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Zusammenfassung

Zusammenfassung:

Das Ziel dieser Arbeit ist es das optoelektronische Mater@i:H (Er) zu untersuchen,
welches sich zum einen durch die guten elektrischen Eigenschaftem3Id$ und zum
anderen durch die Emissionswellenlange vonurh.5les Erbiums auszeichnet, welche mit
dem Absorptionsminimum der Glasfasern Ubereinstimmt. Photolumineszenamen
bestéatigen die Annahme, dass zusatzlich zur Symmetriebrechungistedifgldes Sauerstoff
zur optischen Aktivierung des Ernétig ist. Das flexible Gitter des a-Si:H erlaubt einen
hohen Erbiumgehalt von bis zu B0*/cm® bei einer Quanteneffizienz der Lumineszenz von
0.5-1.5-10 bei Zimmertemperatur.

Photolumineszenz Anregungs- und Absorptionsmessungen an a-Si:H (Em, zeéégs die
Erbiumionen nicht direkt angeregt werden, weil die Absorption déf Emen zwei
GroRenordnungen unter der des Siliziums liegt. Die Anregung detoen erfolgt also tiber
Absorption im Siliziumwirt mit anschlieRendem Energietransfer Enbmum. Um die beiden
maoglichen Anregungskandle, den intrinsischen Band-Band Kanal und eine Anidgpirdje
Defekte zu unterscheiden wurden Photolumineszenzmessungen durchgefihrt. Die
unterschiedliche Temperaturabhangigkeit der Intensitat der inttesisLumineszenz (77K-
300K: >3GréRenordnungen) im Vergleich zur Defektlumineszenz und der He§elreils

ca. 1-1.5 Gréfienordnungen) legt nahe, dass der Energietransfer tiber die Defektiestattfi
Lumineszenz- und Absorptionsmessungen an bordotierten a-Si:H (ErnFagigen, dass die
Er* Lumineszenzintensitat weder von der Defektdichte, noch von der Ladung fééteDe
abhangt. Bei den Lumineszenzspekiren beobachtet man einen Einbruch der
Defektlumineszenz um 0.84eV, was mit dem ersten angeregten ZustanHFtdons
Ubereinstimmt, kombiniert mit einer deutlich kleineren Linienbreite Riefektlumineszenz
(0.18eV im Vergleich zu >0.3eV im erbiumfreien a-Si:H). DieBegebnis zeigt, das der
Energietransfer resonant ist, was von PL Messungen an@z3H (Er) Filmen unterstitzt
wird, wo die energetische Lage der Defekte durch Erhdhung des Kohlgek#ifs verandert
wird. Proben aus verschiedenen Herstellungsarten: Sputtern und Einbawrga@schen
erbiumhaltigen Molekils mittels PECVD Verfahren zeigen ideh&is®L Intensitaten,
obwohl EXAFS Messungen zeigen, dass ein grof3er Teil des organischbkiild
miteingebaut wird. Dies deutet auf eine relativ hohe Reichwesiddergietransfers hin, was

ein deutlicher Widerspruch zum diskutierten Anregungsmodell mittaigeAAnregung ist,
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welche einen raumlichen Uberlapp der Wellenfunktionen von Elektron, danglingunoind
Erbium fordert.
Als Anregungstransfer wird der resonante Forster Transfer \ahiggen, wo die Energie

durch Dipol-Dipol Wechselwirkungen ubertragen wird, welche eine Reithwen ca. 50A
besitzt.
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1 Einleitung

