen liegen. Sie haben ihren Ursprung in den ausge-dehnten Defekten, die bereits im ungeätzten Zustand als pyramidenförmige Erhebungensihtbar sind (siehe Abb.4.3(b)). Durh TEM Untersuhungen [22℄ konnte gezeigt wer-den, dass die pyramidenförmigen Erhebungen ihren Ursprung in ausgedehnten Defektenhaben. Innerhalb der Defekte be�ndet sih feinkristallines Material begrenzt durh einenBereih mit hoher Dihte an Stapelfehlern. Abb. 4.7 zeigt eine Aufsihts-TEM Aufnahmeeines solhen Defekts, in der man um den zentralen Bereih zahlreihe L-Defekte, dieStapelfehlern zugeordnet wurden, erkennt.
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Abbildung 4.7: Aufsihts-TEM Aufnahme eines P-Defekts. Um den zentralen Bereih er-kennt man L-Defekte, die Stapelfehlern zugeordnet wurden. Bei den ebenfalls sihtbarenLiniendefekte handelt es sih um E2 und D Defekte.E1-ÄtzgrubenMit E1 werden elliptishe Ätzgruben bezeihnet, deren Hauptahse parallel zu <100>liegt und die in dieser Rihtung eine Ausdehnung von etwa 200 nm haben (siehe Abb. 4.4(b)).Aus der Ausrihtung der Ellipsen auf der Ober�ähe lässt sih bereits eine wihtige In-formation über die Ausrihtung der für die Ätzgruben verantwortlihen Defekte ziehen.Da die Hauptahse der Ellipse parallel zu der Projektion des Liniendefekts auf die Ober-�ähe ((001)-Ebene) ist, lässt sih shlieÿen, dass sih die Rihtung des Defekts in derForm <10z> shreiben lässt, wobei z andeuten soll, dass sih die Z-Komponente derRihtung aus dieser Betrahtung niht bestimmen lässt. Um diese zu bestimmen, wurdenTEM Untersuhungen an einer Probe mit hoher E1-Dihte durhgeführt. Die Präparatewurden parallel zu der (100) Flähe erstellt. Auf der Aufnahme (Abb. 4.8(a)) erkenntman eine Vielzahl von Defekten, deren Projektion auf die (100) Ebene zum in die [001℄(weiÿe durhgezogene Rehteke) und die [001℄ Rihtungen (weiÿ gepunktet) ausgerih-tet ist. Geht man davon aus, dass es sih um dieselben Defekte handelt, so zeigt dies,dass sie in einer <101> Rihtung liegen, was mit der aus den Ätzgruben bestimmtenRihtung <10z> in Übereinstimmung ist. Da keine anderen Defekttypen in den TEMAufnahmen zu erkennen waren und die beobahteten Defekte zu Ätzgruben führen (sie-he Abb: 4.8(b)), ist es sehr wahrsheinlih, dass diese Defekte für die E1 Ätzgrubenverantwortlih sind. Da in den TEM Aufnahmen in diesem Fall keine Defektlinien be-
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Abbildung 4.8: (a) Quershnitts-TEM-Aufnahme der E1-Defekte, deren Projektion aufdie (100) Ebene in der [110℄ Rihtung (weiÿe Rehteke), der [001℄ Rihtung (weiÿgepunktet) oder parallel zur epi-Si/-Si Grenz�ähe in der [010℄ Rihtung liegt. (b)Detailaufnahme eines E1-Defekts an dessen Durhstoÿpunkt durh die Ober�ähe derepi-Si Shiht eine Ätzgrube sihtbar ist.obahtet wurden, die von der Grenz�ähe bis zur Ober�ähe reihen, ist anzunehmen,dass diese Defekte niht von der Grenz�ähe aus wahsen, sondern sih innerhalb derShiht bilden. Ein weiterer Hinweis hierauf ist die Tatsahe, dass hier auh Defektlini-en beobahtet wurden (shwarz gepunktete Rehteke), die parallel zu der Grenz�äheliegen und somit niht an der Grenz�ähe beginnen können.E2-ÄtzgrubenDie E2 Ätzgruben haben ebenso eine elliptishe Form, sind aber gröÿer als E1 mit ei-ner Länge von etwa 300 nm. Die Hauptahse ist im Gegensatz zu E1 entlang <110>ausgerihtet, so dass man mit einer zum Fall von E1 analogen Überlegung shlieÿenkann, dass der zugrundeliegende Defekt eine Ausrihtung der Form <11z> haben muss.In diesem Fall lässt sih jedoh die fehlende Z-Komponente direkt anhand der Ätzgru-ben abshätzen, da die E2-Ätzgruben, wie in Abb. 4.9(b) angedeutet, häu�g in Paarenauftreten. Die Partner be�nden sih dabei auf einer <110> Linie und sind entgegenge-setzt ausgerihtet. Der Abstand der Partner rE2 hängt von der Shihtdike dS ab (s.Abb. 4.9). rE2 unterliegt bei den einzelnen Proben einer gewissen Shwankung, was durhdie vertikalen Linien an den einzelnen Messpunkten, die den Mittelwert der beobahte-ten Abstände darstellen, gekennzeihnet ist. Der näherungsweise lineare Zusammenhang
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Abbildung 4.9: (a) Abstände rE2 der E2-Ätzgruben Partner in Abhängigkeit der Shiht-dike dS (geshlossene Kreise), sowie deren Shwankung (senkrehte Linien). Die durh-gezogenen Linien zeigen den zu erwartenden Zusammenhang zwishen rE2 und dS fürDefektpaare, die an der epi-Si/-Si Grenz�ähe beginnen und in die angegebenen Rih-tungen wahsen. Die gestrihelte Linie ergibt sih als beste Anpassung für Defekte, diein der <112> Rihtung liegen, jedoh niht direkt an der Grenz�ähe beginnen. (b)REM-Aufnahme eines E2-Ätzgruben-Paares, auf der der Paarabstand rE2 eingezeihnetist.



4.2. STRUKTURUNTERSUCHUNGEN 27zwishen rE2 und dS weist darauf hin, dass alle Defektpaare im selben Abstand vonder epi-Si/-Si Grenz�ähe zu wahsen beginnen. Für Defektpaare, deren Ursprung dieGrenz�ähe selbst ist, kann man die zu erwarteten Ätzgrubenabstände für untershied-lihe Ausrihtungen berehnen (durhgezogene Linien in Abb. 4.9). Man erkennt, dassdie beste Übereinstimmung für die <112> Rihtung gegeben ist, wobei allerdings eineleihte systematishe Abweihung der Mittelwerte hin zu kleineren Abständen gegebenist. Dieses Verhalten lässt sih erklären, indem man annimmt, dass die Defektpaare zwarin die <112> Rihtungen wahsen, sie ihren Ursprung aber in einem gewissen Abstandzur epi-Si/-Si Grenz�ähe haben. Die gestihelte Linie ist eine Anpassung unter dieserVoraussetzung, aus der sih ein mittlerer Abstand des Ursprungs von der Grenz�ähevon etwa 80 nm ergibt.Um genaueren Einblik in dieses Verhalten zu bekommen, wurden an einer Probe mithoher E2 Dihte TEM Untersuhungen durhgeführt. Abb. 4.10(a) zeigt eine TEM Auf-nahme dieser Probe, die in der (110) Ebene präpariert wurde. Man erkennt zwei Paarevon Liniendefekten, die in der <112> Rihtung liegen. Dass diese Defekte zu Ätzgrubenführen, ist in Abb. 4.10(b) gezeigt. Die Ätzgrube ist in diesem Fall kleiner als in demREM-Aufnahmen, da die Ätzzeit für die TEM Proben verringert wurde. Entgegen derzuvor gemahten Annahme haben die Defekte haben ihren Ursprung an der epi-Si/-SiGrenz�ähe. Es ist jedoh zu beobahten, dass einer der Partner zunähst in eine andereRihtung wähst (ungefähr <116>), bevor er in die <112> Rihtung abknikt. DieserBereih wird daher von nun an als <116>-Bereih bezeihnet. Dieser Knik führt zu ei-ner Verringerung von rE2. Unter Berüksihtigung dieses Kniks lässt sih aus der durhdie gestihelte Linie in Abb. 4.9 gezeigten linearen Anpassung der mittlere Abstand r̄Kbestimmen zu 230 nm, was gut mit dem in Abb. 4.10(a) beobahteten Abstand über-einstimmt. Der Abstand dieses Knikes rK von der epi-Si/-Si Grenz�ähe variiert dabeideutlih, was durh die gepunkteten Linien in Abb. 4.10(a) angedeutet ist. Dies führt zuder Shwankung von rE2 in Abb. 4.9. Die in Abb. 4.9 gezeigten Ergebnisse sind daherim Einklang mit der Annahme, dass die in Abb. 4.10 gezeigten Defekte Ursprung derE2-Ätzgruben sind. Im folgenden werden diese Defekte daher als E2-Defekte bezeihnet.Da die <112> Ausrihtung eine typishe Rihtung für Versetzungen im f-Gitter ist[37℄, wurde genauer untersuht, ob und wenn ja um was für einen Typ von Versetzungenes sih handelt. Ein wihtiger Parameter bei der Klassi�zierung von Versetzungen ist derBurgersvektor ~b. Dieser lässt sih durh TEM-Beugungskontrastbilder im Zweistrahlfallbestimmen. Hierbei gilt, dass der Kontrast einer Versetzung vershwindet, wenn ~b senk-reht auf dem Beugungsvektor ~g steht. Daher kann die Rihtung von ~b bestimmt werden,indem zwei untershiedlihe Werte für ~g gefunden werden, bei denen die Versetzung nihtsihtbar ist, so dass man die Rihtung von ~b dann durh ~b=~g1 × ~g2 bestimmt werdenkann. In Abb.4.11(a) und (b) sind zwei Aufnahmen gezeigt, in denen die Versetzung
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Abbildung 4.10: Quershnitts-TEM-Aufnahme der E2-Defekte. (a) In dieser ungeätztenProbe erkennt man zwei Paare von Liniendefekten, die eine <112> Orientierung haben.In der Nähe der epi-Si/-Si Grenz�ähe zeigt sih in beiden Fällen ein Knik, unterhalbdessen die Defektlinie eine andere Rihtung hat (ungefähr <116>). Der Abstand desKnikes zur Grenz�ähe rK ist durh die gepunkteten Linien angedeutet. (b) Ist dieOber�ähe der Probe angeätzt zeigt sih im Bereih, in dem eine der Defektlinien durhdie Ober�ähe stöÿt, eine Ätzgrube.im <116>-Bereih niht zu erkennen ist. Die entsprehenden Beugungsvektoren sind[00-4℄ und [1-1-3℄. Hieraus ergibt sih für den Burgersvektor eine Rihtung von [110℄.Da die Defektlinie in der (110) Flähe liegt, steht der Burgersvektor senkreht auf derDefektrihtung, es handelt sih somit um eine Stufenversetzung. Da im f-Gitter derBurgersvektor einer perfekten Versetzung in die <110> Rihtung zeigt [37℄, lässt sihshlieÿen, dass es sih im <116>-Bereih um eine perfekte Stufenversetzung handelt.Im Bereih, in dem die Defektlinie in der <112> Rihtung liegt, vershwindet der Kon-trast jedoh in keinem der Fälle. Dies zeigt, dass der Burgersvektor hier eine andereRihtung als [110℄ haben muss. Da der Burgersvektor einer Versetzungslinie auh beiRihtungsänderungen erhalten bleiben muss, kann dieses Verhalten nur durh ein Auf-spalten der Versetzungslinie in zwei partielle Versetzungen erklärt werden. Wie in [37℄beshrieben, liegt der Burgersvektor solher partiellen Versetzungen entlang der <112>Rihtungen, welhe auf keiner der benutzten Beugungsvektoren senkreht steht und dieVersetzungslinien somit sihtbar sind. Um zu veri�zieren, dass eine solhe Aufspaltungstatt�ndet, wurde eine Dunkelfeldaufnahme der Region um den Knik angefertigt, fürdie die Probe etwas gedreht wurde (Abb. 4.11()). In dieser Aufnahme erkennt man,dass die Versetzungslinie im <116>-Bereih aus einer einzelnen Linie besteht (shwar-zer Pfeil), während in den Bereihen, in dem der Defekt in der <112> Rihtung liegt,zwei Linien erkennbar sind (weiÿe Pfeile). Dies bestätigt, dass es sih hier um partielleVersetzungen handelt. Wie in [38℄ beshrieben, bilden sih partielle Versetzungen aus, dadies die elastishe 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 Fällen ist die Defektlinie im Bereih zwishen derepi-Si/-Si Grenz�ähe und dem Knik im Gegensatz zu Abb. 4.10 niht zu erkennen.() Weak-Beam TEM-Aufnahme des Bereihs um den Knik. Die Pfeile zeigen an, inwelhem Bereih der Defekt aus einer (shwarzer Pfeil) bzw. aus zwei parallelen Linien(weiÿe Pfeile) besteht.zungen ist allerdings nur möglih, wenn sih die Versetzungslinie in einer Gleitebene desKristalls liegt. Im f Gitter sind dies die {111} Ebenen [39℄. Da die <112> Rihtung ineiner solhen Ebene liegt, können Versetzungen, die diese Rihtung haben, aufspalten.Die <116> Rihtung liegt jedoh niht in einer {111} Ebene, so dass die Versetzungs-linie im <116> Bereih niht aufspalten kann. Das Abkniken in die <112> Rihtungkann daher dadurh erklärt werden, dass nur so eine Aufspaltung der Versetzung in zweipartielle Versetzungen und die damit verbundene Energieminimierung möglih ist. DieAufspaltungsweite wird dabei dadurh festgelegt, dass sih zwishen partiellen Verset-zungen ein Stapelfehler be�ndet, zu dessen Formation wiederum Energie nötig ist [38℄.In diesem Fall ist die Aufspaltung jedoh niht anhand der E2-Ätzgruben sihtbar, da dieAufspaltung nur wenige 10 nm beträgt und die E2-Ätzgruben in der Aufspaltungsrihtung(senkreht zur Paarverbindungslinie) eine Ausdehnung von etwa 200 nm haben.Diese Ergebnisse lassen es nun zu, die in Abb. 4.4() und (d) gezeigten E2b Ätzgru-ben zu interpretieren. So erkennt man in Abb. 4.4() Ätzgrubenpaare, bei denen dieeinzelnen Ätzgruben aus zwei nebeneinanderliegenden Ellipsen bestehen. Dies kann er-klärt werden, indem man annimmt, dass in diesem Fall die partiellen Versetzungen einengröÿeren 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 groÿ ist (et-wa 500 nm), so dass der zwishen den Versetzungen be�ndlihe Stapelfehler sihtbarwird (siehe L-Ätzgruben). Da die Aufspaltungsweite durh die für die Formation desStapelfehlers nötigen Energie (pro Fläheneinheit) bestimmt wird, würde dies bedeuten,dass diese Energie für untershiedlihe Proben variiert. Der Grund hierfür konnte niht
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Abbildung 4.12: (a) Abstände rD der D-Ätzgruben Partner in Abhängigkeit der Shiht-dike dS (geshlossene Kreise). Die durhgezogenen Linien zeigen den zu erwartendenZusammenhang zwishen rD und dS für Defektpaare, die an der epi-Si/-Si Grenz�ähebeginnen und in die angegebenen Rihtungen wahsen. (b) REM Aufnahme eines D-Ätzgruben-Paares, auf der der Paarabstand rD, die Paarausrihtung kD und der Winkel
αD eingezeihnet sind.endgültig geklärt werden, die sehr weit ausgedehnten Defekte (∼ 500 nm, Abb.4.4(d))wurden jedoh ausshlieÿlih bei denjenigen Proben beobahtet, deren Ladungsträger-konzentrationen 1 · 1017cm−3 und höher waren.E3-ÄtzgrubenDie E3-Ätzgruben haben unter den elliptishen Ätzgruben die gröÿte Ausdehnung vonetwa 450 nm entlang ihrer Hauptahse, die in der <100> Rihtung liegt. Die zeigt, dassdie zugrundeliegenden Defekte wie die E1-Defekte in einer Rihtung der Form <10z>liegen müssen. Da die Dihte der E3-Ätzgruben in den Proben sehr gering ist, konntenin TEM-Aufnahmen jedoh keine Defekte beobahtet werden, die als Ursahe für dieE3-Ätzgruben in Frage kommen.D-ÄtzgrubenDie D-Ätzgruben sind ebenfalls elliptishe Ätzgruben, deren Gröÿe etwa 300 nm beträgt,und die von der Form her den E2-Ätzgruben sehr ähnlih sind. Sie treten wie die E2-Ätzgruben in Paaren auf. Die Paarausrihtung kD (s. Abb. 4.12(b)) liegt in den <100>Rihtungen. Die Hauptahsen der jeweiligen Partner shlieÿen mit kD einen Winkel αD
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Abbildung 4.13: (a) REM-Aufnahme zweier D-Ätzgrubenpaare mit zueinander senkreh-ter Paarausrihtung (s und p). Die gestihelten Linien geben die Begrenzung einer (hy-pothetishen) in der (010) Flähe präparierten TEM-Probe an, die weiÿen Linien denin der TEM Probe vorhandenen Teil der Defekte. (b) Quershnitts-TEM-Aufnahme derD-Defekte. Es sind Teile von insgesamt vier Defektpaaren zu erkennen, die je nah ihrerAusrihtung mit s oder p (siehe (b)) bezeihnet sind. Die Pfeile geben die Projektionender <314> Rihtungen auf die (010) Flähe an.von etwa 20◦ ein. Daraus lässt sih wie im Fall der E2 Ätzgruben die X und Y Komponenteder Rihtung des zugrundeliegenden Defekts abshätzen. Die beste Übereinstimmungergibt sih, wenn man eine Rihtung der Form <31z> annimmt, woraus ein Winkelvon 18.4◦ resultiert. Rihtungen wie <21z> und <41z> würden zu Winkeln von 14◦bzw. 26◦ führen. Der Abstand der beiden Partner rD ist wie in Abb. 4.12(a) gezeigt vonder Shihtdike dS abhängig und im Gegensatz zum Abstand der E2 Paare für jedeProbe im Rahmen der Messgenauigkeit konstant. In Abb. 4.12(a) sind wie im Fall derE2 Defekte die zu erwartenden Abstände für Defektpaare, die ihren Ursprung an derepi-Si/-Si Grenz�ähe haben, für untershiedlihe Defektrihtungen der Form <31z>eingezeihnet. Vergleiht man die Messwerte mit den berehneten Linien, so zeigt sihdie beste Übereinstimmung für die <314> Rihtung.Um die Abshätzung der Defektrihtung zu überprüfen, wurden TEM Untersuhungenan einer Probe mit einer hohen Dihte an D-Ätzgruben durhgeführt. Dabei wurdenTEM-Proben verwendet, die im Gegensatz zu Abb. 4.10(a) parallel zu der (010)-Flähepräpariert wurden. Da die <314> Rihtungen niht in der (010)-Ebene liegen und dieTEM-Probe nur eine endlihe Dike hat, würde man erwarten, dass in der Probe nurTeile der Defekte vorhanden sind. Dies ist in Abb. 4.13(a) anhand einer REM-Aufnahmezweier D-Ätzgrubenpaare verdeutliht. Die gestrihelten Linien geben die Begrenzungeiner (hypothetishen) in der (010) Flähe präparierten TEM-Probe an. Aufgrund der