Seine guten elektrischen Eigenschaften und seine chemische &tahitien Silizium zu dem
die Elektronik beherrschenden Halbleitermaterial gemacht, einee,Rdie durch die
Integration von Bauelementen noch gefdrdert wird. Im Bereich optisshelendungen
erweist sich jedoch die schwache Ankopplung an Licht als Folge dezkteti Bandlicke als
erhebliches Hindernis fur optoelektronische Anwendungen. Wahrend man dieseailNzei
der Photovoltaik noch durch die hohe Reinheit des Materials abfangen kaamy gets
bisher nicht bei einer Anwendung als Emitter in einem optischen Korkatigrissystem. Es
gibt derzeit vielféaltige Versuche dies durch geeignete Dotierzungkompensieren. Die
Alternative, etwa Ill-V Halbleiter auf Silizium aufzuwachsestcheitert derzeit an den zum
Wachstum notwendigen hohen Temperaturen und der erheblichen Gitterfehlanpassung.
Von besonderem Interesse ist eine Emissionswellenlange vorum1.5m
Absorptionsminimum der Lichtleiter, die von Fasernetzwerken verweneletew. Geeignet
sind Halbleitermischkristalle aber auch *Erlonen emittieren diese Wellenldnge. In
Glasfasernetzen werden optisch gepumpte Erbiumfasern zur Sigtéakueng verwendet
[Aulbach 1996]. Da es sich um einen Ubergang innerhalb der 4f Schaldthhadgt diese
Wellenlange nur wenig von aufl3eren Bedingungen wie Temperatur und Anredemsjsit
ab [Favennec 1989] und bleibt auch beim Einbau in unterschiedliche Wantsgittalten.
Man hat Erbium daher bereits in eine Vielzahl von Halbleitern beuge wie GaAs
[Cederberg 1999], GaN: [Silkovski 1996] und InP [Tabuchi 1996]. Auch Silizium wurde
bereits frihzeitig in vielfaltiger Form als Wirtsgitterrwendet: einkristallines Silizium c-Si
[Michel 1991, Favennec 1990], polykristallines Silizium [Lombardo 1993], porGizsi®a
[Wu 1996] und amorphes Silizium [Oestereich 1990, Zanatta 1997]. Ubergangealbroer
4f Schale sind in atomarem Erbium dipolverboten [Jantsch 1996] werdendalmr
asymmetrische Kristallfelder schwach erlaubt.

Erbium-dotierte Siliziumkristalle wurden durch MBE (Molekular 8tr&pitaxie) [Wetzel
1991, Polman 1993] und MOCVD (Metallorganic chemical vapour deposition) aus
verschiedenen metallorganischen Erbiumquellen [Beach 1992, Michel 1994}sthétrge
Diesen Herstellungsmethoden ist gemeinsam, dass zum Wachstum unsughenen der
Defekte hohe Temperaturen (600-1100°C) notwendig sind, was eine Integndtiestehende

elektronische Bauelemente ausschlief3t. Lediglich mit einem aufgemdierfahren (UHV
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IBE: Ultra Hochvakuum lonenstrahl Epitaxie) ist es gelungen Eedes c-Si bei 500°C
herzustellen [Matsuoka 1995].

Photolumineszenzmessungen zeigen, dass die Symmetriebrechung durchistidEeld
allein nicht ausreicht Erbium zu aktivieren. Erst eine zuséatzlidbigerung mit Sauerstoff
sorgte fir Emission bei 1ufn [Coffa 1994, Priolo 1995]. Atzversuche (30%HF) zeigen, dass
diese Verbesserung nicht durch das an der Oberflache befindlicheb&stichmt wird und
auch eine Ausdiinnung der Probe (KOH) zu keiner Anderung in der AusbeuteMéhrt.
schloss daraus, dass Erbium gleichmaRig verteilt ist [D”Avitaya 1993].

Aus EXAFS Messungen (extended x-ray absorption finestructure) wurdien
Bindungsléngen und die Koordinationszahl von Erbium bestimmt und p@% Bew. ErSp
verglichen [Adler 1992]. Es wurden Silizium Kristalle verglichen, whi¢ unterschiedlichen
Methoden hergestellt waren. Erbium wurde zum einen in (CZ) Silizmphantiert, welches
einen relativ hohen Sauerstoffgehalt- {0'%cm® hat und zum anderen in massive
Einkristalle mit einem mindestens zwei Grél3enordnungen geringeraars8#fgehalt.
Obwohl beide Proben die gleiche Erbiumkonzentration (ca0%cni®) hatten, wurde nur in
der sauerstoffreichen Probe Erbiumlumineszenz beobachtet. Die EMAESINgen zeigten,
dass Bindungslangen und Koordination des inaktiven Er mit, Et&reinstimmt, wéhrend
beide Grol3en fur das aktive Erbium der vogzidhneln. Die kubische Symmetrie von ErSi
im Gegensatz zum nicht centro-symmetrischepOfErscheint nicht in der Lage Erbium
optisch zu aktivieren. Dies bestatigt, dass asymmetrischealfater den Ubergang in der
4f-Schale des Ef induzieren. Neben Sauerstoffdotierung fiihrt auch eine Zugabe von Fluor,
Kohlenstoff, Bor oder Stickstoff zur Aktivierung der Erbiumlumineszenz [Libertino 1996].
Sehr nachteilig fur das Er-dotierte c-Si sind die geringe tlilséit von Erbium und die starke
thermische Tilgung der Erbiumlumineszenz. Fur praktische Anwendungefedsth
Emission bei Zimmertemperatur erforderlich. Wahrend zunachst dibeltes zwischen
Stickstofftemperatur (77K) und Raumtemperatur um 3 GroRenordnungen abnafimaMa
1993] bei einer ohnehin schwachen Lumineszenz, gelang es inzwischen duch Ko
implantation von @ in ¢-Si und anschlieendem Ausheilen diese thermische Tilgung auf
einen Faktor von 30 abzuschwachen [Coffa 1994]. Noch geringer ist die sbleemiiilgung

bei porésem Si mit einem Abfall um den Faktor 2 zwischen 77K und 300Kdt& 1994].

Der hohe Sauerstoffgehalt erhéht anscheinend auch die Loslichkeit von Edmudass
Konzentrationen bis f¥cm® méglich sind im Gegensatz zu 3'46m® in reinem c-Si
[Polman 1996].
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Sehr frih wurde, zunachst in geringer Konzentration, Er auch in amontibesrSeingebaut
und fihrte zu einer scharfen Lumineszenzlinie im langwelligen Afesiader breiten
Lumineszenzbande von a-Si [Oestereich 1990]. Diese Arbeiten wurden dantofiem
Institut in St. Petersburg aufgegriffen, wobei sehr viel Erbiunvasserstoffhaltiges a-Si (a-
Si:H) eingebaut wurde [Bresler 1995]. Da der Wasserstoff offem#uBgen (dangling bonds
db) absattigt, die sehr effiziente Zentren fir nicht-strahlend@mleination sind, war damit
auch ein Wirtgitter mit guten elektronischen Eigenschaften verfiigtess auch leicht
dotierbar ist [Spear 1977].

Weitere Vorteile von Erbium-dotiertem amorphen Silizium, a-Sift) (liegen in der
niedrigen Herstellungstemperatur von ca. 250°C und der geringen thHemiSilgung der
Lumineszenz. Man findet eine Abnahme der Lumineszenz zwischen 77K und 308Knum
Faktor 2 bei schwacher Erbiumdotierung [Sturm 1995] bis zu ungefahr@&iaBenordnung
bei hoher Konzentration [Polman 1996]. Das flexible Netzwerk kann auclvigélrbium
aufnehmen (bis 510°%cm®) was dazu filhrt, dass die Lumineszenzintensitdt bei
Zimmertemperatur noch eine Grof3enordnung hoher ist als die von c-Siiebe t
Temperaturen [Polman 1996]. Auch bei a-Si:H ist Sauerstoffeinbau kiiviekung des
Erbiums notwendig. Fur Filme, die den hier untersuchten &hnlich sind, isirdpamales
Verhdltnis von Erbium- und Sauerstoffkonzentration ein Wert von 1:10 angegeben
[Kudoyarova 1998].

Zur optischen Anregung von Erbium sind zwei grundséatzlich verschiedenkaMsmen
denkbar, die direkte Anregung der 4f Elektronen oder ein Energietransg$eder Matrix.
Anregung mit den Linien eines Ar Lasers zeigt, dass in §®ium nur direkt und resonant
aktiviert werden kann, was sich aus der fehlenden Absorption der Mdtlact [Shin 1996].
In c-Si wird sowohl resonante, direkte Anregung als auch ein Enarggétr beobachtet,
wobei die resonante Anregung effektiver ist aber oberhalb 100K verschhwinegs wird der
zunehmenden Konkurrenz durch Anregung von Si zugeschrieben, da die Absorption an der
indirekten Kante sehr schnell mit der Temperatur ansteigt. Lum@nes aus dem
Energietransfer ist bis zu Raumtemperatur noch beobachtbar [M4@93]. Die starke
thermische Tilgung von Er-Lumineszenz in c-Si wird ebenfalls emem Energietransfer
zurlick an das Si Gitter erklart.

In Erbium-freien amorphen Silizium werden zwei Kandle fur stratde Rekombination
beobachtet:

1) eine Defektbande mit einem Maximum zwischen 0.8eV und 0.9eV auskiemBination
an unabgesattigten Bindungen (dangling bonds) [Street 1984].
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2) eine intrinsische Lumineszenz mit Maximum zwischen 1.3eV und 1.4eV dar
Rekombination von Elektronen und Lochern in den Auslaufern der Zustandsdichte von
Leitungs- und Valenzband, den tail-Zustédnden [Street 1981].