32 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSEendlihen Dike der TEM-Probe sind nur Teile der Defektpaare in der TEM-Probe vor-handen (weiÿe Linien in Abb. 4.13(a)). Anhand dieser Abbildung erkennt man zudem,dass die Paarausrihtung kD senkreht (s) oder parallel (p) zu der Präparationsebenestehen kann, was dazu führt, dass in einem Fall (s) beide Partner zu beobahten wä-ren, im anderen Fall nur einer der beiden (p). Betrahtet man nun die TEM-Aufnahmein Abb. 4.13(b), so erkennt man zwei Paare von Defekten, sowie zwei weitere Linien.Mit der zuvor gemahten Überlegung würde man die Paare der s-, die einzelnen Liniender p-Kon�guration zuordnen. Vergleiht man die Rihtungen dieser Defekte mit denRihtungen, die sih aus der Projektion der <314>-Rihtungen auf die (010) Ebeneergeben, also den <304> und <104> Rihtungen (Pfeile in Abb. 4.13(b)), so ergibtsih gute Übereinstimmung und die aus den geometrishen Überlegungen abgeleiteteDefektrihtung bestätigt sih. Anhand des rehten s-Paares erkennt man zudem, dassdie D-Defekte wie die E2-Defekte ihren Ursprung in der Nähe der epi-Si/-Si Grenz�ä-he haben. Da diese Defekte die Orientierung der D-Ätzgruben und die Abhängigkeitdes Paarabstandes erklären, werden diese Defekte nun als D-Defekte bezeihnet.Durh die Kombination von Defekt-Ätz- und TEM-Untersuhungen konnte ein detaillier-tes Bild über die in den epi-Si Shihten vorhandenen strukturellen Defekte gewonnenwerden. Mit Ausnahme der E3-Ätzgruben konnten die Defekte, die zu den untershied-lihen Ätzgruben führen, in TEM Untersuhungen beobahtet werden und die Ausrih-tung der Liniendefekte bestimmt werden (E1:<110>, E2:<112>, D:<314>). Für dieE2-Defekte konnte zudem gezeigt werden, dass es sih um aufgespaltene Versetzungenhandelt, die, wie auh die D-Defekte ihren Ursprung an der epi-Si/-Si Grenz�ähe ha-ben. Durh die Identi�zierung der Ätzgruben mit strukturellen Defekten lässt sih aus denREM-Bildern der geätzten Proben die Dihte der untershiedlihen in den epi-Si Shih-ten vorhandenen Defekte bestimmen. Die Beobahtungen, die dabei an den Proben der560◦C Serie erzielt wurden, werden im folgenden dargestellt.4.2.2 ÄtzgrubendihtenAbb. 4.14 zeigt die Dihten der untershiedlihen Ätzgruben für die Proben der 560◦C-Serie aufgetragen gegen nHall. Die Dihten (d) der elliptishen Ätzgruben E1, E2 undD (Abb. 4.14(a)) liegen im Bereih von 106 bis 109 m−2, die Dihten der ÄtzgrubenP, R, L, E3 (Abb. 4.14(b)) im Bereih von 103 bis 106 m−2. Dabei fällt zunähst auf,dass die Dihten der E2 und D-Ätzgruben in den untershiedlihen Proben sehr ähnliheWerte annehmen. Dies kann neben der Tatsahe, dass beide an der epi-Si/-Si Grenz-�ähe beginnen, als ein Hinweis auf eine Verwandshaft beider Defekttypen genommen
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Abbildung 4.14: Ätzgrubendihten (d) für die Proben der 560◦C-Serie als Funktion vonnHall. (a) E1, E2, D; (b) P, R, L, E3. Die gestrihelten Linien in (a) dienen der Verdeut-lihung.
werden. Für die Ätzgruben E1, E2 und D erkennt man eine Korrelation zwishen derLadungsträgerkonzentration und der Ätzgrubendihte. So steigt d(E1) mit der Ladungs-trägerkonzentration an und variiert über drei Gröÿenordnungen. d(E2) und d(D) fallendahingegen mit steigendem nHall, wobei die Variation hier nur über eine Gröÿenordnungverläuft. Da die Proben bei gleihen Depositionsparametern abgeshieden wurden, kanndies als Hinweis genommen werden, dass die Ausbildung der untershiedlihen Defektty-pen mit der Dotierung oder damit verbundenen Konzentration an Verunreinigungen (s.Abb. 4.2) zusammenhängt.Dass die Formation von strukturellen Defekten von der Dotierung und der damit verbun-denen Vershiebung des Fermi-Niveaus abhängen kann, wurde von Mozos et al. berehnet[40℄. Es zeigte sih, dass die Formationsenergie von Silizium "self-interstitials" (S-I) vonder Position der Fermienergie und somit der Dotierung des Siliziums abhängt. Im Fallvon n-Dotierung fällt die Formationsenergie mit steigender Dotierung, da sih je nahDotierung einfah oder zweifah negativ geladene S-I ausbilden. Isolierte S-I sind jedohniht die stabilste Kon�guration. Kim et al. [41℄ zeigten, dass es für S-Is energetishgünstig ist, ausgedehnte Cluster, die sog. "rod-like defets" (RLD), zu bilden. Somitkann eine Veränderung des Fermi-Niveaus auh einen Ein�uss auf die Formation vonausgedehnten Gitterdefekten haben, was eine möglihe Erklärung für den beobahtetenZusammenhang zwishen den Ätzgrubendihten und nHall (Abb. 4.14(a)) ist. Hieraufwird in der Diskussion genauer eingegangen.



34 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE4.3 PhotolumineszenzDa strukturelle Defekte wie Versetzungen oder RLDs in zahlreihen Arbeiten mit Photo-lumineszenz (PL) untersuht wurden (siehe z. B. Ref. [42, 43℄), könnten PL Untersuhun-gen an den epi-Si Shihten weitere Hinweise auf die Natur der beobahteten Defektegeben. Im folgenden werden diese Messungen vorgestellt. Dabei wird ein Shwerpunktauf der Analyse der Spektren der Proben der 560◦C Serie liegen, da hier, wie im vorhe-rigen Kapitel gezeigt, genaue Informationen über in den Shihten vorhandene struktu-relle Defekte und deren Dihten vorliegen. Einleitend werden zunähst jedoh typishePL Spektren von Shihten, die bei untershiedlihen Substrattemperaturen abgeshie-den wurden, vorgestellt und anshlieÿend auf einige Aspekte eingegangen, die bei derInterpretation der Spektren beahtet werden müssen.PL Untersuhungen wurden an epi-Si Proben im Substrattemperaturbereih von 420◦C- 595◦C durhgeführt. Ausgehend von der Form der PL Spektren können die epi-SiShihten in drei Gruppen eingeteilt werden. Diese werden nun anhand exemplarisherSpektren für drei untershiedlihe Bereihe der Substrattemperatur TS (TS < 500◦C,500◦C < TS < 580◦C, TS > 580◦) vorgestellt. Die Spektren (Abb. 4.15) wurden anProben, die auf -Si(p−) Wafern deponiert wurden, bei einer Temperatur von 5 K undAnregung mit der 514 nm Linie des Ar+-Lasers aufgenommen.Für TS < 500°C erhält man ein sehr komplexes Spektrum mit fünf oder mehr breitenPL-Strukturen im Bereih von 0.8 bis 1.1 eV. Die Intensitäten und Positionen dieserBanden sind dabei stark von der Depositionstemperatur abhängig, bei der Struktur nahe0.9 eV ist zudem eine starke Veränderung der Linienform von stark asymmetrish fürniedrige TS zu einer symmetrishen Form für TS ≃ 500◦C zu beobahten. Der Peakum 1.1 eV ist die TO-Phononenreplik der gebundenen Exzitonenlinie (BETO) welhe,wie später gezeigt wird, aus dem unter der epi-Si Shiht liegenden -Si Wafer stammt.Desweiteren erkennt man auf dessen höherenergetishen Seite eine weitere Bande miteiner Energie um 1.11 eV. Breite PL-Linien im Energiebereih von 0.8 bis 1 eV �nden sihz. B. in mikrokristallinem Silizium [44℄. Da die Shihten in diesem Bereih von TS einehohe Dihte an Bereihen, in denen das Wahstum gestört ist, aufweisen (s. Abb. 4.3),könnten diese niht einkristallinen Bereihe der Grund für die breiten PL-Linien sein.Genauere Untersuhungen wurden an diesen Proben jedoh niht durhgeführt, da indiesem Bereih von TS keine gute Epitaxie erzielt wurde.Für 500◦C < TS < 580◦C wird das Spektrum neben der BETO-Linie von drei Linien bei885 (±2) (p1), 903 (±2) (p2) und 1114 (±2) meV (p3) dominiert. Die relativen Inten-sitäten dieser Linien sind dabei niht festgelegt, sondern unterliegen einer Shwankung,die wie später gezeigt wird, mit nHall korreliert. Die PL-Linien p1-p3 wurden eingehenderuntersuht, 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 untershiedlihen Substrattemperatu-ren (TS) hergestellt wurden (T=5 K, λex =514 nm). Die Spektren wurden zur besserenErkennbarkeit vertikal vershoben, das Spektrum der Probe S-595-1 zudem mit einemFaktor drei multipliziert.reih von 0.8 bis 1.05 eV ein breiter Untergrund, sowie teilweise shwahe Banden um0.84, 1.00 und 1.03 eV zu erkennen, auf die niht weiter eingegangen wird.Für TS ≥ 580◦C sinkt die Intensität der drei PL-Linien p1, p2 und p3 und der BETO-Liniestark ab (das Spektrum wurde mit einem Faktor drei multipliziert), während eine breiteBande im Bereih von 0.95 bis 1 eV mit sharfen Linien mit Energien von 1.014 eV undniedriger entsteht. Diese PL Struktur ist typish für Silizium, das Kupferverunreinigungenenthält [45℄. Der Ursprung dieser Bande wird im Kapitel 4.5 genauer untersuht unddiskutiert.Da der Groÿteil der PL Untersuhungen, die sih in den vergangenen Jahrzehnten mitSilizium beshäftigten, an -Si Wafern durhgeführt wurden, muss zunähst überprüftwerden, inwiefern die an den epi-Si Shihten erhaltenen Ergebnisse mit jenen vergleih-bar sind. Bei PL Untersuhungen ist dabei entsheidend, dass die Bandlüke in denepi-Si Shihten, die einen Ein�uss auf die Energien der PL Banden haben kann, sihniht signi�kant von der des -Si's untersheidet. Da Verspannungen ein wihtiger Para-meter sind, die die Bandlüke bestimmen [46℄, wurden an den epi-Si Shihten Raman-Messungen durhgeführt. Ist eine Verspannung in epi-Si Shihten vorhanden, so lässtsih diese durh Raman-Untersuhungen bestimmen, da diese zu einer Vershiebung derSi-TO/LO Shwingungsmode bei 520 m−1 führen [47℄. Um eine möglihe Vershiebung
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Abbildung 4.16: Ramanspektrum der Probe P-560-6 im Vergleih zum p−-Wafer. DieLinien sind Lorentzanpassungen.der Mode zu bestimmen wurden daher die Raman-Spektren einer epi-Si Shiht (S-560-6) mit dem eines Wafers ohne epi-Si Shiht (-Si(p−) Wafer) verglihen (Abb. 4.16).Um im Fall der epi-Si Probe das Spektrum der epi-Si Shiht von dem des darunter-liegenden -Si Wafers trennen zu können, wurden die Messungen mit einem Laser derWellenlänge 457 nm durhgeführt.Beim Vergleih beider Spektren erkennt man eine sehr gute Übereinstimmung. Die Mo-denfrequenz ωTO/LO wurde durh Anpassung mit Lorentzkurven (durhgezogene Linien)bestimmt. Unter Berüksihtigung des Fehlers bei der Bestimmung der Energie ergibtsih für die Abweihung ∆ω=ωepi−Si

TO/LO
- ωc−Si

TO/LO
ein Wert von 0 bis 0.1 m−1. Im Rahmender Messgenauigkeit kann somit niht eindeutig entshieden werden, ob eine Linienver-shiebung vorliegt oder niht. Aus dem maximalen Wert für ∆ω kann jedoh eine maxi-male Bandlükenänderung bestimmt werden. Wie in Ref. [47℄ gezeigt, gilt für Druk indie <100>-Rihtung

∆ω = p · 2.3 cm−1

GPa
(4.1)wobei ∆ω die Vershiebung der Ramanlinie und p den Druk angibt und kompressiveSpannung zu einer Erhöhung, tensile Spannung zu einer Erniedrigung der Raman Ver-shiebung führt. ∆ω=0.1 m−1 würde somit einem kompressiven Druk von 50 MPaentsprehen. Nah Ref. [46℄ entsprähe dies einer maximalen Vergröÿerung der Band-lüke um 5 meV. Aus den Ramanmessungen lässt sih daher niht gänzlih ausshlieÿen,dass Verspannungen zu einer Veränderung der Bandlüke EG führen, wohl aber eine obereGrenze von EG+5 meV angeben.Ein weiterer Aspekt, der niht vernahlässigt werden darf, resultiert aus der Tatsahe,
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Abbildung 4.17: PL Spektrum des Bor-dotierten -Si(p−) Wafers (T=5 K, λex =514 nm).Man erkennt die typishen Phononenrepliken (TO, TA und TO+OΓ) der an Bor gebun-dener Exzitonen (BEBor) [48℄dass es sih bei den Proben, wie bereits erwähnt, um ein Shihtpaket aus epi-Si Shihtund dem darunterliegenden -Si Wafer handelt. Da die Spektren i A. durh Anregung mitLiht einer Wellenlänge λex = 514 nm aufgenommen wurden, sind diese wie in Kap. 3.1beshrieben, eine Überlagerung der Spektren der epi-Si Shiht und des darunterliegen-den -Si Wafers, dessen Spektrum in Abb. 4.17 gezeigt ist. Dieses Spektrum �ndet sihin abgeshwähter Form in den Spektren der epi-Si Proben wieder (s. Abb. 4.15). DurhVerändern von λex lässt sih, wie in Kap. 3.1 beshrieben, der Anteil des in den -Si Wa-fer eindringenden Teil der Anregung verringern, so dass die Intensität der aus dem Waferstammenden Linien kleiner werden sollte. Dies wurde an einer Proben der 560◦C-Serieüberprüft (s. Abb. 4.18).Man erkennt, dass die Intensität der BETO-Linie tatsählih stark von der Wellenlängedes Anregungslihts abhängig ist und für Anregung mit UV Liht (360 nm) niht mehrzu erkennen ist. Dies zeigt, dass die beobahtete BETO-Linie ausshlieÿlih aus dem Sub-strat stammt. Durh Aufnehmen eines Spektrums von der Rükseite 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 jedoh in der Shiht selbst und niht etwa durh eineVeränderung der Eigenshaften des Substrats entstehen. Das Fehlen der Band-Band-PLin der epitaktishen Shiht zeigt, dass in der Shiht starke konkurrierende Rekombina-tionskanäle vorhanden sein müssen, die die Band-Band Lumineszenz unterdrüken. Diesführt zu einer Einshränkung in der Weise, wie die PL Spektren interpretiert werden kön-nen. Wäre die Band-Band-Lumineszenz aus der Shiht sihtbar, könnte diese zu einerAbshätzung der gesamten Rekombinationsrate über Defektniveaus (also strahlende undnihtstrahlende) verwendet werden. Da dies niht der Fall ist, kann man keine Informa-
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Abbildung 4.18: Vergleih der PL-Spektren der Probe S-560-6 aufgenommen mit un-tershiedlihen Anregungswellenlängen bei T=5 K. Man erkennt, dass die Intensität derBETO
Bor-Linie mit steigender Wellenlänge abnimmt und für λex =360 nm niht mehr zuerkennen ist.tion darüber gewinnen, inwieweit die absoluten PL Intensitäten durh nihtstrahlendeVorgänge verringert werden. Daher kann die absolute Intensität der einzelnen Bandenniht zur Auswertung herangezogen werden, so dass in späteren Diskussionen nur relativeIntensitäten betrahtet werden.Da die PL Linien p1-p3 somit aus der Shiht stammen, wurde überprüft, inwieweit sihdie beobahteten Linien bekannten Defekten zuordnen lassen. In Silizium ist aufgrund derjahrzehntelangen Forshung eine Vielzahl an PL Linien bekannt, eine Übersiht �ndetsih z. B. in Ref. [26℄. Im folgenden wird genauer auf die Linienposition und Formeingegangen und diese mit denen bekannter PL-Linien verglihen.4.3.1 Linienform und -positionUm die Linienposition und -form zu bestimmen, wurden die Spektren durh Gauÿ- oderLorentzlinien angepasst. Die gemessenen Spektren und jeweiligen Anpassungen sind inAbb. 4.19 dargestellt. Für die Anpassung der Linien p1 und p2 wurden die Spektrenzweier untershiedliher Proben gewählt, da die Linienintensitäten, wie bereits erwähnt,von Probe zu Probe shwanken.Die Linienform von p2 (Abb. 4.19(a) oben) lässt sih gut mit einer Gauÿ-Linie anpassen,deren Zentrum bei 0.903 eV liegt und die eine Halbwertsbreite ∆E von etwa 7 meV hat.Eine gauÿförmige Linienform tritt typisherweise auf, wenn die Linie shmaler als dieAu�ösung der Apparatur ist, was zeigt, dass die Linienform von p2 durh den Messaufbaubestimmt ist. Der Fehler der Peaklage ergibt sih 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 sinddurh die grauen Kreuze dargestellt, die Linien geben die Anpassungen wieder: p1:Lorentz-Linie, Halbwertsbreite ∆E=10 meV, p2: Gauÿ-Linie, ∆E=7 meV, p3: 2 Gauÿ-Linien, ∆E=7 meV)



40 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSEUngenauigkeit der spektralen Kalibration und liegt bei etwa 2 meV. Im Fall von p1 zeigtsih dahingegen, dass die Linie breiter als p2 ist und mit einer Lorentz-Linie bei 0.885 eVmit ∆E=10 meV angepasst werden kann. Betrahtet man die Linienform von p3, soerkennt man, dass diese eine asymmetrishe Form hat und niht durh eine einzelneLinie angepasst werden kann. Eine Anpassung mit zwei gauÿförmigen Linien (p3a undp3b) bei 1.113 und 1.120 eV mit ∆E=7 meV liefert eine gute Übereinstimmung. Dieskann als Hinweis genommen werden, dass p3 aus zwei (oder mehr) Linien im Bereihvon 1.113 bis 1.120 eV besteht.Da PL-Banden mit Energien im Bereih um 1.1 eV in der Literatur mit Donatoren in Ver-bindung gebraht wurden, die Sauersto� oder Stiksto� enthalten, wird nun ein kurzerÜberblik über Photolumineszenzuntersuhungen an solhen Donatoren gegeben. PL-Untersuhungen an mit Stiksto� dotiertem Silizium zeigten eine Korrelation zwishendem Stiksto�gehalt und der PL-Intensität einer PL-Linie bei 1.1223 eV [49℄. DieserZusammenhang wurde in weiteren Untersuhungen bestätigt [50, 51℄, wobei der genaueAufbau des für die PL verantwortlihen Defekts niht bestimmt werden konnte. Steele et.al [52℄ fanden Hinweise, dass eine PL-Linie bei 1.093 eV mit den Stiksto�-Sauersto�-Komplexen assoziiert ist. "New Donors" (ND) wurden mit zwei breiten Banden um1.08 und 1.13 eV verknüpft [53℄, während die "Thermal Donor" (TD) mit einer Serievon Linien (O-Linien) verbunden sind, die Energien von 1.118, 1.116, 1.114, 1.112 und1.051 eV haben [54℄. Vergleiht man dies mit den PL Spektren der epi-Si Shihten, sozeigt sih, dass die O-Linien aufgrund deren energetishen Position eine möglihe Erklä-rung für p3 sind. Eine Identi�kation allein aufgrund der energetishen Position ist, auhweil die Au�ösung des Meÿaufbaus niht ausreihend ist um die O-Linien voneinanderzu trennen, jedoh niht möglih. Um diese These zu überprüfen, sind daher weitereUntersuhungen nötig. Zunähst ist zu überprüfen, ob die von Weber et al. [54℄ be-stimmte Ionisierungsenergie der O-Linien (55 meV) mit der von p3 übereinstimmt. Diesekann aus der Temperaturabhängigkeit der PL Intensität bestimmt werden und wird imnähsten Abshnitt vorgestellt. Zudem zeigte sih, dass die O-Linien nah 20 minütigemHeizen bei 770 ◦C vershwinden, was dadurh erklärt wurde, dass sih die TDs durhdiese Temperaturbehandlung zerstören lassen [32℄. Dies wird in Kapitel 4.5 diskutiert.Weitere Hinweise können sih aus ESR Untersuhungen ergeben, da den TDs ein harak-teristishes ESR Spektrum (NL-10 [55℄) zugeordnet wurde. Hierauf wird im Kapitel 4.4eingegangen.Betrahtet man die energetishe Position der Linien p1 und p2, so zeigt sih, dass einLiniensystem mit gleihen Energien (885 und 903 meV) in einer Reihe von Arbeitenbeobahtet wurde. Diesen Arbeiten ist gemein, dass die PL-Linien nah Tempern vonsauersto�reihem, kohlensto�armem Silizium oder nah Ionenimplantation auftraten. ImFolgenden sollen nun kurz die Beobahtungen und daraus gemahte Shlüsse dargestellt