Diese strahlende Rekombination steht in Konkurrenz zu nichtstrahlendemBi@ation an
den Defekten. Die dangling bonds kénnen dabei als neutrdlep@sitive (D) und negative
(D) Zustande vorliegen. In undotiertem a-Si:H dominiert bei tiefemperatur die
intrinsische Lumineszenz; die oberhalb 80K schnell abféllt um et@edBenordnungen bei
Raumtemperatur. In defektreichen Proben wird die Defektlumineszenz chésthaderen
Temperaturabhangigkeit erst bei hoherer Temperatur einsetzt.

Die Tilgung der intrinsischen Lumineszenz wird der thermischenghmg der Elektronen
Uber die Beweglichkeitskante zugeschrieben. Diese beweglichenmdBkkterreichen dann
Zentren fur nichtstrahlende Rekombination [Fischer 1977, Paesler 1980Pebtang der
Tilgung der Defektlumineszenz ist weniger klar, da sowohl diélstnide als auch die nicht-
strahlende Rekombination tber dangling bonds ablauft. Die Abh&ngigkeit Igandivon
der Temperatur und der Defektdichte lasst den Schluss auf eine biemiteilung von
Defekten zu mit unterschiedlichen Raten fur strahlende und nichtsil@hRekombination.
[Ulber 1995].

In dieser Arbeit wird nach einer kurzen Vorstellung der zur Probeieargy verwendeten
Verfahren das Verhalten der Erbiumlumineszenz in wasserstafiraltamorphem Silizium
(@-Si:H (Er)) untersucht. Mit verschiedenen experimentellen Methosell so der
Anregungsmechanismus von Erbium in diesem Material geklart werdenVege zur
Optimierung der Erbiumlumineszenz zu erhalten. Dabei soll insbesayeldéet werden wie
tragfahig das zunéachst entwickelte Modell ist, das von Erbium-DEfakiplexen als Zentren
der Erbiumlumineszenz in amorphem Silizium ausgeht [Yassievich 1988]die
Untersuchungen werden auch a-Siegierungen eingeschlossen um die Bedeutung des

Wirtsgitters n&her zu untersuchen.
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2 Probenpraparation und Messverfahren

2.1 Probenpraparation

Die a-Si:H (Er) Proben stammen aus zwei verschiedenen Hemgwlerfahren. Das erste
Verfahren verwendet den MASD Prozess (magnetron assisted ddeomposition), der am
loffe-Institut in St. Petersburg entwickelt wurde, das auch dieslgeR im Rahmen eines EG
Projekts zur Verfigung stellte. Das MASD Verfahren kombiniert Biexibilitdt von

Magnetron Sputtern und Silan Zersetzung.

—C0O

4
SiH, ArO, ——
7 3
"] ]
pPeon
s
1

Abbildung 1 MASD Anlage

Ein runder Elektromagnet (1), auf dem ein Target (2) aufgebrdcbildet den Boden dieses
Reaktors. Das Target ist von einer zylindrischen Anode (3) umgebenitkidie Magnetron
Kathode. Auf dem Halter (5) mit Heizung (6) wird ein Substrab(#yebracht. Es kann auch
eine Vorspannung am Substrathalter angelegt werden. Das Magitigisl 500G regelbar

und die Anodenspannung kann von 200-600V variiert werden. Als Magnetron Target wurden
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reines Erbium (99.999%) und Silizium verwendet. Der Erbium Gehalt déeRvachst mit
dem Anteil der Oberflache, der von Erbium Draht oder Erbium Blechdabgewird. Eine
weitere Quelle fur Si entsteht aus der Zersetzung von Siléh) (i dem Magnetron Plasma
im unteren Teil (7) des Reaktors. Silan wird gemischt mit Argjogeleitet und diesem Gas
kénnen weitere zur Dotierung oder zur Legierung beigegeben werdenefabren bietet
also vielfaltige Variationsmoglichkeiten fur das Plasma, damedeitete Gas und die
Depositionstemperatur, was aber auch eine Kontrolle schwierigehtm®ei einer
Substrattemperatur von 300°C kann eine Depositionsrate von 1A/s erreidenwBurch
Beimischen von Chistatt SiH wurden a-Si.Cyx:H (Er) Proben mit x zwischen 0 und 0.29
hergestellt. Durch Einbau von Kohlenstoff kann die optische Bandliicke erhoht werden.
Das MASD Verfahren erlaubt den Einbau sehr hoher Erbiumkonzentrationsrl&iem>,
Die Zusammensetzung der Filme wurde in St. Petersburg bestifarbium- und
Sauerstoffgehalt (5.0"°%cm?® - 5 10%cm® wurden durch Rutherford Riickstreuung
bestimmt, und der Wasserstoffgehalt (ca. 9-12 at %) wurde durch IR Spektroskopitermit

107

c(Si)
107

c(0)

I\LLHIIII' [TI |I|W

10*

10°

10°

10°

10"

50 200 Tigfe (nm) 350 50C

Abbildung 2 SIMS Spektrum einer a-Si:H (Er) Probe
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Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS) wurde ebenfalls eingesetzn ubautestoff-
und Erbiumgehalt zu bestimmen und dessen Tiefenprofil. Man kann diesene8pektr
entnehmen, dass Erbium und Sauerstoff in den MASD-Proben gleichmal3gjeigesamte
Dicke verteilt sind (siehe Abbildung 2).

In Marburg wurden weitere Proben mit einem glow-discharge Venfisliogeschieden, wie es
zur Herstellung von hochwertigen a-Si:H Filmen entwickelt wurdea. dsesem PECVD
Verfahren (plasma enhanced chemical vapour deposition) wird Silan) (Gurch ein RF
Plasma zersetzt. Der Reaktor besteht aus einem Plattenkondémskgor das von einer RF

Quelle gespeiste Plasma brennt. Eine der Platten dient dabei als beheuzbstrati&lter.

Als  Erbiumqguellen  wurden die  metallorganischen  Verbindungen  tris(2,4-
pentanedionato)Er(lll) und tris(2,2,6,6-tetramethyl-2,5heptanedionato)Er(lIpwveneet.
Diese pulverformigen Quellen wurden auf 105°C erhitzt um einen ausrdem®ampfdruck

zu erreichen. Um die guten elektronischen Eigenschaften zu erhaltelenvParameter
gewdahlt, die in undotiertem Material zu guten Eigenschaften fut8abstrattemperatur:
250°C, Gasdruck: 1 Torr, Leistung der RF Quelle: 2W.

Die chemische Zusammensetzung der Filme und die Verteilung wurdsterwin St.
Petersburg bestimmt. Durch den Einbau des metallorganischen Molekdilsasvohl der
Wasserstoff- als auch der Kohlenstoffgehalt dieser Proben hoheeiaden MASD Proben.
An einigen Proben wurden am Synchrotron in Campinas, Brasilien auch &XkEsungen
durchgefuhrt um die Nahordnung des Erbiums zu bestimmen [Piamonteze 20€¢8. Di
Messungen zeigen, dass in beiden Féllen Erbium von einer Sauersteftsogaben ist, von

6 in den PECVD Proben und bis zu 8 in sauerstoffreichen MASD Probestei@en auch an,
dass das metallorganische Molekul weitgehend unverandert eingebduivas den hohen
Kohlenstoffgehalt der PECVD Proben erklart, den SIMS Messungen zeigen.

Als weitere Charakterisierungsmethode wurden AbsorptionsmessungeBeiigich der
Absorptionskante durchgefihrt. Diese Messungen liefern als weser@lioRBen die Steigung
der exponentiell zu niedriger Energie hin abfallenden Absorptionskonstiertielrbach-
oder Tailparameter und eine Absorptionbande unterhalb 1.5eV, die ein Malefir di
Konzentration von dangling bonds ist. Hier zeigten sich erhebliche Ohiede zwischen
den beiden Probenserien. PECVD Proben haben eine geringere Defekiditkiae steilere
Absorptionskante, was auf ein homogeneres Netzwerk und bessere elelk&onis
Eigenschaften hindeutet. Die PECVD Proben haben auch eine deutlichgemedri

Leitfahigkeit und eine hohere Aktivierungsenergie.
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Typische Werte fur die Konzentration von Erbium, Sauerstoff, Wasffedsbhlenstoff und
der Defekte sind in Tabelle 1 aufgefihrt neben den elektronischen &hgées wie

Energiellcke, Leitfahigkeit bei Zimmertemperatur und deren Aktivierungsenerg

MASD PECVD
c(Er") [cm?] 5.10° 5.10°
c(O) [cmi’] 1-161 2 161
c(H") [at. %] 9-12 10-15
c(C) [at. %] - 5-10
Defektdichte [criT] 1-10° <3.10’
Urbach Parameter [meV] 140-220 50-90
Energiellcke [eV] 1.8 1.8-2.0
Leitfahigkeitoo [Q cmY], 300K 10° 1072
Aktivierungsenergie vony [eV] 0.45 0.62