4.3. PHOTOLUMINESZENZ 41werden. Minaev et al. [56℄ untersuhten die PL von Cz-Si, welhes für mehrere hundertStunden bei 450◦C getempert wurde. Nah Temperung über 300 h sind im Spektrumzwei sharfe Linien bei 0.885 und 0.903 eV zu erkennen, was den im hier vorliegenden Fallbeobahteten Energien entspriht. In folgenden Arbeiten wurde versuht diese PL-Linienbestimmten Defektzentren zuzuordnen. Tajima et al. [57℄ beobahteten, dass die Inten-sität der 903 meV Linie mit der Konzentration von "self-interstitials" (Silizium Atomenauf Zwishengitterplätzen) korreliert. Jeyanathan et al. [43℄ zeigten, dass die Intensitätebenso der Dihte an elliptishen Ätzgruben folgt, die (auf einer (001)Ober�ähe) indie [100℄ und [010℄ Rihtungen ausgerihtet sind. Sie kommen zu dem Shluss, dassdie 903 meV Linie mit den sog. "rod-like defets" (RLD) zusammenhängt. RLDs sindAgglomerationen von in <110> Rihtungen ausgerihtete Ketten von "self-interstitials"[58℄. Diese Beobahtung wurde von Co�a et al. [59℄ unterstützt, die bei untershiedli-hen Temperaturbehandlungen von mit Si-Ionen implantiertem Silizium ein gleihzeitigesAuftreten der 903 meV PL Linie und in TEM Aufnahmen sihtbarer RLDs beobahteten.Dass die PL-Linie bei 903 meV mit dem Auftreten von RLDs zusammenhängt, wird auhvon Mhedlidze et al. [60℄ angenommen, die zudem die PL-Linie bei 885 meV soge-nannten "line interstitial defets" (LID), den Bausteinen, aus denen die RLDs aufgebautsind, zuordnen. Abgesehen von dieser Arbeit wurde in keiner der besprohenen Arbeitenversuht, die PL-Linie bei 885 meV einer bestimmten Defektstruktur zuzuordnen, ob-wohl diese in zahlreihen Arbeiten nah entsprehender Behandlung der Proben nebender PL-Linie bei 903 meV auftritt [61, 43, 56, 62℄. Ibuka et al. [63℄ zeigten zudem, dassbeide auh unabhängig voneinander auftreten können und dass das Signal bei 885 meVnah 10 stündigem Tempern bei 650◦C vershwindet und die Linie bei 903 meV ent-steht. Dieses Verhalten unterstützt somit die Interpretation von Mhedlidze, dass die885 meV Linie mit Vorläufern (in dem Fall die LIDs) der RLDs zusammenhängt. DasSystem aus den mit den LIDs und RLDs zusammenhängenden PL-Linien bei 885 und903 meV von nun an als LID/RLD Peaksystem bezeihnet. An diesen Linien wurde dieTemperaturabhängigkeit der PL Intensitäten untersuht. Inwieweit diese Beobahtungeneine Identi�kation mit den PL-Linien p1 und p2 unterstützen wird im folgenden Kapiteldiskutiert.4.3.2 Temperaturabhängigkeit der SpektrenDie Temperaturabhängigkeit der Intensitäten, Linienpositionen und Linienbreiten der dreiPL-Linien p1-p3 wird im Folgenden beshrieben. Die PL Intensität kann durh eine tem-peraturabhängige Umbesetzung beein�usst werden, die sih aus einer Wehselwirkungdes PL aktiven Niveaus mit anderen Niveaus ergibt. Um die Temperaturabhängigkeitder PL-Intensitäten anpassen zu können, kann ein Modell benutzt werden, welhes von
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Abbildung 4.20: Modell für die Temperaturabhängigkeit der PL Intensitäten. Der strah-lende Übergang erfolgt aus dem Niveau A in das Niveau D. Die Besetzung des Niveaus Awird durh thermishe Emission aus den Niveaus Bi erhöht und durh thermishe Emissi-on in die Niveaus Cj verringert. EBi/ECj geben die energetishen Abstände der jeweiligenNiveaus vom Niveau A an.Shibata beshrieben wurde [64℄. Im folgenden soll dieses Modell und die Vereinfahun-gen, die dabei gemaht wurden, kurz skizziert werden. In dem Modell (s. Abb.4.20)wird angenommen, dass der betrahtete strahlende Übergang von dem Niveau A (mitder e�ektiven Lebensdauer τA) aus in das Niveau D erfolgt und dass die PL Intensi-tät proportional zur Besetzungsdihte nA des Zustandes A ist. Diese Dihte wird durhthermishe Emission aus darunterliegenden Niveaus (Bi) erhöht und durh thermisheEmission in darüberliegende Niveaus (Cj) verringert. Um dieses System korrekt zu be-shreiben, müsste man genaue Informationen über die Dihte und die Entartung derNiveaus haben und dann das System aus den sih daraus ergebenden Di�erentialglei-hungen lösen. Da diese Informationen i. A. niht bekannt sind, werden im folgendenVereinfahungen vorgenommen, um zu einer analytishen Lösung zu kommen, mit Hilfederer dann die energetishen Abstände EBi
und ECj

näherungsweise bestimmt werdenkönnen. Geht man davon aus, dass sih die Generationsrate GA, die e�ektive Lebensdau-er τA und die Zustandsdihten sämtliher betrahteter Niveaus niht mit der Temperaturändern, so gilt für die zeitlihe Ableitung der Dihte der besetzten Zustände nA

∂

∂t
nA(t, T) = GA − nA(t, T)/τA

+
n

∑

i=1

ki · nBi
(t, T) · exp(−EBi

/kT) (4.2)
−

m
∑

j=1

lj · nA(t, T) · exp(−ECj
/kT)
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und ECj

die energetishen Abstände der unter bzw. über A liegenden Niveausund ki und lj Proportionalitätskonstanten sind. Geht man nun von einem stationärenZustand aus, so wird die Ableitung gleih Null und die Gleihung kann nah nA(T)aufgelöst werden und man erhält
nA(T) =

GA +
∑n

i=1 ki · nBi
(T) · exp(−EBi

/kT)

1/τA +
∑m

j=1 lj · exp(−ECj
/kT)

(4.3)Da die Temperaturabhängigkeit der Besetzung der Niveaus Bi niht bekannt ist, wird die-se als temperaturunabhängig angesehen. Mit Ki = ki · nBi
· τA, Lj = lj · τA und I(T) ∝ nA(T)erhält man dann

I(T) = I0 ·
1 +

∑n

i=1 Ki · exp(−EBi
/kT)

1 +
∑m

j=1 Lj · exp(−ECj
/kT)

(4.4)Mit Hilfe dieser Gleihung können die temperaturabhängigen Verläufe der PL-Intensitätenangepasst werden und die energetishen Abstände EBi
und ECj

abgeshätzt werden.p1 (0.885 eV)Betrahtet man die temperaturabhängige Veränderung der Linie p1 in Abb. 4.21, soerkennt man, dass diese mit steigender Temperatur in Rihtung niedrigerer Energienvershiebt. Für Temperaturen oberhalb von 15 K lässt sih die Linie niht mehr mit einereinzelnen Linie anpassen, es tauht eine zweite Linie auf (p1b) (gezeigt für T=100 K).Für eine Temperatur von 150 K ist zudem eine dritte Linie notwendig, die als p1bezeihnet wird (bei diesem Spektrum ist die Intensität von p1 bereits so weit gesunken,dass dieser niht mehr zu erkennen ist). Passt man die Spektren für untershiedliheTemperaturen auf diese Weise an, so ergibt sih für die Intensität, die Position undLinienbreite der drei Linien das in Abb. 4.22 gezeigte Verhalten. In Abb. 4.22 (a) erkenntman, dass die Intensität der PL-Linie p1 mit steigender Temperatur fällt; p1b ist abeiner Temperatur von 15 K zu erkennen und dessen Intensität steigt mit der Temperaturan. Für eine Temperatur von 150 K ist p1 niht mehr zu erkennen und es ersheintp1. Die in den Grafen eingezeihneten Linien sind Anpassungen mit dem Modell für dietemperaturabhängige PL. Im Fall p1 wird in dem Modell von einem über dem PL aktivenNiveau liegendem Niveau C1 ausgegangen, der aus der Anpassung erhaltene energetisheAbstand beträgt 13±2 meV. Im Fall von p1b muss zu Anpassung von einem unter demPL aktiven Niveau liegendem Niveau B1 ausgegangen werden. Der energetishe Abstand
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Abbildung 4.21: Temperaturabhängigkeit der Linienform und Position der PL-Linie p1.Bei 5 K ist eine Anpassung mit einer Lorentzlinie möglih (p1), bei 100 K nur durhHinzufügen einer zweiten (p1b). Bei 150 K tritt zudem eine dritte Linie auf (p1).beträgt hier 4±1 meV.In Abb. 4.22(b) ist die Position der einzelnen PL-Linien als auh die Temperaturabhän-gigkeit der Silizium-Bandlüke [65℄, in Teil() die Linienbreite der PL-Linien, die mit derTemperatur von etwa 10 meV auf bis zu 35 meV ansteigt, aufgetragen. Es zeigt sih,dass die energetishe Position der Peaks p1 und p1b mit steigender Temperatur zu nied-rigeren Werten vershiebt und dabei parallel zu der Änderung der Bandlüke verläuft.Die Energie von p1b liegt dabei 7±3 meV unterhalb derer von p1. Unter der Annahme,dass diese Zustände miteinander wehselwirken, würde man daher erwarten, dass p1, deroberhalb von p1b liegt, mit steigender Temperatur von diesem gefüttert wird und dessenIntensität steigen sollte, während die von p1b fällt. Abb. 4.22(a) zeigt jedoh ein dementgegengesetztes Verhalten. Daher muss davon ausgegangen werden, dass p1 und p1bdurh untershiedlihe Defekte entstehen und somit getrennt voneinander zu betrahtensind.Ibuka et al. [63℄ haben an dem oben erwähnten 885 meV Peak des LID/RLD Peaksy-stems temperaturabhängige Messungen durhgeführt. Sie beobahteten dabei ein demin Abb. 4.21 gezeigten ähnlihes Verhalten. Abb. 4.23 zeigt die dort bestimmte Tempe-raturabhängigkeit der Linienposition. Vergleiht man dies mit Abb.4.22(b) so zeigt siheine gute Übereinstimmung. Die weist darauf hin, dass die im hier vorliegenden Fall be-
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Abbildung 4.22: (a) Die Temperaturabhängigkeit der integrierten Intensitäten von p1,p1b und p1. Die Linien sind eine Anpassung mit Gl. 4.4. (b) Linienpositionen in Abhän-gigkeit der Temperatur. Die durhgezogene Linie gibt die temperaturabhängige Band-lüke an. () Halbwertsbreite der einzelnen Peaks.obahteten Linien p1, p1b und p1 mit den in Ref. [63℄ beobahteten Linien, die dort als885-line, A-Band und B-Band bezeihnet wurden, identi�ziert werden können. Ibuka etal. stellen dabei die These auf, dass das A- und B-Band mit Sauersto�lusten verbundenist. Aufgrund der hohen Sauersto�konzentration in den epi-Si Shihten stellt dies einemöglihe Erklärung für die PL Linien p1b und p1 dar.p2 (0.903 eV)Die Temperaturabhängigkeit des Peaks p2 ist in Abb. 4.24 gezeigt. Die Intensität fälltbereits bei niedrigen Temperaturen ab und ist bei Temperaturen über 30 K niht mehr zuerkennen. Die Linie vershiebt mit steigender Temperatur zu höheren Energien. Die Lini-enbreite liegt bei 7 meV und steigt mit der Temperatur leiht an. Au�ällig ist die mit demPfeil gekennzeihnete leihte Shulter in dem Verlauf der Intensität. Um dieses Verhal-ten mit dem Modell der temperaturabhängigen PL anzupassen, muss von zwei oberhalbdes PL aktiven Niveaus liegenden Niveaus C1 und C2 ausgegangen werden. Die Ionisie-rungsenergien, die sih aus der Anpassung mittels Gl. 4.4 ergeben (durhgezogene Liniein Abb. 4.24), sind: EC1
≃ 1 meV, EC2

= 15 ± 1 meV. Für Proben, die bei niedrigerenSubstrattemperaturen abgeshieden wurden, ergibt sih für den Peak p2, wie am Anfang
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Abbildung 4.23: Abhängigkeit der Linienposition der 885-Linie und des A- und B-Bandesaus Ref. [63℄

0 20 40

5

6

7

8

9 S-560-7(c)

 

FW
H

M
 (m

eV
)

T (K)
0 20 40

0,903

0,904

0,905

0,906
S-560-7(b)

 

Li
ni
en

po
si

tio
n 
(e
V
)

T (K)
0 20 40

0

10

20

30

40

 

In
te
gr
. P

L 
In

t. 
(a
.u
.)

T (K)

(a) S-560-7

Abbildung 4.24: (a) Die Temperaturabhängigkeit der integrierten Intensität von p2. DieLinie ist eine Anpassung mit Gl. 4.4. (b) Linienposition und () Halbwertsbreite in Ab-hängigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 4.25: (a) Für TS<500◦C wird nahe p2 eine asymmetrishe PL-Bande beob-ahtet. Zur besseren Erkennbarkeit sind die Linien relativ zueinander vershoben. DieTemperaturabhängigkeit der integrierten Intensität ist in (b) gezeigt.
dieses Kapitels beshrieben, eine Veränderung der Linienform von symmetrish zu asym-metrish (s. Abb. 4.25(a)). Hiermit ist eine Veränderung der Temperaturabhängigkeitverbunden (Abb. 4.25(b)). Beim Vergleih der Peakform mit dem Temperaturverhaltenerkennt man, dass sih, je asymmetrisher die Linienform von p2 ist, desto mehr dieShulter herausbildet und die Linie auh bei Temperaturen bis zu 100 K noh gut zuerkennen ist. Bei sehr asymmetrisher Peakform (S-480-1) wird dieser E�ekt so stark,dass sih ein Intensitätsmaximum bei einer Temperatur von 40-50 K herausbildet. DiesesVerhalten soll nun mit der Temperaturabhängigkeit der mit "rod-like defets" (RLD) ver-bundenen PL-Linie bei 903 meV verglihen werden, die in mehreren Arbeiten untersuhtwurde. In [62℄ fällt die Intensität dieser Linie bereits bei niedrigen Temperaturen stark abund ist wie im Fall von p2 (Abb. 4.24) bereits für Temperaturen oberhalb von 40 K nihtmehr zu erkennen. In einer weiteren Arbeit [66℄ ergibt sih jedoh ein stark untershied-lihes Verhalten, bei dem die PL-Linie auh bei Temperaturen von 100 K zu erkennenist. Eine Möglihkeit zur Erklärung dieses o�ensihtlihen Widerspruhs ergibt sih ausAbb. 4.25. Hier wurde gezeigt, dass sih für den Fall, dass p2 eine asymmetrishe Formhat ein anderes Temperaturverhalten zeigt. Betrahtet man die Peakform in Ref. [66℄genauer, so zeigt sih, dass diese im Gegensatz zu der in Ref. [62℄ auh asymmetrishist. Die Ähnlihkeiten in dem temperaturabhängigen Verhalten weisen somit darauf hin,dass p2 mit dem RLD-verbundenen PL-Peak bei 903 meV zu identi�zieren ist.
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p3 (1.114 eV)
Abb. 4.26 zeigt die Temperaturabhängigkeit der PL-Linien p3a und p3b. Die integrierteIntensität ist für Temperaturen unter 15 K annähernd konstant und fällt dann rapide ab.Die Linienposition vershiebt mit steigender Temperatur leiht zu niedrigeren Energien.Eine Linienbreite ist hier niht angegeben, da bei der Linienanpassung von einer gauÿ-shen Linie mit einer Breite von 7 meV (wie im Fall von p2) ausgegangen wurde. DieVerläufe der Intensität konnte mit Gl. 4.4 unter Annahme eines einzelnen über dem PL-aktiven Niveaus liegenden Niveaus (C1) angepasst werden. Die durh den Fit bestimmteAktivierungsenergie beträgt 15±2 meV. Eine Aktivierungsenergie wurde auh von Weberet al. [54℄ für die O-Linien bestimmt. Sie erhielten einen Wert von 55 meV, was sihvon dem für p3 erhaltenen untersheidet, was ein Hinweis darauf ist, dass es sih bei p3niht um die O-Linien handelt.
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4.3.3 Zusammenhang zwishen PL und strukturellen Defek-tenDie Temperaturabhängigkeit der PL-Linien hat Hinweise ergeben, dass es sih bei denLinien p1 und p2 um das in der Literatur beshriebene LID/RLD Peaksystem handelt.Da es sih bei den LIDs und RLDs um strukturelle Defekte handelt und bei der Betrah-tung der strukturellen Defekte in den epi-Si Shihten ein Zusammenhang zwishenden Defektdihten und der Ladungsträgerkonzentration nHall beobahtet wurde, wur-de überprüft, ob auh im Fall der PL Intensitäten ein solher Zusammenhang besteht.Da, wie am Anfang dieses Kapitels besprohen, die absoluten PL Intensitäten der ein-zelnen PL Linien keine Aussagekraft haben, wurden dazu nur relative PL Intensitäten(IrelPL(pi) = IPL(pi)/∑i IPL(pi) verwandt.Abb. 4.27 zeigt die Abhängigkeit der relativen PL Intensitäten der PL-Linien p1-p3 (IrelPL)von nHall. Während für IrelPL(p3) kein Trend zu erkennen ist, steigt IrelPL(p1) deutlih mitsteigendem nHall an. Im Fall von p2 zeigt sih keine ausgeprägte Abhängigkeit, man kannjedoh eine Tendenz erkennen, dass IrelPL(p2) mit steigendem nHall sinkt. Vergleiht mandies mit der in Abb. 4.14 gezeigten Abhängigkeit der Defektdihten von nHall, so erkenntman eine gewisse Verwandshaft zwishen dem Verhalten von IrelPL(p1) und d(E1) sowieIrelPL(p2) und d(E2) bzw. d(D). Auf einen möglihen Zusammenhang zwishen diesen PLLinien und Defekten wird nun genauer eingegangen.Dazu werden nun die PL Intensitäten IPL der PL-Linien p1 und p2 mit den Ätzgruben-dihten (d) von E1, E2 und D durh Verwendung der Funktionen
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FEP d(E2)/d(D) hochAbbildung 4.28: Vergleih der PL Intensitäten von p1 und p2 mir den Ätzgrubendihtenvon E1 und E2 bzw. D unter Verwendung der in Gl. 4.5 de�nierten Funktionen. Die Linieist ein Fit mit dem in Gl. 4.6 und 4.7 gegebenen Zusammenhang.
FPL =