Tabelle 1Parameter typischer Proben aus den beiden Depositionsverfahren
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2.2 Experimentelle Verfahren

2.2.1 Photolumineszenzmessung

Photolumineszenz wurde meist mit einem Argonlaser bei einereil@tige von 514nm
(2.41eV) angeregt. Mit Hilfe einer Zylinderlinse wurde das Uad#rspaltformig auf die

Probe abgebildet. Das emittierte Licht wurde mit einer Kalf#wondlinse auf den

Eingangsspalt eines 0.8m Doppelmonochromators abgebildet und anschliel3esidemit
stickstoffgekiihlten Germanium Diode detektiert (siehe Abbildung 3).

Argonlaser ]—» Titan-Saphir Laser

le
|
1

1

| A AR

Probe o N = |nterferenzfilter
Linse Chopper

Kyrostat O ‘[
CaF Li < 1/
aF Linse
. Monochromator
Volt Kantenfilter
Meter
Spannungs- Detektor j:

Quelle
r Myonenfilter
Lock-In Verstarke

Abbildung 3 Aufbau PL Apparatur

1

Im Monochromator befindet sich zwischen der ersten und zweiten Siufevesteres
Spaltpaar als Raumfilter zur Streulichtunterdriickung.

Die Anregungsleistung wurde niedrig gehalten soweit es die Probgatedaubte. Bei gut
emittierenden Proben betrug die Anregungsintensitat etwa 50m\\Wdegen der besseren
Empfindlichkeit wurde das Laserlicht gechoppt und mit Lock-in Technikitggf Zur
Unterdriickung der Plasmalinien des Lasers und der Laserlinie wut@erifilter und ein

Interferenzfilter im Strahlengang an geeigneten Positionen weetie Die breitbandige
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Emission im Bereich zwischen 0.7eV und 1.55eV wurde auf den einfallendeonfinsx
normiert. Die entsprechenden Kenndaten zur Empfindlichkeit des Nacysterss,
Kantenfilter, CaF Linse, Monochromator und Detektor wurden durch den \&krgiet der
Emission einer Wolframbandlampe bestimmt.

Anregungsspektren zwischen 700 bis 1000nm wurden mit einem Titan-Sapler Las
gemessen, der von dem Argonlaser gepumpt wurde. In diesem Bergididieum Pumpen
von Erbiumverstarkern verwendete Wellenlange von 980nm. Zu Untersuchung der
Temperaturabhéngigkeit konnte die Probe in einen Durchfluss- oder in Bauknyostat
eingebaut werden.

Da sich die Linienbreiten der Emission von Erbium und Silizium nur wenig der
Temperatur &ndern wurde als Mald fur die Ausbeute jeweils die iktema Maximum
angenommen. Zum Vergleich der Lumineszenzausbeute von Erbium und Sizitde
wegen der sehr unterschiedlichen Linienbreiten die integrale Lumineszenzezegeamy

2.2.2 Messung der Quantenausbeute

Die Ausbeute wurde mit einer Ulbrichtkugel bei Zimmertempeiad¢stimmt. Der Aufbau ist

in Abbildung 4 dargestellt. Die Probe wurde dazu in die Wand einerrétiegskugel
eingebaut, die mit Bariumsulfdteschichtet ist. Diese Schicht hat im Spektralbereich von
300nm bis 1700nm eine hohe diffuse Reflexion zwischen 92 und 97%. Die Probe viturde m
einer Laserdiode einer Wellenlange von 692nm und einer Leistung von 21mYé@nBas
Laserlicht wurde durch eine kleine Offnung der Kugel auf die Probe Swktisind das direkt
reflektierte Licht durch eine weitere Offnung aus der Kugelasaéin. Das von der Probe
emittierte Licht wurde nach vielfacher Streuung an Wanden der Kamgeiner gegen direkte
Einstrahlung abgeschirmten Glasfaser abgegriffen. Das Sheulies Lasers und die
Emission von Silizium wurden Uber Kantenfilter abgefangen. Kalibwerde die Messung
durch eine Referenzmessung bei der die Probe gegen eine Baritsohidfd ausgetauscht
wurde. Die Probe selbst verblieb an anderer Stelle in der Kugeldasn gesamte