IPL(p2) − IPL(p1)

IPL(p2) + IPL(p1)

F
E2,E1
EP =

d(E2) − d(E1)

d(E2) + d(E1)
(4.5)

F
D,E1
EP =

d(D) − d(E1)

d(D) + d(E1)verglihen. In Abb. 4.28 sind diese Gröÿen gegeneinander aufgetragen und man erkennteine Korrelation. So ist für Proben, bei denen die Ätzgrubendihte d(E2) bzw. d(D)gröÿer als d(E1) ist (also FEP ≃ 1), auh die Intensität von p2 gröÿer ist als die vonp1 (FPL ≃ 1) und umgekehrt. Dies zeigt, dass zwishen der PL und den Defekten einZusammenhang bestehen könnte. Die Werte von FE2,E1
EP und FD,E1

EP untersheiden sihdabei nur marginal, da die Dihten der E2- und D-Ätzgruben, wie in Kapitel 4.2.2 ge-zeigt, sehr ähnlih sind. Geht man davon aus, dass zwishen den Defektdihten undden PL Intensitäten ein linearer Zusammenhang besteht (also IPL(p1) = c1 · d(E1) und
IPL(p2) = c2 · d(E2) oder IPL(p2) = c2 · d(D)), so kann FPL als Funktion der Ätzgruben-dihten geshrieben werden und es gilt

FPL =
c2 · d(E2) − c1 · d(E1)

c2 · d(E2) + c1 · d(E1)
(4.6)oder
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FPL =

c2 · d(D) − c1 · d(E1)

c2 · d(D) + c1 · d(E1)
. (4.7)Unter dieser Annahme kann das in Abb. 4.28 gezeigte Verhalten angepasst und das Ver-hältnis c2/c1 bestimmt werden. Hieraus ergibt sih die durhgezogene Linie in Abb. 4.28und für c2/c1 ein Wert von 4±0.5. Dies hat die Bedeutung, dass bei gleihen Ätzgru-bendihten die Intensität von p2 vier mal so hoh ist wie die von p1.Aufgrund der beobahteten Korrelation wird nun überprüft, inwieweit die Struktur dergefundenen Liniendefekte (E1, E2, D) in Übereinstimmung ist mit denen, die in der Li-teratur mit der PL bei 885 und 903 meV verbunden werden. Dazu soll zunähst etwasgenauer 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 können, müssen zunähst "self-interstitials" in dem Material vor-handen sein. In den in Kap. 4.3.1 besprohenen Arbeiten werden diese in dem kristallinenSilizium auf zwei untershiedlihe Arten erzeugt. Zum einen direkt durh Implantationvon Silizium-Ionen [66, 61℄ oder durh Langzeit-Tempern von sauersto�reihem Sili-zium. Durh das Tempern (≃ 100 h bei 470◦C [43℄) bilden sih zunähst ThermalDonors, welhe sih durh länger andauerndes Tempern zerstören lassen, wobei diese"self-interstitials" freisetzen [67℄. Im weiteren Verlauf der Temperung (mehrere 100 hbei 470◦C [56, 63℄ oder 10 h bei 650◦C [43, 57℄) bilden sih dann die LIDs oder RLDs unddamit verbundene PL Linien. Eine detaillierte Untersuhung der Struktur dieser Defektewurde von Takeda et al. [68℄ durhgeführt. Es zeigte sih, dass LIDs aus zwei Kettenvon interstitiellen Silizium-Atomen in <110> Rihtung bestehen und die Bausteine derRLDs darstellen, bei denen sih die Ketten in der {113} Ebene nebeneinander anlagern.Die RLDs können dabei Dimensionen von bis zu 1 µm in der Kettenrihtung <110> und100 nm senkreht dazu annehmen [58℄. Damit in den hier untersuhten Shihten solheDefekte entstehen können, müssen zunähst "self-interstitials" in den epi-Si Shihtenvorhanden sein. Dass dies wahrsheinlih der Fall ist, geht aus einer Arbeit hervor [69℄,die ein Modell für das epitaktishe Wahstum durh Ionenstrahl Deposition beshreibt.Hierin wurde gezeigt, dass sih während des Wahstums durh den Beshuss mit Ionenmoderater Energie (40 eV) "self-interstitials" bilden. Der Groÿteil dieser di�undiert zurOber�ähe und trägt zum Wahstum bei. Ein Teil jedoh (dort etwa 5%) di�undiertin bereits gewahsene Regionen und verbleibt dort. Da die Ionenenergien im Fall derECRCVD in einem ähnlihen Bereih liegen, kann davon ausgegangen werden, dass sihauh in den epi-Shihten "self-interstitials" bilden. Dass sih beim Vorhandensein von"self-interstitials" RLDs bereits nah 30 minütigem Tempern bei relativ niedrigen Tem-peraturen von 525◦C bilden können, zeigten Shmidt et al. [66℄. Da die Depositionszeit



52 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSEder epitaktishen Shihten etwa 70 min bei einer Temperatur von 560◦C beträgt, ist eswahrsheinlih, dass sih auh hier aus den "self-interstitials" gröÿere Cluster wie LIDsoder RLDs bilden können.Vergleiht man nun die Eigenshaften der LIDs mit denen der E1-Defekte, so zeigt sih,dass beide in die <110> Rihtungen ausgerihtet sind. Die Tatsahe, dass die E1 Defek-te in alle möglihen <110> Rihtungen, auh parallel zum epi-Si/-Si Interfae liegen(s. Abb. 4.8), stimmt mit der Interpretation, dass sih diese in bereits gewahsenen Re-gionen ausbilden, überein. Diese Eigenshaften der E1 Defekte stimmen mit denen derLIDs überein. Vergleiht man dahingegen die Eigenshaften der RLDs mit denen der E2oder D Defekte, so zeigt shon der Vergleih der Defektrihtungen, dass es sih bei E2und D niht um RLDs handeln kann, da die Rihtungen <112> bzw. <314> betragen.Somit kann man die Korrelation zwishen den Ätzgrubendihten und den PL Intensitätenniht dadurh erklären, dass die E2 oder D Defekte identish mit den RLDs sind, unddiese muss eine andere Erklärung haben. Dabei sind zwei alternative Erklärungsmöglih-keiten denkbar. Die eine besteht darin, dass die p2 Linie mit den E2 oder D Defektenzusammenhängt und diese Linie nur zufällig sehr nahe der RLD-Linie liegt. Die andereMöglihkeit besteht darin, dass in den Proben RLDs vorhanden sind und zur Ausbildungder p2 Linie führen, was bedeuten würde, dass die beobahtete Korrelation indirekterNatur ist. Auf diese Fragestellung wird in der Diskussion genauer eingegangen.Die PL Untersuhungen 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 Shihten zugeordnetwerden können. Die Band-Band-Lumineszenz wird in den epi-Si Shihten niht beob-ahtet, was zeigt, dass starke konkurrierende Rekombinationszentren vorhanden sind,die die Band-Band-Lumineszenz unterdrüken. Die energetishe Position und Tempera-turabhängigkeit der PL-Linien p1 und p2 hat Hinweise geliefert, dass es sih bei diesenLinien um PL Linien handelt, die in der Literatur mit den LIDs und RLDs in Verbindunggebraht werden. Ein Vergleih der Ätzgrubendihten mit den PL-Intensitäten zeigte,dass es sih bei den E1-Defekten um die LIDs handeln könnte. Im Fall der Linie p3 zeig-te die Temperaturabhängigkeit der PL, dass dieser niht mit den O-Linien, die "ThermalDonors" zugeordnet wurden, in Verbindung gebraht werden kann.4.4 ESRDa Donatoren, wie Phosphor, im einfah besetzten Zustand paramagnetish sind, lassensih diese in ESR Untersuhungen beobahten. Auh die mit Sauersto� oder Stiksto�verbundenen Donatoren wurden bestimmten ESR Resonanzen zugeordnet [70, 71, 55,
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Abbildung 4.29: ESR Spektrum einer epi-Si Probe (S-560-6) sowie des -Si(p−)-Wafers.Die Magnetfeldskala ist durh die Markierung im oberen Bildteil gezeigt. In Fall der epi-SiProbe erkennt man zwei Resonanzen, k1 mit einem g-Wert von 1.9992 und k2 mit einemg-Wert von 2.0056. Die Resonanz k2 tritt in ähnliher Intensität auh im Spektrum des-Si(p−) Wafers auf.
72℄, so dass sih aus ESR Untersuhungen weitere Hinweise auf die in den epi-Si Shihtenvorhandenen Donatoren ergeben können. Abb. 4.29 zeigt ein ESR-Spektrum einer epi-SiProbe (S-560-6) im Vergleih zu einer Probe des -Si(p−)-Wafers, gemessen bei 5 K. Füralle untersuhten epi-Si Proben wurden zwei Resonanzen (k1 und k2) beobahtet. Durheinen Vergleih des Spektrums der Probe S-560-6 mit dem des p−-Wafers zeigt sih, dassdie k1 Resonanz den Shihten zugeordnet werden kann, während die k2 Resonanz auhbei den Wafern auftritt.Die k2 Resonanz hat eine Lorentzform mit einem g-Wert von 2.0056±0.0002 und einerPeak to Peak Breite von 6 G. Dies entspriht dem, was Hanemann [73℄ an SiliziumBruhkanten beobahtete und den dort vorhandenen gebrohenen Bindungen zuordnete.Die Intensität der k2 Resonanz shwankt im hier vorliegenden Fall für untershiedlihe
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Abbildung 4.30: Linienform der k1-Resonanz (S-510-1)(Kreuze). Beim Vergleih mit denLorentz und Gauÿ-Anpassungen (gestrihelte bzw. durhgezogene Linie) erkennt man dieAsymmetrie der Resonanz.Proben des -Si(p−) Wafers. Dies zeigt, dass der Bruhvorgang, bei dem der Wafermit einem Diamanten angeritzt und anshlieÿend auf die für die ESR Untersuhungenbenötigte Gröÿe gebrohen wurde, niht 100% reproduzierbar ist und die Region umdie Bruhkante mal eine höhere, mal eine niedrigere Anzahl an gebrohenen Bindungenenthält. Dies führt dazu, dass niht entshieden werden kann, ob ein Teil des k2-Signalsauh aus der epi-Si Shiht selbst stammen könnte. Daher wird im folgenden nur k1diskutiert.Die Intensität dieser Resonanz shwankt für untershiedlihe epi-Si Proben sehr stark(um bis zu 3 Gröÿenordnungen). Zur genaueren Untersuhung der Linienform wird nundie Probe, bei der die höhste k1-Intensität beobahtet wurde (S-510-1), betrahtet. DasESR 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 (∆Hpp) bei 1G.Dieser g-Wert ist typish für �ahe Donatoren [74℄. Im Vergleih mit den zusätzlihgezeigten bestmöglihen Anpassungen mit Lorentz- und Gauÿ-Linien zeigt sih, dassdie beobahtete Linie leiht asymmetrish ist und mit keinem der beiden Fits gut an-gepasst werden kann. Im Folgenden soll nun diskutiert werden, woraus sih die Asym-metrie der k1-Resonanz ergeben könnte. Zunähst zeigt ein Vergleih der Linienbreiteund der Modulationsamplitude, dass diese näherungsweise gleih sind und somit eineleihte Übermodulation vorliegt. Dies kann jedoh niht für die Asymmetrie der Linieverantwortlih sein, da eine Übermodulation zwar zu einer Veränderung der Linienformführen kann, niht aber dazu, dass eine symmetrishe Linie eine asymmetrishe Formbekommt [75℄. Eine Änderung der Linienform durh zu hohe Modulationsfrequenz fmodist ebenfalls auszushlieÿen, denn dies maht sih nur bemerkbar, wenn die Bedingung
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∆Hpp ≫ 2πfmod/γ niht erfüllt ist, wobei γ das gyromagnetishe Verhältnis bezeihnet[75℄. Bei fmod = 100 kHz und ∆Hpp ∼ 1G ist diese Bedingung jedoh erfüllt. Daher istdavon auszugehen, dass es sih bei der k1-Resonanz um eine Überlagerung von mehrerennahe beieinanderliegenden Linien handelt.Eine solhe Überlagerung kann sih z. B. bei leiht anisotropen ESR Linien ergeben. Umdies genauer zu untersuhen, wurde an der Probe S-510-1 die Winkelabhängigkeit derk1-Resonanz vermessen. Dazu wurde die Probe um eine <110> Rihtung gedreht, sodass das ESR Spektrum für untershiedlihe Orientierungen des äuÿeren Magnetfelds ~B0zum Kristall gemessen werden kann. Abb. 4.31(a) zeigt die Veränderung der Linienformbei Drehung der Probe um 90◦um eine <110> Rihtung. Die Spektren, für die ~B0 parallelzu den Kristallrihtungen <100>, <110> und <111> steht, sind fett gezeihnet. Manerkennt eine Vershiebung des g-Wertes und eine Veränderung der Linienform. Aufgrundder Asymmetrie der Linie können diese nur mit mehreren Lorentzlinien angepasst werden.Es zeigte sih, dass für eine gute Anpassung zwei oder drei Lorentzlinien nötig sind, wasin Abb. 4.31() und (d) exemplarish für ~B0||<100> und <110> gezeigt ist. Die ausder Anpassung erhaltenen g-Werte sind in Abb. 4.31(b) aufgetragen. Man erkennt, dassder g-Wert tendenziell steigt, je kleiner der Winkel zwishen dem Magnetfeld und der<110> Rihtung wird. Die Änderung des g-Wertes ist jedoh relativ gering und beträgtetwa ∆g=0.0003. Genauere Aussagen über die Symmetrie der k1 Resonanz sind hierausjedoh niht zu erhalten, da dazu eine bessere Entfaltung der einzelnen Linien notwendigwäre. Da der g-Wert Untershied hier kleiner als die Linienbreite ist, kann dies nur durhESR-Messungen mit besserer Au�ösung erreiht werden.Aus der Temperaturabhängigkeit von ESR Spektren lässt sih eine Aussage mahen, obes sih bei einer Resonanz um ein lokalisiertes Niveau oder um Ladungsträger in einembandartigen Zustand handelt. Dabei wird die statishen Suszeptibilität χ0 einer ESRResonanz betrahtet, die proportional zu der Magnetisierung

M0 =
1

2
gµB∆nS =

1

µ0

χ0B0 (4.8)ist, wobei ∆nS =n(Spin-up)-n(Spin-down) den Besetzungsuntershied der aufgespalte-nen Spinniveaus angibt und µB das Bohrshe Magneton und µ0 die magnetishe Feld-konstante angibt. Während sih für niht wehselwirkende paramagnetishe Zentren mitSpin 1/2 sih unter Benutzung der Maxwell-Boltzmann-Statistik [76℄
χCurie

0 = nS

g2µ0µ
2
B

4kB

1

T
(4.9)ergibt (Curie Verhalten) gilt für Elektronen in bandartigen Zuständen
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Abbildung 4.31: (a) Orientierungsabhängigkeit der k1 Resonanz aufgetragen gegen deng-Wert. Man erkennt eine Vershiebung der Linie, sowie eine Veränderung der Linien-form. (b) g-Werte bestimmt durh Anpassung durh zwei oder drei Lorentzlinien. DieAnpassung im Vergleih zum gemessenen Spektrum ist exemplarish in () für B||<100>und in (d) für B||<110> gezeigt.
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Abbildung 4.32: Temperaturverhalten der Suszeptibilität (χ) der ESR-Resonanz k1 (S-510-1). Der Vergleih der gemessenen Werte mit der linearen Anpassung (durhgezogeneLinie) zeigt, dass näherungsweise gilt: χ ∝ 1/T und der Zusammenhang durh ein Curie-Verhalten (Gl. 4.9) erklärt werden kann.
χPauli

0 = nS

g2µ0µ
2
B

4kB

1

T

F′

1/2(ξ)

F1/2(ξ)
(4.10)mit ξ = Ef/kBT und Ef = kBTf (Pauli Verhalten). F1/2 und F′

1/2 sind das Fermiintegralund dessen erste Ableitung und nS =n(Spin-up)+n(Spin-down) die Spindihte.
Tf =

h2

8kBm∗
e(

3
π
)2/3n

2/3

S

(4.11)ist die Fermitemperatur, wobei m∗

e die e�ektive Masse der Elektronen in dem Bandangibt. Für niedrige Temperaturen (T ≪ Tf) ergibt sih hieraus für die Suszeptibilitätein temperaturunabhängiger Wert
χPauli

0 = (3π2nS)
1/3 m∗

eg
2µ0

π2~2
. (4.12)Für hohe Temperaturen (T ≫ Tf) kann F1/2(ξ) angenähert werden als √π/2 · exp(ξ),so dass F′

1/2/F1/2 gleih eins wird und man dieselbe Suszeptibilität wie in Gl. 4.9 erhält.Abb. 4.32 zeigt die Suszeptibilität der k1 Resonanz der Probe P-510-1 aufgetragen ge-gen die reziproke Temperatur. Der absolute Wert der Suszeptibilität wurde dabei mittelsdes in Kap. 3.3 erwähnten Spinstandards bestimmt. Man erkennt, dass χ(k1) linear mitder reziproken Temperatur zusammenhängt und gut durh ein Curie-Verhalten erklärtwerden kann (die Linie zeigt die Anpassung mit Gl. 4.9).



58 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSEDas Verhalten kann durh die Annahme, dass es sih um ein lokalisiertes paramagneti-shen Zentrums handelt, erklärt werden. Da zudem der g-Wert dem eines �ahen Do-nators entspriht und die Suszeptibilität der Resonanz für untershiedlihe Proben starkshwankt, liegt der Verdaht nahe, dass es sih um den für die n-Leitung der epi-SiShihten verantwortlihen Donator handelt. Im einfahsten Modell (einem Halbleitermit einer Dihte nD an �ahen Donatoren) würde dies zu einem Zusammenhang zwi-shen der Ladungsträgerkonzentration bei Raumtemperatur (nHall) und der bei T=5 Kbestimmten Spindihte des Donatorniveaus (nk1) führen. Bei Raumtemperatur sind alleDonatoren ionisiert, so dass nHall gleih nD ist. Bei tiefen Temperaturen sind alle Dona-toren einfah besetzt, so dass die beobahtete Spindihte nk1 ebenfalls gleih nD ist undsomit nk1 = nHall gilt.Ob ein solher Zusammenhang besteht, soll nun überprüft werden. Dazu wurde füralle Proben, an denen Hall und ESR Messungen durhgeführt wurden (ungeahtet derSubstrattemperatur beim Wahstum) die Spindihte nk1 bestimmt. Unter der Annahme,dass es sih in allen Fällen, wie im Fall der Probe S-510-1, um Curie-Spins handelt, kanndie Spindihte direkt aus den bei T=5 K gemessenen integrierten ESR Intensitäten derk1-Resonanz (s. Gl.3.3) bestimmt werden. Ein Vergleih der Spindihten und nHall alleruntersuhter Proben ist in Abb. 4.33 gezeigt. Die geshlossenen Kreise geben die Wertefür die Proben der 560◦C Serie an, die o�enen Kreise die aller weiteren Proben. DieProben auf die genauer eingegangen wird, sind markiert.Hier erkennt man zunähst einen Zusammenhang zwishen nHall und nk1 über einen Be-reih von mehreren Gröÿenordnungen. Die durhgezogene Linie gibt dabei die Identitätbeider Gröÿen, also nHall = nk1 an. Die Messwerte liegen nahe dieser Linie, was zeigt, dassdas Verhalten durh die oben gemahte Annahme näherungsweise erklärt werden kann.Allerdings lässt sih eine systematishe Abweihung von der Identität beider Dihten er-kennen, derart, dass nk1 i. A. etwas kleiner als nHall ist. Die gestrihelte Linie zeigt einenfreien Fit mit einer linearen Funktion, welher den folgenden Zusammenhang ergibt:
nHall = (5 ± 5) · 1015cm−3 + (1.35 ± 0.05) · nk1. Dies zeigt, dass niht alle der Ladungs-träger, die bei Raumtemperatur durh Hall-Messungen beobahtet werden, auh beitiefen Temperaturen durh die ESR Messungen erfasst werden. Um diesen Umstand zuerklären, sollen nun untershiedlihe Modelle diskutiert werden (Abb. 4.34). Man kannman zunähst überlegen, ob dieses Verhalten mit in den epi-Si Shihten vorhandenenkompensierenden Akzeptoren (Dihte nA) erklärt werden kann (siehe Abb. 4.34(a)). Die-se wären nah Abkühlen auf tiefe Temperaturen mit Elektronen besetzt (was durh dieo�enen Kreise angedeutet ist) und die Dihte der besetzten und durh ESR beobaht-baren Donatoren wäre nk1=nD-nA und somit geringer als nD. Betrahtet man nHall in
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Abbildung 4.33: Vergleih der Dihte des k1 Zentrums mit der Ladungsträgerdih-te. Es sind die Datenpunkte für sämtlihe Proben ungeahtet der Depositionsbedin-gungen gezeigt. Die ausgefüllten Kreise sind die Datenpunkte der 560°C Serie. Diedurhgezogene Linie gibt die Funktion nHall = nk1 an, die gestihelte Linie einenfreien Fit mit einer linearen Funktion, welher den folgenden Zusammenhang ergibt:
nHall = 5(±5) · 1015cm−3 + 1.35(±0.05) · nk1.
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Abbildung 4.34: Modelle eines Halbleiters mit untershiedlihen Donator-/Akzeptortypen(a) Donator D (Dihte nD) und Valenzband-naher Akzeptor A (nA) (b) Donator D undDonator D2 (nD2) () Donator D und Leitungsband-naher Akzeptor A2 (nA2). Die beitiefen Temperaturen mit Elektronen besetzten Zustände sind durh die o�enen Kreisemarkiert.



60 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSEdiesem Fall, so zeigt sih, dass auh hier gelten würde, dass nHall=nD-nA, da die Akzep-toren bei niht zu hoher Temperatur weiterhin mit einem Elektron besetzt wären. Somitwürde man auh im Fall eines teilweise kompensierten Halbleiters eine Identität von nHallund nk1 erwarten. Dies zeigt, dass man die Abweihung dadurh niht erklären kannund zudem, dass anhand eines Vergleihs von nHall und nk1 ein unkompensierter Halb-leiter niht von einem kompensierten untershieden werden kann. Ein weiterer Ansatzbesteht darin, dass ein zweiter Typ von Donator (D2) in dem Material vorhanden ist,der durh ESR niht detektierbar ist (s. Abb. 4.34(b)). In diesem Fall würde sih direktergeben, dass nk1<nHall, da nk1=nD und nHall=nD+nD2. Alternativ würde das Einführeneines leitungsbandnahen Akzeptors (A2) (Abb. 4.34()), der bei tiefen Temperaturenals eine Elektronenfalle fungiert und bei hohen Temperaturen niht mit einem Elektronbesetzt ist, ebenfalls eine solhe Abweihung erklären. Hier würde gelten: nk1=nD-nA2und nHall=nD, so dass nk1 kleiner als nHall ist.Der hauptsählihe Untershied der Modelle (b) und () liegt dabei darin, dass in (b)alle Donatoren D bei tiefen Temperaturen besetzt sind, während im Modell () einigeunbesetzt sind. Daher sollten sih die Donatorzustände im Modell () bevölkern lassen,einmal indem man die Probe mit Liht bestrahlt und Elektron Loh Paare erzeugt.Diese würden, obwohl sie nah einer bestimmten Zeit rekombinieren, die Besetzungder Donatorzustände in einem gewissen Maÿe erhöhen. Alternativ würde in dem in ()gezeigten Fall auh eine Erhöhung der Temperatur zu einer Umbesetzung führen, dadie A2-Zustände die eingefangenen Elektronen an das Leitungsband abgeben würden,welhe dann Donatoren besetzen können. Im Fall des Modells (b) sollte Lihteinstrahlungkeine Signalveränderung erzeugen, eine Temperaturerhöhung würde allenfalls zu einerIonisierung der Donatorniveaus und zu einer Verringerung des ESR Signals führen.Eine solhe temperaturabhängige Umbesetzung sollte sih in dem temperaturabhängigenVerhalten der Suszeptibilität als eine Abweihung des Verlaufs von dem Curie-Verhaltenäuÿern. Dass der Verlauf für die Probe S-510-1 gut durh ein Curie Verhalten angepasstwerden kann, also keine Anzeihen für eine signi�kante Umbesetzung zu erkennen sind,spriht für das Modell (b). Allerdings kann das Modell () in diesem Fall niht ausge-shlossen werden, da es ebenso möglih ist, dass die Zahl der tiefen Akzeptoren A2 hierim Vergleih zu der Dihte der Donatoren relativ gering ist, so dass sih deren Ein�ussniht bemerkbar maht.Ein solher E�ekt sollte sih bei etwa gleihbleibender Dihte der Akzeptorniveaus bei denProben mit geringerer Ladungsträgerkonzentration stärker bemerkbar mahen. Daherwurde die temperaturabhängige Messung auh an zwei Proben der 560◦C-Serie (S-560-1 und S-560-5) durhgeführt, die geringere Werte von nHall aufwiesen (siehe Abb. 4.33).In diesem Fall ergab sih ein von dem Curie-Verhalten stark untershiedliher Verlauf (s.Abb. 4.35(a)). Für hohe Temperaturen zeigt sih ein dem Curie Verhalten (gestihelte
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1/T (1/K)Abbildung 4.35: (a) Temperaturverhalten der Suszeptibilität χ der k1-Resonanz für dieProben S-560-1 und S-560-5. Die gestrihelten Linien geben die zu erwartenden Verläufefür ein Curie-Verhalten an. (b) Unter der Annahme, dass es sih um Curie-Spins handelt,berehnete relative Besetzung des k1-NiveausLinien) ähnliher Verlauf, für niedrige Temperaturen weiht der Verlauf jedoh stark abund wird annähernd konstant. Unter der Annahme, dass diese Abweihung durh eineUmbesetzung zustandekommt, kann man durh einen Vergleih der in Abb. 4.35(a) ge-zeigten Messwerte der Suszeptibilität mit dem ebenfalls eingezeihneten Curie Verhalteneine relative Besetzung des Niveaus berehnen. Diese gibt an, welher Anteil der beiTemperaturen um 30 K besetzten Niveaus bei tiefen Temperaturen besetzt ist. DieseBesetzung ist in Abb. 4.35(b) gezeigt. Im Bereih von T < 30 K erkennt man einenAnstieg der Besetzung mit steigender Temperatur. Dies kann nur mit dem Modell ()erklärt werden. Der anshlieÿende Abfall der Besetzung für höhere Temperaturen kannmit einer Ionisierung der Donatoren erklärt werden.Aus dem Modell () würde sih, wie oben diskutiert, ergeben, dass sih die Besetzung imFall der Proben S-560-1 und S-560-5 auh durh Beleuhtung der Probe erhöhen lassensollte, während im Fall der Probe S-510-1 kein Anstieg zu erwarten wäre, da hier davonausgegangen wird, dass auh bei tiefen Temperaturen bereits der überwiegende Teil derDonatoren besetzt ist. Dazu wurde bei T=5 K überprüft, ob eine Erhöhung der ESR-Intensität bei Beleuhtung zu beobahten ist. Im Fall der Probe S-510-1 war dabei keinAnstieg, sondern ein leihter Abfall der Signalintensität zu beobahten. Dies kann durheine leihte Erhöhung der Temperatur durh die Beleuhtung erklärt werden. Im Fallder Proben S-560-1 und S-560-5 wurde dahingegen ein Anstieg des Signals beobahtet.Daher wurde an diesen Proben die Abhängigkeit der Suszeptibilität von der Temperatur
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Abbildung 4.36: Vergleih der temperaturabhängigen Suszeptibilität χ(T) mit und ohneBeleuhtung für die Proben (a) S-560-1 und (b) S-560-5. Die durhgezogene Linie gibtein Curie-Verhalten wieder. Die gestrihelten Linien sind Anpassungen durh das Pauli-Verhalten, was später diskutiert wird.unter Beleuhtung vermessen. Abb. 4.36 zeigt χ(T) für beide Proben ohne und unterBeleuhtung. Man erkennt, dass sih in beiden Fällen in dem Bereih, in dem χ stark vondem Curie-Verhalten abweiht, eine Erhöhung von χ ergibt. Für hohe Temperaturen, beidenen das Verhalten näherungsweise als Curieverhalten beshrieben werden kann, zeigtsih jedoh kein Untershied. Dieses Verhalten entspriht dem, was man in Modell ()erwarten würde. Bei tiefen Temperaturen sind einige der Donatoren unbesetzt, da einigeder Elektronen in den A2-Niveaus gefangen sind. Die Lihteinstrahlung erzeugt nunElektron-Loh-Paare, deren Elektronen teilweise in den Donatoren eingefangen werden,bevor eine Rekombination statt�ndet. Bei höheren Temperaturen sind die A2-Niveausdahingegen überwiegend ionisiert und die Donatorniveaus fast vollständig besetzt, so dasseine zusätzlihe Lihteinstrahlung die Besetzung der Donatoren niht mehr erhöhen kann.Zusammenfassend kann man somit sagen, dass einzig das Modell () alle Beobahtungenerklären kann.Bei der bisherigen Diskussion wurde davon ausgegangen, dass es sih in allen Probenum dasselbe Defektzentrum handelt und dessen Eigenshaften in allen Fällen gleihsind. Dies ist jedoh niht von vorneherein klar. So können auh andere Faktoren, als diebisher berüksihtigten einen Ein�uss auf die Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilitäthaben. So könnte der Verlauf der Suszeptibilität dadurh beein�usst werden, dass sihdas Sättigungsverhalten der Resonanz mit der Temperatur ändert, oder auh dadurh,dass das Temperaturverhalten der Suszeptibilität prinzipiell ein anderes ist, z. B. weiles sih niht um lokalisierte, sondern um bandartige Zustände handelt, was dann zudem mit Gl. 4.10 beshriebenen Pauli-Verhalten führt. Im folgenden sollen diese Punkte
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Abbildung 4.37: Vergleih 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 undLinienform nahezu identish, bei 40 K ist die Resonanz im Fall der Probe S-510-1 leihtgegenüber der Linie der anderen Proben vershoben und etwas breiter.diskutiert werden. Dazu werden zunähst die Linienformen der drei untersuhten Probengenauer betrahtet, da dies Hinweise darauf liefen kann, ob es sih um dasselbe Zentrumhandelt oder niht.Abb.4.37(a) zeigt daher einen Vergleih des g-Wertes und der Linienform der drei Probenbei 5 K. Man erkennt, dass die Linien einen ähnlihen g-Wert haben, die Abweihung liegtbei ∆g=0.00004, was im Rahmen der Messgenauigkeit liegt. Die Linienform ist ebenfallsin allen Fällen sehr ähnlih und zeigt die in Abb. 4.30 erkennbare leihte Asymmetrie. Einleihter Untershied besteht darin, dass im Fall der Probe S-560-5 die Linie etwas breiterist als in den zwei anderen Fällen. Vergleiht man die Linienform bei 40 K, so zeigt sih einanderes Bild (Abb.4.37(b)). Der g-Wert der Proben S-560-1 und S-560-5 ist gegenüberdem g-Wert der Probe S-510-1 vershoben (siehe vertikale Linien). Zudem erkennt manauh eine Veränderung der Linienform. War diese bei 5 K noh asymmetrish, so lassensih die Linienformen nun mit reinen Gauÿ bzw. Lorentzfunktionen beshreiben. Dabeiergibt sih für Probe S-510-1 und S-560-1 nun eine Lorentzlinie, für Probe S-560-5 einegauÿförmige Linie.Die Tatsahe, dass sih der g-Wert und die asymmetrishe Linienformbei 5 K stark ähneln, kann als Hinweis genommen werden, dass es sih tatsählih umdieselbe Art von Defekt handelt. Die untershiedlihen Linienformen bei 40 K zeigenjedoh, dass es sih bei der ESR Resonanz bei höheren Temperaturen entweder um einanderes Zentrum handelt oder sih die Zentren untershiedlih verhalten, was zu derÄnderung der Linienform führt.Weiter soll nun betrahtet werden, ob die Bestrahlung mit Liht die Linienposition oder
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Abbildung 4.38: Vergleih der Linienform der k1 Resonanz der Probe S-560-5 mit undohne Beleuhtung (T=5 K).-form verändert, was ein Hinweis darauf wäre, dass noh ein zweites Niveau an derbeobahteten Intensitätserhöhung beteiligt ist. Abb. 4.38 zeigt den normierten Vergleihder Linienform der Probe S-560-5 bei 5 K mit und ohne Beleuhtung. Es zeigt sih, dassdie Linienformen sih sehr ähneln und es kein Anzeihen gibt, dass eine weitere Linie beider Erhöhung der ESR Intensität beteiligt ist.Um auszushlieÿen, dass die Temperaturabhängigkeit durh Sättigungse�ekte verfälshtwurde, wurde für die Probe S-560-5 die Abhängigkeit des Signals von der Mikrowellen-leistung untersuht (Abb. 4.39). Man erkennt, dass das Peak to Peak Signal (y′m) erstfür Dämpfungen kleiner als 20 dB zu sättigen beginnt und sih die Linienbreite eben-falls erst ab diesem Wert vergröÿert. Da die temperaturabhängige Messung bei 25 dBdurhgeführt wurde (gestrihelte Linie), kann ein Sättigungse�ekt als Grund für die Ab-weihungen vom Curie Verhalten ausgeshlossen werden.Ein weiterer E�ekt, der die Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität beein�ussen kann,besteht darin, dass sih aus wehselwirkenden Spinniveaus bei ausreihend kleinem Ab-stand ein Defektband ausbilden kann, welhes dazu führt, dass sih dann kein Curie-Verhalten, sondern das mit Gl. 4.10 beshriebene Pauli Verhalten ausbildet. Solh einÜbergang wird z. B. in Phosphor-dotiertem Silizium beobahtet [77℄. Mit steigenderDotierung (>5·1018cm−3) beobahtet man für die Phosphor-Resonanz einen Übergangvon Curie zum Pauli-Verhalten. Ob ein solher Übergang in dem hier vorliegenden Falleine möglihe Erklärung ist, soll nun diskutiert werden. Abb. 4.36 zeigt die tempera-turabhängige Suszeptibilität mit und ohne Beleuhtung. Die gestrihelten Linien sindAnpassungen mit Gl. 4.10, wobei nur die Spinkonzentration nS und die e�ektive Masse
m∗

e der Ladungsträger in dem Band als freie Parameter verwendet wurden. Man er-kennt, dass die Messwerte gut durh ein Pauli-Verhalten angepasst werden können. Die
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e betragen für S-560-1 (1.2±0.1)·1017cm−3 bzw. (0.38±0.02) und für S-560-5 (5±0.1)·1016cm−3 bzw.(0.20±0.01). Im Fall unter Beleuhtung ändert sih die aus dem Fit bestimmten Spin-dihte niht signi�kant, jedoh muss nun eine höhere e�ektive 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 dafür gefunden werden konnten, warum Lihteinstrahlung zueiner Erhöhung der e�ektiven Masse von Elektronen in einem Defektband führen soll-te, ist dieser Erklärungsversuh eher fragwürdig. Zudem würde dieser Erklärungsversuhbedeuten, dass sih in den Proben mit geringeren Spindihten (S-560-1, S-560-5) einDefektband ausbildet, während im Fall der Probe mit der höhsten Spindihte (S-510-1)ein für niht-wehselwirkende Spins typishes Verhalten beobahtet wird. Daher wirddiese Erklärungsversuh als unwahrsheinlih ausgeshlossen. Es konnten keine Hinweisedarauf gefunden werden, dass es sih bei dem ESR-aktiven Zentrum im Fall der ProbenS-560-1 und S-560-5 niht, wie im Fall der Probe S-510-1, um Curie-Spins handelt oderdie Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität aus anderen Gründen verfälsht wird.Die Beobahtungen können mit dem in Abb. 4.34() gezeigten Modell, unter der Annah-me, dass k1 durh besetzte Donatoren hervorgerufen wird, erklärt werden. Daher werdennun die Eigenshaften von k1 mit den ESR Ergebnissen verglihen, die an den erwähnten,mit Sauersto� und Stiksto� verbundenen Donatoren erzielt wurden. In Ref. [70℄ wurdegezeigt, dass der geringe Anteil der als Donator aktiven substitutionellen Stiksto�atomemit ESR beobahtet werden kann. Der g-Wert ist dabei anisotrop (2.0026 < g < 2.0089)und hyperfeinaufgespalten (∆g≃0.004). Die Sauersto�-Stiksto�-Komplexe sind eben-falls mit ESR zu beobahten, ihr g-Wert ist anisotrop und liegt im Bereih von 2.000bis 1.998 [71℄. Aufgrund der starken Anisotropie fallen diese als Erklärungsmöglihkeit



66 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSEfür k1 aus. Die "Thermal Donors" und "New Donors" wurden ebenfalls mit ESR unter-suht. Muller et al. [78℄ beobahteten nah Tempern von Silizium mit untershiedlihenSauersto� und Kohlensto�konzentrationen eine Vielzahl an untershiedlihen ESR-Linien(NL8 bis NL18), deren g-Werte im Bereih von 1.993 und 2.001 liegen und die teils iso-trop als auh anisotrop sind. Weitere Untersuhungen an diesen Zentren zeigten, dassdie Dihte des NL10 Zentrums mit der Konzentration von TDs korreliert und somit alsdurh TD hervorgerufen angesehen werden kann [55℄. Der g-Wert zeigt dabei eine starkeAnisotropie (1.9975<g<1.9998), was untershiedlih zu dem Verhalten von k1 ist. ImGegensatz dazu beobahteten Suezawa et al. [79℄ nah Tempern bei 450 ◦C und auhnah anshlieÿendem Tempern bei 600 ◦C keine anisotropen Linien, sondern in beidenFällen annähernd isotrope Linien, deren g-Wert bei 1.9985 liegt und die zum einen demTDs, als auh den NDs zugeordnet wurden. Diese isotrope Linie wurde auh von Wör-ner et al. [72℄ beobahtet, die die ESR von NDs untersuhten. Sie zeigten, dass sih inAbhängigkeit von der thermishen Vorbehandlung der Proben entweder diese isotropeLinie oder aber auh eine anisotrope Line, deren g-Tensor dem der NL8-Resonanz sehrähnlih war, ausbildet. Aufgrund des untershiedlihen g-Wertes kann aber auh dieseisotrope Resonanz die k1 Resonanz niht erklären.Zusammenfassend kann man sagen, dass in den ESR Untersuhungen eine Resonanz be-obahtet wurde, die einen für �ahe Donatoren typishen g-Wert hat und dessen Dihtenäherungsweise gleih der Ladungsträgerdihte bei Raumtemperatur ist. Diese Überein-stimmung kann dadurh erklärt werden, dass es sih bei dem k1 ESR-Zentrum um den fürdie n-Leitung verantwortlihen Donator handelt. Die leihten Abweihungen von diesemVerhalten, sowie die Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität und deren Veränderungbei Lihteinstrahlung, konnten in einem Modell, in dem angenommen wird, dass in denepi-Si Shihten auh Leitungsband-nahe Akzeptoren vorhanden sind, erklärt werden.Der Vergleih mit ESR-Untersuhungen, die an Silizium, das TDs, NDs, Stiksto� oderNOCs enthält, durhgeführt wurden, hat gezeigt, dass es sih in bei der k1 Resonanzniht um einen dieser Sauersto� oder Stiksto� verbundenen Donatortypen handelt.4.5 AusheilexperimenteIn den vorhergehenden Kapiteln konnte gezeigt werden, dass in den epi-Si Shihteneine hohe Dihte an strukturellen Defekten im Bereih von 108cm−2 vorhanden ist. Beieiner solh hohe Dihte an strukturellen Defekten ist zu erwarten, dass diese in einer ausdiesen Shihten präparierte Solarzelle zu einer signi�kanten Reduktion des Wirkungsgra-des führen (siehe z. B. [17℄). Daher müssen Wege gefunden werden, diese zu vermeiden,
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Abbildung 4.40: Vergleih der PL Spektren (T=5 K) der Probe S-560-6 (a) und des-Si(p−)-Wafers (b) im Ausgangszustand sowie nah Ausheizen bei 750◦C bzw. 1000◦Cfür 30 min. In (a) erkennt man, dass die Intensität der PL-Linien p1-p3 aus der epi-SiShiht durh das Ausheizen abnimmt. Die Cu-PL Bande um 1 eV bildet sih in beidenFällen nah Ausheizen bei 750◦C aus.nahträglih zu verringern oder zu passivieren. Eine Möglihkeit die Defektdihte zu ver-ringern besteht darin, die Defekte durh eine Temperaturbehandlung auszuheilen. Umzu überprüfen, inwieweit sih ein solhes Ausheizen der Proben auf die Dihten der be-obahteten strukturellen Defekte auswirkt, wurden Teile einer Probe der 560◦C-Serieuntershiedlihen Temperaturbehandlungen ausgesetzt. Ein Vergleih der Defektdihtenmit den PL Messungen kann dabei zusätzlihe Hinweise für die in Kap. 4.3 aufgekom-menen Frage nah der Identi�kation bestimmter PL-Linien mit strukturellen Defekteliefern.Abb. 4.40(a) zeigt die PL Spektren dreier Proben von P-560-6, nahdem diese für 30 Mi-nuten bei 750◦C bzw. 1000◦C getempert wurden, im Vergleih zum ungetemperten Fall.Dabei ist au�ällig, dass sih nah Tempern bei 750◦C zusätzlih die auh bei den Proben,die bei TS > 580◦C abgeshieden wurden, beobahtete breite, mit Kupfer in Verbindunggebrahte PL-Struktur herausbildet (s. Abb. 4.15). Ebenso erkennt man, dass sih dieIntensität der PL-Linien p1-p3 verändert. Während p2 nah Tempern bei 750◦C fast voll-ständig vershwindet, fallen die Intensitäten der PL-Linien p1 und p3 nur etwas ab. NahTempern bei 1000◦C ist die breite Struktur niht mehr zu erkennen, ebenso vershwin-den p1 und p2 völlig, während p3 eine dem Tempern bei 750◦C vergleihbare Intensitätaufweist. Die Beobahtung, dass p3 nah keiner der beiden Temperaturbehandlungenvershwindet, zeigt, dass es sih niht um die mit TDs verbundenen O-Linien handeln