Streuverhalten der Kugel nicht zu &ndern.
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Abbildung 4 Aufbau der Quanteneffizienzmessung

Normiert wird die Emission auf den absorbierten Flusslér sich aus der Differenz # Ig -

Ir von einfallenderd und reflektierter Intensitak lergibt. Vor allem bei schwacher Emission
muss noch auf Streulicht korrigiert werden, das vom Kantenfilter midht blockiert wird
oder im Filter selbst angeregt wird. Aus der bekannten Emissiohadess, der spektralen
Empfindlichkeit des Ge Detektors und der Transmission der Faser kanndda externe
Quantenausbeute der Erbium Lumineszenz bestimmt werden. Zur BestirdetuAgsbeute
der Elektrolumineszenz wurde die Lumineszenzintensitat mit deesstren elektrischen

Leistung verglichen.

2.2.3 Absorptionsspektren

Absorptionsmessungen wurden im Bereich der Absorptionskante durchgefuhrieDa
Absorption von nur etwa 1um dicken Filmen unterhalb der Beweglichkeitskahtegering
ist missen spezielle Methoden verwendet werden. Als Verfahren digrderrch Absorption
veranderte Probentemperatur als Mal} fiir die Absorption herangezogedie®an PDS-
Verfahren (photodeflection spectroscopy) wird mit einer niedrigequérez (13Hz) Licht aus

einem Monochromator spaltférmig auf die Probe abgebildet, die sicht geemodisch
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erwarmt. Die Probe kihlt sich durch AbflieRen der Warme in eine lenge Flussigkeit ab.

Als Flussigkeit wurde CGl verwendet, deren Brechungsindex sich merklich mit der
Temperatur andert. Die abflieRende Warme baut vor der Probe ein rééungefalle und
damit auch ein Gefélle des Brechungsindex auf. Der Gradient deluBigsindex fuhrt dann
zur Ablenkung eines in diesem Gebiet dicht vor der Probe vorbeilaufenderstrahls. Die
periodische Erwarmung fuhrt so zur Modulation der Ablenkung, die durch eine
Quadrantendiode gemessen wird und proportional zur absorbierten Leistudp istie
absorbierte Leistung bei schwackdrsorption ¢-d<<1) proportional za-d ist, ist mit dieser
Methode sehr schwache Absorption messbar. Die mit PDS bestirlatera Absorption
wurde dann an spektral Uberlappende Messungen der Transmission im dssbeathend
hoher Absorption angepasst um die Absorptionskonstante zu bestimmen [Hip&B8Bé].

Da amorphe Halbleiter keine definierte Energieliicke haben wurddaisenergie die
Energie gewahlt, bei der die Absorptior?bdi* betragt.

Die Defektdichte kann aus dem Vergleich mit Elektronspinresonar?) (B&stimmt werden,
aber auch aus der integralen Absorption zwischen 0.7eV und 1.4eV, unterhalb der
exponentiellen Kante, ermittelt werden. Dazu wurde eine empiriBelzeehung zwischen

Defektdichte und integrierter Absorption verwendet [Jackson 1982]:

(1)  Np=7.9:16° [a(E)dE(cm®)

2.2.4 Spinresonanzmessungen

Mit Hilfe der Elektronenspinresonanz (ESR) koénnen die paramagnetistisénde im
amorphen Silizium untersucht werden. Im Magnetfeld B wird die Spiartmy aufgehoben
und die Zustande spalten ukE=gpgB auf. Ubergénge zwischen diesen Niveaus fiihren zur
Absorption einer eingestrahlten Mikrowelle. Ublicherweise wird Blagnetfeld moduliert
und so in einem ESR Experiment die Ableitung der Absorption gemessasnteBonante
Magnetfeld entspricht dann dem Nulldurchgang des Spektrums und hangt voralkdorgn
ab, die das paramagnetische Zentrum kennzeichnen. In a-Si:H sind fopgeadegnetische
Zustande bekannt: Das neutrale einfach besetzte dangling Baac2055), Elektronen im
Auslaufer des Leitungsbands (g:2.0043) und Locher im Auslaufer des Valdszba
(9:2.0011). Zum Nachweis der dangling bonds braucht man wegen der Vdrgteicol3en
Linienbreite ungefahr 16 Spins.
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Die ESR Messungen wurden in Marburg an einem X-Band Spektrometer von BER&00
mit einer Frequenz von 9.4GHz bei einer Leistung von 0.1mW durchgefihrhoBeren
Leistungen kann eine Sattigung durch Gleichbesetzung der Zustandéeeinbee Probe
befand sich in einem He Gasstrom, dessen Temperatur zwischen 4K undv&@oidert
werden konnte. Dieser Quarzkryostat befand sich im Zentrum einesda8ta
Rechteckresonators mit zwei Offnungen.