68 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSEkann, da diese nah 20 minütigen Tempern bei 770◦C vershwinden [32℄.Nun auf die breite Struktur eingegangen werden, die in Kap. 4.3 Kupferverunreinigun-gen zugeordnet wurde. Durh Aufnehmen eines Spektrums von der Rükseite der Probe,konnte gezeigt werden, dass dieses Signal sih (auh) im Substrat ausbildet. Daherwurden dieselben Temperexperimente auh mit dem -Si(p−) Wafer ohne deponierteShiht durhgeführt. Wie in Abb. 4.40(b) gezeigt, bildet sih auh hier durh Tempernbei 750◦C die breite Defektbande aus und vershwindet durh Tempern bei 1000◦C. DieKupferverunreinigung wird somit niht im Laufe des epitaktishen Wahstums in dieProben eingebraht, sondern ist bereits als Verunreinigung in den Wafern vorhanden.Dass Kupfer häu�g als Ober�ähenverunreinigung auf Silizium-Wafern auftritt, ist einbekanntes Phänomen [80℄. Kupfer wird dabei im Laufe der Prozessierung z. B. durhkupferhaltige Polierpasten aufgetragen und kann nur relativ shwer durh hemishe Rei-nigung entfernt werden. Da Kupfer bei erhöhten Temperaturen sehr mobil ist, reiht eineTemperung bei 700 ◦C für 30 min aus, um eine Ober�ähenverunreinigung im Wafer zuverteilen [81℄. Dabei bildet sih das harakteristishe PL-Linien-System aus, das aus einerLinie bei 1.014 eV und einer Vielzahl an energetish darunterliegenden Phononenreplika(harakteristishe Phononenenergie 7 meV) besteht. Diese PL Struktur wurde einem De-fektzentrum, das ein einzelnes Kupfer-Atom beinhaltet, zugeshrieben [82℄. Tempern beiTemperaturen über 800 ◦C führt zu einem Vershwinden der Kupfer-PL, wahrsheinlihweil sih andere, stabilere Cu-Komplexe ausbilden [83℄. Dies erklärt die Tatsahe, dassnah dem Ausheizen bei 1000◦C die Cu-PL Struktur niht auftritt. Dass eine Kupferver-unreinigung einen starken negativen Ein�uss auf die Minoritätenlebensdauer in Silizium[84℄ hat, maht sih im Fall des -Si(p−) Wafers dadurh bemerkbar, dass sih bei dengetemperten Waferproben die Band-Band-PL stark verringert (siehe Abb. 4.40(b)). Da-her ist davon auszugehen, dass die Ober�ähe dieses Wafertyps vor der Temperung mitKupfer verunreinigt ist. Um zu überprüfen, ob dies auh im Fall des -Si(n+) Wafers,auf dem teilweise ebenso epi-Si Shihten abgeshieden wurden, der Fall ist, wurde die-ser auh bei 750◦C ausgeheizt. In diesem Fall zeigt sih (s. Abb. 4.41(b)), dass keinenennenswerte Veränderung des Spektrums zu erkennen ist. Da die Cu-PL Struktur beigleiher Kupferkonzentration in n-typ Wafern ausgeprägter als bei p-typ Wafern ist [80℄,zeigt dies, dass die Verunreinigung auf diesem Wafer weitaus geringer sein muss. Zu-dem zeigt dies auh, dass die Kupferverunreinigung niht im Laufe der Waferbehandlung(RCA-Reinigung, HF-Dip) vor der Deposition aufgetragen wird.Da die Kupferkontamination nah dem Ausheizen die Band-Band-Lumineszenz im Wa-fer stark verringert, ist es möglih, dass diese auh Auswirkungen auf die beobahtetenDefektbanden hat und die in Abb. 4.40(a) gezeigte Verringerung der Defekt-PL beein-�usst. Da die Kupferverunreinigung bei dem -Si(n+) Wafer niht auftritt, wurde auheine epi-Si Shiht, die auf einem -Si(n+) Wafer abgeshieden wurde, untersuht. Das
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Abbildung 4.41: Vergleih der PL Spektren (T=5 K) der Probe S-560-6n (a) und des-Si(n+)-Wafers (b) im Ausgangszustand sowie nah Ausheizen bei 750◦C bzw. 1000◦Cfür 30 min. In (a) erkennt man, dass die Intensität der PL-Linien p1-p3 aus der epi-SiShiht durh das Ausheizen wie in Abb. 4.40 abnimmt. Die Cu-PL Bande um 1 eVbildet sih in keinem der beiden Fällen aus.Ergebnis ist in Abb. 4.41(a) gezeigt. Hier ist die Band-Band-PL aus dem Substrat wieerwartet von der Temperaturbehandlung unabhängig. Es entstehen also keine zusätzli-hen Rekombinationspfade. Die Intensitäten der PL-Linien p1-p3 aus der epi-Si Shihtzeigen jedoh ein ähnlihes Verhalten, wie im Fall der epi-Si Shihten auf p−-Substrat(Abb. 4.40(a)): Die Intensität von p2 sinkt bereits durh Temperung bei 750◦C starkab, während p1 erst durh Tempern bei 1000◦C vershwindet. Die Intensität von p3 istnah Ausheizen bei beiden Temperaturen etwa halb so groÿ wie im Ausgangsmaterial.Die Verringerung der PL-Linien aus der epi-Si Shiht sheint somit unabhängig voneiner Kupferverunreinigung zu sein. Dies sheint zunähst der Beobahtung, dass sihdie Band-Band-PL im Wafer nah Temperung stark verringert, zu widersprehen. In Ka-pitel 4.3 wurde jedoh gezeigt, dass in der epi-Si Shiht auh ohne Cu-Kontaminationbereits starke Rekombinationskanäle vorhanden sein müssen, da aus der epi-Si Shihtkeine Band-Band-Lumineszenz zu beobahten war. Daher wirkt sih ein durh Kupferverursahter zusätzliher Rekombinationskanal in der epi-Si Shiht weniger stark aus,als in dem Wafer. Die beobahtete Verringerung der Intensitäten der PL-Linien p1-p3wird somit niht signi�kant durh die Kupferkontamination beein�usst und kann dahermit einem Ausheilen der für die PL verantwortlihen Defekte begründet werden.An den getemperten epi-Si Proben wurden Defektätzversuhe durhgeführt. Abb. 4.42zeigt REM Aufnahmen der nah der Temperung geätzten Proben. Die Dihten der unter-
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Abbildung 4.42: REM-Bilder der geätzten Probe S-560-6 im Ausgangszustand, sowienah Ausheizen bei 750◦C bzw. 1000◦C für 30 min. Während im Ausgangszustand dieE2-Ätzgruben in allen Fällen zu erkennen sind, nimmt die Dihte der E1 Ätzgruben durhdas Tempern ab. Die D-Ätzgruben sind nur im Ausgangszustand zu erkennen, nah demAusheizen lassen sih jedoh anders geformte Ätzgruben, die den gleihen Abstand undAusrihtung wie die D-Paare haben, �nden (D?).shiedlihen Ätzgruben vor und nah den Temperaturbehandlungen sind in Tabelle 4.2zusammengefasst. Während die Dihte und Form (siehe Abb. 4.42) der E2-Ätzgrubennahezu unverändert bleibt, fällt die Dihte der E1-Ätzgruben nah Temperung bei 1000°Cauf Null ab. Im Fall der D-Ätzgruben ergibt sih ein anderes Bild. Nah dem Ausheizenbei 750°C oder 1000◦C sind keine typishen D-Paare auf den REM-Aufnahmen zu erken-nen. Wenn man aber die bei 1000°C getemperte Probe betrahtet, kann man Paare vonÄtzgruben �nden, die den gleihen Abstand und die gleihe Ausrihtung haben, wie dieD-Paare im ungetemperten Fall, deren Form jedoh niht denen der D-Ätzgruben ent-spriht. Sind sie im ungetemperten Fall noh klare Ellipsen, ersheinen sie hier als �ahe,runde Ätzgruben. Betrahtet man unter diesem Aspekt die REM-Bilder der bei 750◦Cgetemperten Probe, so lassen sih auh hier vereinzelt Ätzgruben �nden, deren Abstandund Ausrihtung der der D-Ätzgruben-Paare entspriht. Da diese jedoh sehr shlehtzu erkennen sind, lässt sih in diesem Fall keine Dihte bestimmen. Vergleiht man dieDihten der D-Ätzgruben mit der der runden Ätzgruben nah Tempern bei 1000◦C,so erkennt man eine gute Übereinstimmung, was ein weiterer Hinweis ist, dass es sihhierbei um dieselben Defekte handelt. Die Veränderung der Ätzgrubenform weist daraufhin, dass die D-Paare durh das Tempern niht völlig ausgeheilt werden, sondern einestrukturelle Veränderung statt�ndet. Dies kann dazu führen, dass sih das Spannungsfeldum den Defekt herum in einer Weise verändert, dass die resultierenden Ätzgruben eineandere Form haben.Wie im Kapitel 4.3 gezeigt wurde, konnte aus der Abhängigkeit der relativen PL-Intensitätenvon den Dihten der untershiedlihen Ätzgruben die These aufgestellt werden, dass diePL-Linie p1 mit den E1 Ätzgruben und die PL-Linie p2 mit den D oder E2 Ätzgruben



4.6. BOR-DOTIERTE SCHICHTEN 71Probenname Ausheiztemperatur d(E2) d(D) d(E1)(◦C) (108cm−2) (108cm−2) (108cm−2)S-560-6 / 0.69 0.66 0.76S-560-6 750 0.66 ? 0.35S-560-6 1000 0.71 (0.62) 0S-560-6n / 0.27 0.66 4.8S-560-6n 750 0.25 ? 4.7S-560-6n 1000 0.16 (0.52) 0Tabelle 4.2: Ätzgrubendihten der Proben S-560-6 und S-560-6n vor und nah Ausheizenzusammenhängt. Vergleiht man nun das Ausheilverhalten der PL-Linien mit dem derÄtzgruben, so ist ein Zusammenhang zwishen E2 und p2 eher unwahrsheinlih, da dieDihte und Form der E2 Ätzgruben von dem Ausheizen unberührt bleibt, während dieIntensität der Linie p2 stark abnimmt. Ein Zusammenhang von p2 und den D-Ätzgrubenwäre dahingegen denkbar, da sih die Form der D-Ätzgruben stark zu verändern sheint.Dies zeigt, dass sih der zugrundeliegende Defekt ebenso verändert haben muss, waszu der Verringerung der Intensität von p2 führen könnte. Vergleiht man die Dihtenvon E1 und die Intensität der PL-Linie p1, so zeigt sih hier am ehesten ein direkterZusammenhang, da beide durh das Ausheizen bei 750◦C abnehmen und nah Tempernbei 1000◦C niht mehr vorhanden sind.Die Ausheizexperimente haben gezeigt, dass sih die Dihte der E1 Defekte, sowie dieIntensität der PL-Linien p1 und p2 durh ein Ausheizen bei 750◦C oder 1000◦C für 30 minverringern lässt. Die Dihte und Form der E2 Defekte bleibt dahingegen unverändert. ImFall der D-Defekte weisen die Ergebnisse darauf hin, dass deren Dihte sih niht ändert,wohl aber die Struktur der Defekte, da sih die Form der Ätzgruben deutlih ändert. DieVerringerung der Intensitäten der PL-Linien p1-p3 durh das Ausheizen ist ein Hinweis,dass sih die für die PL verantwortlihen Defekte durh das Tempern verringern lassen.4.6 Bor-dotierte ShihtenDa für am Hahn-Meitner-Institut verfolgte Solarzellenkonzept p-leitende epi-Si Shihtennotwendig sind, wurden im Anshluss an die Untersuhungen an den nominell undotier-ten Shihten auh einige Bor-dotierte Shihten untersuht. In folgenden werden PLund Seo-Ätz-Experiment, die an diesen durhgeführt wurden, vorgestellt und mit denErgebnissen der undotierten Shihten verglihen.Abb. 4.43(a) zeigt eine Bor-dotierte, Seo-geätzte Shiht, die bei 560°C abgeshie-
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Abbildung 4.43: REM-Aufnahmen Seo geätzter, Bor-dotierter epi-Si Shihten (a) S-560-B1 (TS=560◦C, 100 ppm Diboran) (b) S-580-B1 (TS=580◦C, 100 ppm Diboran)()S-580-B2 (TS=580◦C, 200 ppm Diboran).
den wurde. Zur Dotierung wurde dem Prozessgas Silan 100 ppm Diboran zugegeben.Die durh SIMS-Messungen bestimmte Bor-Konzentration in der Shiht liegt bei et-wa 3·1018cm−3. Die Defektdihte ist in diesem Fall bedeutend höher als im undotiertenFall. Interpretiert man das Bild mit den bisher beobahteten Ätzstrukturen, so kannman es als eine sehr dihte Überlagerung von P-Ätzgruben ansehen. Erhöht man beigleiher Borkonzentration die Wahstumstemperatur auf 580°C, so erhält man das inAbb. 4.43(b) gezeigte Bild, auf dem man einige der bekannten Ätzstrukturen, wie P, L,R, E2 und D erkennen kann. Die Dihte der E1 Ätzgruben ist hier sehr gering. Auf dieÄtzgrubendihten wird anhand eines Beispiels später noh genauer eingegangen. Wirdbei derselben Temperatur die Diborankonzentration auf 200 ppm verdoppelt, so sinktdie Shihtqualität (Abb. 4.43()); insbesondere die Zahl der P-Ätzgruben steigt an.Dies zeigt, dass die Zugabe von Bor bei ansonsten gleihen Bedingungen die strukturelleQualität der Shiht verringert und dass dies zumindest teilweise durh eine Erhöhungder Wahstumstemperatur ausgeglihen werden kann. Dass die Dotierung mit Bor zueiner Verringerung der kristallinen Qualität von durh CVD-Verfahren gewahsene epi-SiShihten führen kann, wurde bereits zuvor beobahtet [85℄.PL-Spektren der ungeätzten Proben sind in Abb. 4.44 gezeigt. Diese untersheiden sihin allen Fällen signi�kant von den Spektren der 560◦C-Serie. Im Fall der Probe S-580-B1, in dem das Seo Ätzbild dem der Proben der 560◦C-Serie ähnelt, sind keine derbesprohenen PL-Linien p1-p3 zu erkennen. Stattdessen �ndet man neben der Band-Band-Lumineszenz des Substrats zwei breite Strukturen nahe 0.98 und 1.04 eV. Für dieProbe S-580-B2 erkennt man ebenfalls diese zwei Banden. Zusätzlih hat sih eine breiteBande unterhalb von 0.9 eV herausgebildet. Im Fall der Probe S-560-B1 ist diese Bandedann dominant und die Banden im Bereih von 0.95 bis 1.05 eV sind niht vorhanden.



4.6. BOR-DOTIERTE SCHICHTEN 73

0,8 0,9 1,0 1,1 1,2
0

1

2

3

S-560-B1

S-580-B2

 

P
L 

In
te

ns
. (

a.
u.

)

Energy (eV)

epi-Si bor-dotiert

S-580-B1

Probe

Abbildung 4.44: PL-Spektren Bor-dotierter epi-Si Shihten. Neben der BETO-Linie ausdem -Si(p−)-Wafer erkennt man eine breite Bande um 0.8 eV, die in der Probe S-560-B1 am stärksten ist, sowie zwei Banden bei 0.95 bis 1.05 eV, die in Probe S-580-B1 amstärksten ausgeprägt sind.Hier kann man daher vermuten, dass die breite PL Bande unterhalb von 0.9 eV mit derhohen Dihte an P-Defekten zusammenhängt. Diese bestehen wie gezeigt hauptsählihaus mikrokristallinem Silizium, was wie z. B. in Ref. [44℄ gezeigt, zur Ausbildung vonbreiten PL-Banden in diesem Energiebereih führen kann. Die Tatsahe, dass in den Bor-dotierten Shihten zwar E2 und D-Ätzgruben vorhanden sind, sih aber die PL Linie p2niht beobahten lässt, ist ein weiterer ein Hinweis, dass p2 niht mit diesen Defektenzusammenhängt.Da im Fall der Bor-dotierten epi-Si Shihten dieselben Ätzgrubentypen, wie im undotier-ten Fall beobahtet wurden, wurden Ätzversuhe an einer Bor-dotierten epi-Si Shihtdurhgeführt, aus der eine Solarzelle präpariert wurde. Der Aufbau der Solarzelle istin Abb. 4.45(a) gezeigt. Dabei wurde eine 2 µm dike p-dotierte epi-Si-Shiht bei ei-ner Substrattemperatur von 580◦C und einer Diborankonzentration von 100 ppm aufein stark p-dotiertes Substrat abgeshieden (S-580-B3p). Um den p-n-Übergang zu for-men, wurde auf diese Struktur eine etwa 20 nm dike hoh n-dotierte amorphe SiliziumShiht mit Plasma Enhaned Chemial Vapour Deposition (PECVD) gewahsen. Alstransparentes leitfähiges Oxid (TCO) wurde eine 80 nm dike Shiht ZnO verwendet.Aus dieser Shihtstruktur wurden durh Photolitogra�e und Nassätzen die einzelnen(4×4 mm2 groÿen) Zellen de�niert. Anshlieÿend wurden Aluminiumkontakte aufge-braht. Abb. 4.45(b) zeigt die Kennlinie dieser Solarzelle mit einer Leerlaufspannung von458 mV und einer E�zienz von 4.2%. An einem unprozessierten Teil der epitaktishenShiht wurden Defektätzversuhe unternommen. Dabei wurden dieselben Ätzgrubenty-pen wie im Fall der undotierten 560◦C-Serie beobahtet. Die Dihten der Defekte sind
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Abbildung 4.45: (a) Prinzipieller Aufbau der Solarzelle. Auf den -Si(p+)-Wafer wirdeine 2 µm dike Bor-dotierte epi-Si Shiht abgeshieden, darauf eine n-dotierte Shihtamorphes Silizium (a-Si:H) sowie ein transparent leitfähiges Oxid (TCO). Anshlieÿendwird das Shihtpaket photolitogra�sh strukturiert und Aluminiumkontakte (graue Be-reihe) aufgebraht. (b) Die Kennlinie, sowie die O�ene-Klemmen-Spannung (VOC), derKurzshlussstrom (ISC), der Füllfaktor (FF) und der Wirkungsgrad der aus der epi-SiProbe S-580-B3p präparierten Solarzelle.in der Tabelle 4.3 zusammengefasst. Beim Vergleih mit den in Abb. 4.14 gezeigten Ätz-grubendihten erkennt man, dass die beobahteten Defektdihten denen der Proben der560◦C-Serie ähneln, die Ladungsträgerkonzentrationen von unter 1×1016 cm−3 haben.Die Untersuhungen an Bor-dotierten Shihten zeigen, dass die Ergebnisse der Defek-tätzversuhe, die an den nominell undotierten epi-Si Shihten erhalten wurden, direktauf die Bor-dotierten übertragen werden können. In den PL-Untersuhungen konnten da-hingegen die PL-Linien p1-p3 niht beobahtet werden. Untersuhungen an einer epi-SiShiht, aus der eine Solarzelle präpariert wurde, zeigen, dass sih aus epi-Si ShihtenÄtzgrubentyp Dihte(cm−2)E1 0.1·108E2 2.0·108D 1.6·108R 5 ·106L < 1·105P 2·105Tabelle 4.3: Ätzgrubendihten der Probe S-580-B3



4.6. BOR-DOTIERTE SCHICHTEN 75mit Ätzgrubendihten im Bereih von 1 · 108cm−2 Solarzellen mit einem Wirkungsgradvon 4.2% herstellen lassen.



Kapitel 5Diskussion5.1 DonatorenAus den Hall-Untersuhungen ergab sih, dass in den nominell undotierten epi-Si Shih-ten Donatoren vorhanden sind. Diese können mit Verunreinigungen in Verbindung ste-hen. SIMS Messungen zeigten, dass in den epi-Si Shihten hohe Konzentrationen anStiksto� (≃ 1019cm−3) und Sauersto� (≃ 1018cm−3 − 1019cm−3) vorhanden sind unddass die Ladungsträgerkonzentration nHall näherungsweise quadratish von der Sauer-sto�konzentration abhängt. Die beobahtete Abhängigkeit kann als Hinweis genommenwerden, dass Sauersto� bei der Ausbildung des Donators beteiligt ist. Eine quadratisheAbhängigkeit tritt typisherweise bei der Bildung eines Cluster, der zwei Sauersto�ato-me enthält, auf [30, 31℄. Dies weist darauf hin, dass zwei Sauersto�atome zur Bildungdes Donators nötig sind. Ein Beispiel für solh einen Komplex ist der bereits erwähnteStiksto�-Sauersto�-Komplex (NOC). Diese bilden sih in stiksto�reihem Cz-Siliziumdurh mehrstündiges Tempern bei Temperaturen um 500◦C [86℄. Berehnungen [87℄ zei-gen, dass ein Komplex aus einem Stiksto�atom und zwei Sauersto�atomen einen �ahenDonator mit einer Ionisierungsenergie von etwa 35 meV bildet. Da in den epi-Si Shihteneine hohe Konzentration an Stiksto� vorhanden ist, wäre ein solher Donatortyp einemöglihe Erklärung für die n-Leitung.In den ESR Untersuhungen wurde eine Resonanz (k1) beobahtet, die einen für �aheDonatoren typishen g-Wert besitzt und deren Spindihte nk1 bei tiefen Temperaturennäherungsweise der Ladungsträgerkonzentration bei Raumtemperatur nHall entspriht:
nk1 ∼ nHall. Dieses Verhalten kann unter der Annahme erklärt werden, dass es sih beidem k1-Zentrum um die für die n-Leitung verantwortlihen Donatoren handelt, die beiRaumtemperatur ionisiert sind, bei tiefen Temperaturen jedoh mit einem Elektron be-setzt sind, so dass sie durh ESR beobahtet werden können. Die beobahtete leihteAbweihung von dem Zusammenhang nk1=nHall konnte durh eine Erweiterung des Mo-dells erklärt werden, indem angenommen wird, dass in den Shihten leitungsbandnahe76



5.2. STRUKTURELLE DEFEKTE 77Akzeptoren vorhanden sind, die bei tiefen Temperaturen als Elektronenfalle wirken unddie Besetzung der Donatorniveaus verringern. Die Erhöhung der Besetzung bei Lihtein-strahlung oder Temperaturerhöhung konnte ebenfalls mit diesem Modell erklärt werden.Das leitungsbandnahe Akzeptorniveau, dass in dem Modell zur Erklärung nötig ist, kannmit den in den epi-Si Shihten vorhandenen Versetzungen zusammenhängen. Batsonet al. [88℄ beobahteten unbesetzte Zustände in der Nähe des Leitungsbandes im Zu-sammenhang mit aufgespaltenen 60◦-Versetzungen. Da in den epi-Si Shihten hoheVersetzungsdihten vorhanden sind, kommen diese als Grund für die Ausbildung solherAkzeptorzustände, die die Besetzung des k1-Niveaus beein�ussen, in Frage.Ein Vergleih des g-Wertes der k1-Resonanz und dessen Orientierungsabhängigkeit mitden stark anisotropen ESR Resonanzen, die den Thermal Donors (TD) [78℄, New Donors(ND) [72℄ oder NOCs [71℄ zugeordnet werden, zeigte, dass die k1-Resonanz niht mitdiesen zu identi�zieren ist. Abgesehen von diesen anisotropen Linien wurden teilweiseauh nahezu isotrope Linien in Silizium, das TDs enthielt, beobahtet [79, 72℄. Derg-Wert (1.9985) untersheidet sih jedoh von dem hier beobahteten, so dass auhhier keine Identi�kation möglih ist. Die PL Untersuhungen unterstützten dies, insofernals auh hier keine Hinweise auf die mit NOCs [52℄, Stiksto� [49℄ oder den NDs [53℄verbundenen PL-Linien gefunden wurden. Einzig die energetishe Position einiger der mitTDs verbundenen O-Linien [54℄ liegt nahe der der PL-Linie p3. Die Aktivierungsenergieund das Ausheilverhalten [54, 32℄ von p3 entspriht jedoh niht dem der O-Linien.Daher ist davon auszugehen, dass sih in den epi-Si Shihten ein anderen Typ vonDonator ausbildet, der, wie die SIMS-Untersuhungen zeigten, wahrsheinlih mit Sau-ersto� verbunden ist. Um diesen zu identi�zieren sind weitergehende Arbeiten nötig.Dabei könnte die beobahtete Asymmetrie und Anisotropie der k1-Resonanz Hinweiseauf die Symmetrie des ESR-aktiven Zentrums liefern. Für eine genauere Untersuhungder Symmetrie des k1 Zentrums wären jedoh ESR Messungen nötig, die eine höhereAu�ösung erlauben.5.2 Strukturelle DefekteDurh Defektätzversuhe konnten mehrere untershiedlihe Ätzgrubentypen klassi�ziertund in TEM Untersuhungen beobahteten Defekten zugeordnet werden. Im Zusammen-hang mit den strukturellen Defekten standen dabei die in PL Untersuhungen beobahte-ten PL Linien p1 und p2 (885 und 903 meV), da sowohl die Intensitäten dieser PL-Linienals auh die Dihten bestimmter Ätzgruben in ähnliher Weise von der Dotierung derShihten abhängen. Bevor nun auf diesen Punkt eingegangen wird, sollen die erhaltenenInformationen, über die beobahteten Defekte kurz zusammengefasst werden.
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5.2. STRUKTURELLE DEFEKTE 79In Abb. 5.1 sind die aus den TEM-Untersuhungen und der Analyse der Ätzgruben erhal-tenen Modelle für die Defekte E1, E2 und D gezeigt. Die E1-Defekte (Abb. 5.1(a)) liegenin allen äquivalenten <110> Rihtungen. Dabei wurden keine E1 Defekte beobahtet,die ihren Ursprung an der epi-Si/-Si Grenz�ähe haben und durh die Shiht hindurhwahsen. Dies und die Tatsahe, dass die E1 Defekte auh parallel zu der Grenz�äheliegen können, wurde als Hinweis genommen, dass sih die E1 Defekte in bereits ge-wahsenen Regionen der epi-Si Shiht und niht an der Wahstumsfront bilden. Im Fallder E2-Defekte (Abb. 5.1(b)) zeigen die Untersuhungen, dass es sih um aufgespalteneStufenversetzungen handelt, deren Versetzungslinie parallel zu den <112> Rihtungenist. Der dabei beobahtete Knik in der Versetzungslinie wurde darauf zurükgeführt,dass eine Energieminimierung durh das Aufspalten der Versetzung nur in der {111}Ebene möglih ist. Der Ursprung dieser Defekte liegt an der epi-Si/-Si Grenz�ähe. DieDefekte treten häu�g in Paaren auf. Dies ist auh bei den D-Defekten (Abb. 5.1())der Fall, deren Rihtung <314> beträgt. Neben diesen Gemeinsamkeiten treten die D-Defekte in den untersuhten Proben in ähnlihen Dihten wie die E2-Defekte auf, wasals ein Hinweis auf eine Verwandshaft der beiden Defekttypen betrahtet werden kann.Nun soll auf das PL-Liniensystem p1 und p2 (885 und 903 meV) eingegangen werden.In der Literatur werden PL Linien bei diesen Energien mit strukturellen Defekten (Line-Interstitial Defets (LID) bzw. Rod-Like Defets (RLD)) in Verbindung gebraht [60℄.Beide Defekttypen sind Agglomerationen aus Silizium self-interstitials (S-I). Die LIDskönnen als aus zwei in <110> Rihtung ausgerihtete Ketten von S-I's betrahtet wer-den, die RLDs bestehen ebenfalls aus solhen Ketten von S-I's, wobei sih hier bis zu200 solher Ketten nebeneinander in der {113} Ebene liegend be�nden [68℄. Zwishenden Ätzgrubendihten von E1 und E2 bzw. D und den Intensitäten der PL-Linien p1 undp2 wurde eine Korrelation beobahtet (s. Abb. 4.28). Hieraus ergab sih die Vermutung,dass die E1 und E2 oder D-Defekte mit diesen PL-Linien in Verbindung stehen könnten.Die Ausheilexperimente ergaben Hinweise, dass eine Verbindung zwishen E1 und p1möglih ist, wobei sih für die E2 und D-Defekte jedoh ein anderes Ausheilverhaltenzeigte, als für die Linie p2. Der Vergleih der Defektrihtungen zeigte zudem, dass dieRihtung der E1-Defekte mit der der LIDs übereinstimmt, die E2 und D Defekte je-doh eine andere Ausrihtung haben als die RLDs. Daher ersheint ein Zusammenhangzwishen E2 oder D mit der PL-Linie p2 eher unwahrsheinlih.Dies würde bedeuten, dass die beobahtete Korrelation zwishen den Defektdihten undden PL Intensitäten indirekt verursaht wird. Wie in Abb. 4.27 und 4.14 gezeigt, hängensowohl die Ätzgrubendihten, als auh die PL Intensitäten von nHall ab, was, auh wennkein direkter Zusammenhang zwishen den Ätzgrubendihten und den PL Intensitätenbesteht, zu der Korrelation beider Gröÿen führen könnte.Im folgenden soll die Abhängigkeit der Intensitäten der PL-Linien p1 und p2 von nHall
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daher unter der Annahme, dass in den epi-Si Shihten RLDs vorhanden sind und diesezu der PL-Linie p2 führen, diskutiert werden. In Abb. 5.2 ist dieser Zusammenhang unterVerwendung der Funktion FPL (Gl. 4.5) dargestellt. Man erkennt, dass für niedrige nHalldie Intensität von p2 gröÿer ist als die von p1, für hohe nHall umgekehrt. Ist p1 durhLIDs und p2 durh RLDs hervorgerufen, würde dies bedeuten, dass für eine hohe Dotie-rung die Bildung von LIDs, für niedrigere Dotierungen die Bildung von RLDs begünstigtsein müsste. Da beide Defekttypen Cluster von S-I's sind, ist die Di�usivität der S-I'sbei deren Bildung ein wihtiger Faktor. Diese kann von der Dotierung abhängen [89℄. Sobilden sih mit steigender n-Dotierung negativ geladene S-I's aus, die bei der Di�usionhöhere Energiebarrieren überwinden müssen, als ungeladene S-I's. Diese Verringerungder Di�usion für negativ geladenen S-I's könnte daher der Grund dafür sein, dass sihin den epi-Si Shihten mit der höheren Ladungsträgerkonzentration weniger der RLDsausbilden, da zu deren Bildung weitaus mehr S-I's nötig sind. Eine Abhängigkeit derBildung von LIDs und RLDs von der Dotierung ist daher denkbar. Ein weiterer Faktor,der die Bildung von RLDs unterdrüken kann, ist das Vorhandensein von Kohlensto�in den epi-Si Shihten. Bei Untersuhungen an -Si [43℄ zeigte sih, dass in Silizium,das Kohlensto� mit Konzentrationen über 3 · 1016cm−3 enthielt, keine RLDs gebildetwurden. Ein solher Zusammenhang ist hier jedoh niht direkt nahzuweisen, da dieNahweisgrenze der SIMS-Untersuhungen bei 5 · 1016cm−3 lag (siehe Abb. 4.2), unddie Konzentration nur im Fall der Probe S-510-1 deutlih über diesem Wert lag. Daherkann niht entshieden werden, ob für die restlihen Proben die Konzentration an Koh-lensto� mit der Ladungsträgerkonzentration steigt. Unter der Annahme, dass dies (wiefür Sauersto� und Stiksto�) der Fall ist, könnte die hohe Kohlensto�konzentration ein



5.2. STRUKTURELLE DEFEKTE 81weiterer Grund dafür sein, dass in den Proben mit höherer Ladungsträgerkonzentrationweniger RLDs gebildet werden und die Intensität von p2 sinkt.RLDs lassen sih jedoh durh Defektätzen sihtbar mahen [43℄. Die bisher betrahtetenÄtzgruben kommen dabei, wie besprohen, niht in Frage. Betrahtet man die kristal-logra�she Ausrihtung der Ätzgruben mit den geringen Dihten unter diesem Aspekt,so zeigt sih, dass einzig die E3 Ätzgruben durh die entlang <110> liegenden RLDserzeugt werden könnten. Bei der Betrahtung von deren Dihte in Abhängigkeit der La-dungsträgerkonzentration kann jedoh kein Anstieg mit fallendem nHall erkannt werden(s. Abb. 4.14), so dass eine Zuordnung hier Spekulation wäre. Dass die Dihte der RLDsauh so gering sein könnte, dass diese in den Ätzgrubenbildern niht beobahtet werden,zeigt die folgende Abshätzung. Da die RLDs aus weit aus mehr S-I's bestehen als dieLIDs, wäre deren Dihte (bei gleiher Dihte an S-I's) weitaus geringer als die der LIDs.Nimmt man die Dihte der LIDs der Probe S-560-1 von etwa 109 cm−2 und geht davonaus, dass die RLDs aus gröÿenordnungsmäÿig 100 mal so vielen S-I's bestehen [68℄, wiedie LIDs, so würde dies eine Dihte von 107 cm−2 bedeuten. Bei den Untersuhungender Ätzgrubenbilder wurde i. A. eine Flähe von etwa 200 µm2 betrahtet, so dass beieiner Dihte von 107 cm−2 durhshnittlih 20 durh die RLDs erzeugten Ätzgrubenvorhanden sein müssten, was jedoh niht der Fall ist. Dass die Dihte der RLDs aberauh unter diesem Wert liegen könnte, ergibt sih aus der bereits erwähnten Tatsahe,dass die Di�usion der S-Is für weniger stark dotiertes Material höher ist, so dass sihdie Wahrsheinlihkeit, dass ein S-I an die Ober�ähe di�undieren kann und sih dortanlagert, erhöht, was zu einer geringeren Konzentration an S-Is in der Shiht führenwürde. Zudem konnte in Ref. [40℄ gezeigt werden, dass auh die Bildungsenergie vonS-I's von der Position der Fermienergie abhängig ist. Die Bildungsenergie von negativgeladenen S-I's nimmt mit steigender Position der Fermienergie ab, so dass sih in stärkern-dotiertem Silizium S-Is leihter bilden können bzw. stabiler sind. Diese zwei Argumen-te zeigen, dass die Dihte an S-I's in den epi-Si Shihten von der Dotierung abhängenkann, so dass in den epi-Si Shihten mit niedrigen Ladungsträgerkonzentrationen dieDihte der sih daraus bildenden RLDs ebenfalls geringer wäre. Dies kommt als Grunddafür in Frage, dass die aus RLDs entstehenden Ätzgruben niht in groÿen Zahlen in denREM-Aufnahmen beobahtet wurden. Das beobahtete Ausheilverhalten der E1 Defekte,sowie der PL Linien p1 und p2 kann in dieser Interpretation ebenfalls verstanden werden,da sih die RLDs und die 903 meV Linie durh 30 minütige Temperaturbehandlungenbei T≥ 800◦C zerstören lassen [90, 91℄.Diese Betrahtung zeigt, dass die Abhängigkeit der PL Intensitäten der Linien p1 undp2 von der Ladungsträgerkonzentration unter der Annahme, dass diese durh LIDs bzw.RLDs erzeugt werden, erklärt werden kann. Der anfänglih vermutete Zusammenhangzwishen den E2 oder D-Defekten und p2 besteht o�ensihtlih niht. Die Korrelation



82 KAPITEL 5. DISKUSSIONzwishen den Ätzgrubendihten und den PL Intensitäten wird wahrsheinlih indirektdadurh verursaht, dass sowohl die PL Intensitäten als auh die Ätzgrubendihten von
nHall abhängen.Im Fall der E2-Defekte wurde gezeigt, dass es sih um aufgespaltene Stufenversetzungenhandelt. Die beobahtete <112> Ausrihtung ist dabei für Versetzungen in Silizium eherungewöhnlih. In dem überwiegenden Anzahl der Arbeiten über Versetzungen in Silizium�nden sih Versetzungen mit Linienrihtungen entlang der <110> Rihtungen [92℄. Die-se Arbeiten beshäftigen sih jedoh niht mit Versetzungen in epitaktish gewahsenenSiliziumshihten, sondern mit -Si Wafern, in denen Versetzungen durh mehanisheVerspannung erzeugt wurden. Hohau�ösende TEM Untersuhungen zeigten, dass essih in diesem Fall um aufgespaltene Shrauben- und 60◦-Versetzungen handelt. Unterbestimmten Voraussetzungen wurden in Silizium jedoh auh Versetzungen mit anderenRihtungen als <110> beobahtet. So beshreiben Rabier et al. [93℄, dass bei plastisherVerformung bei Raumtemperatur und unter höheren Drüken als in den zuvor beshrie-benen Experimenten auh Versetzungen in <112> und <132> Rihtungen auftraten.Ein weiteres für diese Arbeit relevantes Beispiel wurde von Prieur et al. [94℄ beshrieben.Diese deponierten durh CVD eine 10 µm dike epitaktish gewahsene Silizium Shihtauf einen (100) orientierten Si-Wafer, in dem eine relativ hohe Dihte an Versetzungenmit einer <110> Rihtung vorhanden war. Durh Defektätzversuhe an den epitakti-shen Shihten konnten sie zeigen, dass die Versetzungsdihte in diesen Shihten diegleihe war wie in dem Substrat, die Versetzungen also in der epi-Shiht fortgesetztwurden. Die Rihtung der Versetzungen in der Shiht war aber niht mehr <110> son-dern <112>, d. h. die Rihtung der Versetzung ist während des Wahstums umgeknikt.Ein ähnlihes Verhalten beobahteten Nakai et. al. [95℄, die in TEM Untersuhungen einUmkniken der Versetzungsrihtung innerhalb der epitaktishen Shiht in die <112>Rihtung beobahteten, was dem Knik, der in den TEM-Aufnahmen der E2-Defekte be-obahtet wurde, entspriht. Diese Arbeiten zeigen, dass beim epitaktishen Wahstumauf (100) Substraten die <112> Rihtung für Versetzungen bevorzugt gegenüber den<110> Rihtungen auftritt, was der Grund für die <112> Ausrihtung der E2-Defektesein könnte.Da sih in den Untersuhungen zwishen den D und den E2-Defekten einige Gemeinsam-keiten ergaben, kann vermutet werden, dass es sih auh in diesem Fall um Versetzungenhandelt. Weil die beobahtete <314> Rihtung für Liniendefekte in Silizium niht be-kannt ist, soll nun zunähst betrahtet werden, was diese Rihtung auszeihnet. DieseRihtung liegt, wie die für Versetzungen beobahteten (<110>, <112> und <213>), inder {111} Ebene. Dies ist in Abb. 5.3 verdeutliht. Da dies für Versetzungen typish ist,kann es als weiterer Hinweis genommen werden, dass es sih tatsählih um Versetzungenhandelt.
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Abbildung 5.3: Versetzungsrihtungen in der (1̄1̄1) Ebene des Silizium Kristalls. DieRihtungen ([101℄ [112℄ und [123℄), die für Versetzungen in -Si Wafern beobahtetwurden sind im Vergleih zu der Rihtung [314℄ der D-Defekte gezeigt.Versetzungen in epitaktishen Shihten können sih durh untershiedlihe Ursahenausbilden. Beispiele hierfür sind Versetzungen, die aufgrund einer Gitterfehlanpassungzwishen Substrat und epitaktisher Shiht entstehen, was sih durh untershiedliheKonzentrationen an Fremdatomen ergeben kann [96℄, sowie Versetzungen, die durhFortsetzung von im Substrat vorhandenen Versetzungen entstehen [97℄. Für die Ent-stehung der E2- und D-Defekte sheiden diese Erklärungsmöglihkeiten jedoh aus, daFehlanpassungs-Versetzungen parallel zu der epi-Si/-Si Grenz�ähe verlaufen und inden TEM-Aufnahmen am Ursprung der E2- oder D-Defekte keine Versetzungslinien imWafer zu erkennen waren. Daher müssen die E2 und D-Defekte aus einem anderen Grundentstehen. Ein weiterer Faktor, der bei der Ausbildung von Defekten eine Rolle spielenkann, ist eine Kontamination der Ober�ähe des Wafers zu Beginn der Deposition. InRef. [98℄ wurde gezeigt, dass die Dihte von Versetzungen in CVD-gewahsenen Si-Shihten mit der Verunreinigung der Waferober�ähe mit Sauersto� zusammenhängt.Der Zusammenhang zwishen der Sauersto�konzentration an der Waferober�ähe undder Versetzungsdihte war dabei näherungsweise quadratish. Dieses Verhalten wurde sointerpretiert, dass die Versetzungen an Sauersto�lustern auf der Wafer-Ober�ähe ent-stehen. Für eine Sauersto�konzentration von 1 · 1015cm−2 wurde eine Versetzungsdihtevon 2 · 106cm−2 beobahtet. Da die SIMS-Untersuhungen zeigten, dass in den epi-SiProben an der epi-Si/-Si Grenz�ähe hohe Sauersto�konzentrationen vorhanden sind,könnte die Ausbildung der E2- und D- Defekte damit zusammenhängen. Unter dieserAnnahme ist es denkbar, dass die untershiedlihen Dihten der E2- und D-Defekte darinbegründet sind, dass die Ober�ähe der -Si Wafern bereits zu Beginn der Depositionuntershiedlih stark vershmutzt waren. Trägt man jedoh die Ober�ähenkonzentrati-
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d(E2) (cm-2)Abbildung 5.4: Die Ober�ähenkonzentration der Elemente Sauersto�, Stiksto� undKohlensto� an der epi-Si/-Si Grenz�ähe in Abhängigkeit von der Dihte der E2-Defekte. In keinem der drei Fälle ist in Proben mit höherer E2-Dihte eine höhere Ver-unreinigungskonzentration zu beobahten.on der mit SIMS untersuhten Elemente an der epi-Si/-Si Grenz�ähe gegen die Dihteder E2-Defekte auf (s. Abb. 5.4, für die D-Defekte ergibt sih aufgrund der ähnlihenDihten ein äquivalentes Bild), so zeigt sih, dass kein Zusammenhang zu erkennen istund die Grenz�ähenkonzentrationen näherungsweise konstant sind.Somit muss die beobahtete Dihtenvariation einen anderen Grund haben. Einen Hin-weis kann hier der beobahtete Zusammenhang zwishen den Defektdihten und derLadungsträgerkonzentration liefern. So wäre es denkbar, dass die Bildung der E2- undD-Defekte wie im Fall der LIDs und RLDs mit der Dotierung selbst oder der Konzentra-tion an Verunreinigungen in der epi-Si Shiht in Verbindung steht. Dass die Bildung vonVersetzungen durh Dotierung unterdrükt werden kann, wurde z. B. in Gallium Arsenidbeobahtet [99℄.Da in den epi-Si Shihten keine Versetzungen in die <110> Rihtungen beobahtetwurden, ergibt sih, dass man in diesem Fall niht erwarten würde, die sog. D-Linien bei0.812, 0.875, 0.934 und 1.000 eV, die mit den Versetzungen entlang der <110> Rihtungin Verbindung gebraht werden (siehe z. B. Ref. [100℄), zu beobahten. Hieraus ergibtsih jedoh die Frage, ob die beobahteten Versetzungen ebenso, wie die in den <110>Rihtungen liegenden, PL aktiv sind.Ein Modell für die Photolumineszenz von Versetzungen geht davon aus, dass diese ent-steht, weil die Bandstruktur am Ort der Versetzung lokal verändert wird [101℄. Dies ergibtsih daraus, dass sih die Bandlüke von Silizium bei kompressiver Verspannung verringert[46℄ und sih aufgrund der lokalen Verspannung um eine Versetzung ein 1-dimensionalerPotenzialtopf ausbildet. Da die Stärke der Verspannung um eine Versetzung mit de-



5.3. EINFLUSS DER DEFEKTE AUF SOLARZELLENEIGENSCHAFTEN 85ren Burgersvektor zusammenhängt [102℄, ist auh die Veränderung der Bandlüke vomBurgers-Vektor abhängig. Diese ist dabei näherungsweise proportional zu der Stufenver-setzungskomponente be des Burgersvektors (also die Komponente, die senkreht auf derVersetzungslinie steht). Damit kann die Energie der mit den Versetzungen verbundenenPL durh
~ω = Eg − A(be/a)

2 (5.1)abgeshätzt werden [101℄, wobei Eg die Bandlüke von Silizium angibt (1170 meV), Aeine Proportionalitätskonstante (800 meV) und a die Gitterkonstante von Silizium ist.Da im Fall der E2-Defekte der Burgersvektor bestimmt werden konnte, kann die Emis-sionsenergie für diesen Fall berehnet werden. Mit einer Defektrihtung von [1̄12] undeinem Burgersvektor von 1/6[121] ergibt sih eine Stufenversetzungskomponente von
√

3/4 ·
√

1/6. Die so berehnete Energie liegt dann bei 1.072 eV. Vergleiht man dieseEnergie mit denen der beobahteten PL-Linien, so zeigt sih, dass diese der Energie vonp3 (1114 meV) am nähsten liegt. Da die obige Berehnung nur eine grobe Abshätzungdarstellt, wäre es denkbar, dass p3 mit den E2 Defekten zusammenhängt.Die bisherige Diskussion zeigt, dass eine eindeutige Zuordnung von strukturellen Defek-ten zu den PL Banden aufgrund der vorgestellten Ergebnisse niht möglih ist. Um einerZuordnung näher zu kommen, wäre es daher unerlässlih, Methoden zu verwenden, dieeine räumlihe Au�ösung erlauben. Ein mögliher Weg liegt darin, Kathodolumineszenz-untersuhungen an angeätzten Proben durhzuführen und die Ätzgruben als Markierungfür die Position der Defekte zu verwenden.5.3 Ein�uss der Defekte auf Solarzelleneigenshaf-tenDie beobahtete ungewollte n-Dotierung und die hohe Dihte an strukturellen Defektenstellen bei der Präparation von Solarzellen aus diesen Shihten ein Problem dar. Fürdas am Hahn-Meitner-Institut verwandte Solarzellenkonzept ist es nötig p-dotierte epi-SiShihten herzustellen. Hierbei kann sih die hohe Dihte an verunreinigungsinduziertenDonatoren negativ auswirken, da dies zu einer Kompensation der p-Dotierung führen wür-de und eine höhere Bor-Konzentration nötig wäre, um die gewünshte e�ektive Dotierungzu erhalten. Da eine Erhöhung der Bor-Dotierung aber zu einer Erhöhung der Dihtean strukturellen Defekten führt (s. Kap. 4.6), ist zu erwarten, dass sih dies negativ aufdie daraus präparierte Solarzelle auswirkt. Dass strukturelle Defekte wie Versetzungenden Wirkungsgrad von Silizium-Solarzellen verringern, wurde in einer Reihe von Arbeiten
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Abbildung 5.5: Abhängigkeit der E�zienz untershiedlih diker Solarzellen von der Ver-setzungsdihte ND. Bei den Berehnungen ist von einer Rükseitenre�ektivität von 98 %ausgegangen worden. (aus [18℄)
untersuht. So zeigten z. B. Pauls et al. [17℄, dass sih der Wirkungsgrad von wafer-basierten Solarzellen bei einer Versetzungsdihte von 1000 cm−2 im Vergleih zu einerSolarzelle ohne Versetzungen mit einem Wirkungsgrad von 15.5% auf 14% verringert.Diese Verringerung wird dabei dadurh erzeugt, dass aufgrund der Rekombination an denVersetzungen die Lebensdauer und die Di�usionslänge der Minoritätsladungsträger starkverringert wird. Die Abhängigkeit des Wirkungsgrades von der Di�usionslänge wurde vonImaizumi et al. [18℄ berehnet. Dabei zeigte sih, dass eine waferbasierte Solarzelle miteiner Versetzungsdihte in der in den epi-Si Shihten beobahteten Dihte an Verset-zungen (≃ 108cm−2) zu einer sehr starken Verringerung des Wirkungsgrades von 21%auf unter 7% führen würde (s. Abb. 5.5 bei 300 µm). Eine solh hohe Versetzungsdihtewäre somit für waferbasierte Solarzellen völlig inakzeptabel.Im Fall von Dünnshihtsolarzellen ist der Ein�uss der Versetzungen jedoh ein gerin-gerer. In diesen müssen die erzeugten Ladungsträger eine weitaus kürzere Streke indem Absorbermaterial zurüklegen, so dass sih eine Verringerung der Di�usionslängeerst dann bemerkbar maht, wenn diese in die Gröÿenordnung der Shihtdike kommt.Dieser E�ekt wurde in den Berehnungen ebenfalls berüksihtigt und es zeigte sih,dass sih für eine Solarzelle mit einer Dike von 2µm, wie im hier vorgestellten Fall, ei-ne Verringerung des Wirkungsgrades erst ab Versetzungsdihten oberhalb von 106cm−2bemerkbar maht (s. Abb. 5.5 bei 2 µm). Für solhe Defektdihten ergibt sih für ei-ne ansonsten perfekte Zelle mit einer Rükseitenre�ektivität von 98% (was heiÿt, dassdas Liht den Absorber zweimal passiert) ein Wirkungsgrad von 16%. Dieser sinkt beiVerringerung der Re�ektivität (2%) auf etwa 8%. Da bei der hier vorgestellten Zelledie Rükseitenre�ektivität zu vernahlässigen ist, stellt dies eine obere Grenze für den



5.3. EINFLUSS DER DEFEKTE AUF SOLARZELLENEIGENSCHAFTEN 87Wirkungsgrad dar. Bei Erhöhung der Versetzungsdihte auf einen Wert von 7 · 107cm−2,was einer Di�usionslänge von ungefähr 2 µm entspriht, verringert sih der Wirkungs-grad auf 7%. Dies ist darauf zurükzuführen, dass die Di�usionslänge nun in den Bereihder Shihtdike kommt. Die Leerlaufspannung und der Kurzshlussstrom betrugen indiesem Fall 550 mV bzw. 15 mA/m2. Vergleiht man diese Werte mit denen, die an dervorgestellten Solarzelle erhalten wurden, so zeigt sih, dass diese unter den berehne-ten Werten liegen, was mit der höheren Versetzungsdihte von etwa 4 · 108cm−2 erklärtwerden kann. Aus diesen Berehnungen kann geshlossen werden, dass die Versetzungs-dihte in den hier vorgestellten epi-Si Shihten auh für 2 µm dike Solarzellen noh zuhoh ist, dass aber eine Reduktion dieser Dihte um einen Faktor 100 dazu führen sollte,dass diese keinen signi�kanten E�ekt auf die Solarzellenparameter haben. Die sih ausdieser Arbeit ergebenden Ansätze, dies zu erreihen sind zum einen ein nah der Depo-sition erfolgendes Ausheizen, durh das sih die Dihte der E1-Defekte verringern lässt,sowie eine Optimierung der Substratober�ähe zu Beginn der Deposition, da mehrereder strukturellen Defekte ihren Ursprung an der epi-Si/-Si Grenz�ähe haben.



Kapitel 6ZusammenfassungGegenstand dieser Arbeit ist die Analyse von Defekten in Silizium Shihten, die mitECRCVD bei Substrattemperaturen unterhalb 600◦C abgeshiedenen wurden. Unter-suht wurde ein Modellsystem, bei dem epitaktish gewahsene Silizium (epi-Si) Shih-ten auf einen (100) orientierten -Si Wafer abgeshieden wurden. Die nominell undotier-ten Shihten sind unabhängig von den Depositionsbedingungen n-leitend mit Ladungs-trägerkonzentrationen nHall im Bereih von 1015cm−3 bis 1018cm−3. Ein Vergleih von
nHall mit den Verunreinigungskonzentrationen lieferte Hinweise, dass Sauersto� bei derBildung der Donatoren beteiligt ist und zur Ausbildung eines Donators zwei Sauerstof-fatome nötig sind. In Tieftemperatur ESR Untersuhungen wurde eine Resonanz (k1)beobahtet, die einen für �ahe Donatoren typishen g-Wert hat und deren Spindihtenahezu identish mit nHall ist. Dieses Verhalten kann in einem Modell erklärt werden,in dem angenommen wird, dass es sih bei dem k1-Zentrum um den für die n-Leitungverantwortlihen Donator handelt. Die beobahteten leihten Abweihungen von diesemVerhalten, sowie die Veränderungen des ESR-Spektrums bei Lihteinstrahlung und Tem-peraturerhöhung, können unter der Annahme erklärt werden, dass in den epi-Si Shih-ten auh Leitungsband-nahe Akzeptorzustände vorhanden sind, die mit den in den epi-SiShihten beobahteten strukturellen Defekten in Verbindung stehen können.Die Dihte der in den epi-Si Shihten vorhandenen strukturellen Defekte konnte durhREM-Untersuhungen an Proben, die mit einer Defekt-Ätze behandelt wurden, bestimmtwerden. Diese liegt im Bereih um 108cm−2. In Kombination mit TEM-Untersuhungenkonnten die untershiedlihen Ätzgrubentypen bestimmten Defekten zugeordnet und de-ren Kristallorientierung bestimmt werden. Neben Stapelfehlern und pyramidenförmigenmikrokristallinen Wahstumsbereihen wurden untershiedlihe Arten von Liniendefek-ten beobahtet. Ein Typ von Liniendefekt konnte als aufgespaltene Stufenversetzungidenti�ziert werden. In Kombination mit Photolumineszenzuntersuhungen ergaben sihHinweise, dass auh "line-interstitial defets" und "rod-like defets", bei denen es sihum Agglomerationen von "self-interstitials" handelt, in den epi-Si Shihten vorhanden88



89sind.In Bor-dotierten epi-Si Shihten bilden sih dieselben Typen von strukturellen Defektenaus. Eine aus einer 2 µm diken Bor-dotierten epi-Si Shiht präparierte Solarzelle hatteeinen Wirkungsgrad von 4.2%. Dies liegt unter dem für eine defektfreien Solarzelle dieserDike zu erwartenden Wert, was mit der hohen Defektdihte in der epi-Si Shiht vonetwa 4·108 cm−2 erklärt werden kann. Um den Ein�uss der Defekte soweit zu verringern,dass diese sih niht mehr signi�kant auf die Solarzellenparameter auswirken, ist eineReduktion der Defektdihte um einen Faktor 100 notwendig.



Anhang AProbenparameterDie Tabelle listet die variablen Depositionsparameter der vershiedenen untersuhtenProben auf. Parameter, die für alle Proben gleih sind, sind in Kapitel 2.3 zu �nden.Nominell undotierte epi-Si Shihten:Proben- Substrat- Wahstums- Shiht- Wafertyp Labor-name temp.(◦C) dauer(min) dike(µm) bezeihnungS-420-1 420 70 0.8 -Si(pm) p43-T4S-460-1 460 70 0.8 -Si(pm) p43-T2S-480-1 480 70 1.1 -Si(pm) p43-T1S-480-2 480 70 0.9 -Si(p−) p100S-510-1 510 70 1.1 -Si(p−) p98S-510-2 510 150 2.0 -Si(pm) p84S-560-1 560 70 1.1 -Si(p−) p114S-560-2 560 80 1.2 -Si(p−) p115S-560-3 560 90 1.4 -Si(p−) p116S-560-4 560 70 1.1 -Si(p−) p117S-560-5 560 70 1.0 -Si(p−) p118S-560-6 560 70 1.0 -Si(p−) p119S-560-6n 560 70 1.0 -Si(n+) p119n+S-560-7 560 71 1.0 -Si(p−) p120S-560-8 560 70 1.1 -Si(p−) p121S-595-1 595 70 1.0 -Si(p−) p109
90



91Bor-dotierte epi-Si Shihten:Proben- Substrat- Wahstums- Shiht- Wafertyp Diboran- Labor-name temp.(◦C) dauer(min) dike(µm) konz.(ppm) bezeihnungS-560-B1 560 70 ≃ 1 -Si(p−) 100 p173S-580-B1 580 72 ≃ 1 -Si(p−) 100 p172S-580-B2 580 70 ≃ 1 -Si(p−) 200 p168S-580-B3 580 125 2.1 -Si(p−) 100 p176S-580-B3p 580 125 2.1 -Si(p+) 100 p176Wafer:Substrat Dotant Konzentration spez. Widerstand Float Zone / Czohralski-Si(pm) Bor 4 · 1015cm−3 1-5 Ωm Cz-Si(p−) Bor 4 · 1012cm−3 3 kΩm FZ-Si(n+) Phosphor 5 · 1016cm−3 70-130 mΩ Cz
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