Falls die Spinverteilung einen Einfluss auf die Rekombination hat fUhilen
paramagnetischen Ubergange zu einer Anderung der Lumineszenziht®isgZmacht man
sich in der ODMR (optisch detektierte magnetische Resonanz) zuléré&/orteil liegt in
der sehr hohen Empfindlichkeit optischer Detektoren und der Moglichkeity eldmalten
unterschiedlicher Emissionsbanden zu untersuchen. Zur Anregung wurde avee&drinm
Linie eines Argonlasers verwendet, die Uber eine Glasfaser undLegise durch eine
Offnung des ESR Resonators eingekoppelt wurde. Die eingestrahltewdlle wurde mit
einer Frequenz von 1kHz moduliert und die Anderung der Lumineszenz wiedeingn
gekihlten Ge Diode und einem digitalen Lock-in Verstarker gemessen.

Ein Teil der Messungen wurde in Marburg durchgefiihrt wobei die Luneneszieder mit
einer Faser direkt an der Offnung des Resonators abgegriffen vAindeieiterer Teil der
ODMR Messungen wurde am Hahn-Meitner-Institut in Berlin durchgefi@mt einer
ahnlichen Anlage. Als Detektor wurde dort ein InGaAs Detektor verviendel die
Lumineszenz konnte in einen lichtstarken Monochromator (f=0.25m) eingekopgrelerw
um die spektrale Abhangigkeit zu untersuchen. Die Leistung der Mikeowetrug bis zu

320mW und die Modulationsfrequenz wurde zwischen 33Hz und 800Hz variiert.
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3 Experimentelle Ergebnisse

3.1 Ubersichtsmessungen

In diesen Abschnitt sollen typische Absorptions- und Emissionsspektresstiitgwerden,

wahrend im folgenden Kapitel der Einfluss wichtiger MessgroReDenail dargestellt wird.

3.1.1 Lumineszenzspektren

Abbildung 5 vergleicht die Emission von>Erdonen in einer MASD Probe mit dem von
kristallinem Silizium bei 77K. Das Spektrum von c-Si (Er,0O) zenghrere scharfe Linien bei
0.797, 0.801, 0.807, 0.811 und 0.8125eV. Diese Zahl von Linien wird einem Einbauplatz mit
kubischer Symmetrie (Ergi zugeschrieben, wahrend bei axialer SymmetrieQf}racht

Linien beobachtet werden [Jantsch 1996].

1,0- a-Si:H (En) T77K
c-Si (Er) (*20)

< 0,8}
8
£ 0,6
wn
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=
| 0,4_
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et T \\\_‘

E o] Al
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Energie (eV)

Abbildung 5 Emission von Erbium in amorphem und kristallinem Silizium
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Neben diesen Erbiumlinien wird noch bei 1.12eV eine Emission an der imdirBhdkante
beobachtet, die bei hoherer Temperatur sehr schnell verschwindet.

In amorphem Silizium a-Si:H wird eine sehr dhnliche Emission vau&r beobachtet, die
um einige meV zum Langwelligen hin verschoben ist und wie eine vtereeVersion des
Spektrums in c-Si wirkt. Trotz dieser inhomogenen Verbreiterung, di@otlr zwei Linien
auflost, ist dieses Spektrum fir einen amorphen Halbleiter ungewdhsdicarf. Das
Hauptmaximum liegt bei 0.806 eV und das Nebenmaximum bei 0.801 eV. Dheilatales

Hauptmaximums ist bei 77K etwa einen Faktor 20 starker als die starkste Lirf. in c

o o o Ly
IN o)) o) =)

PL Intensitat (a.u.)

o
N

o
o

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Energie (eV)

Abbildung 6 Lumineszenzspektren von a-Si:H (MASD-Proben) bei 77K
1: unbehandelte Probe
2: elektronenbestrahlte Probe

Auch amorphes Silizium zeigt eine Eigenlumineszenz, die in Abbildufig érbiumfreie
Proben dargestellt ist. Bei tiefen Temperaturen (<80K) beobavlatetine breite Bande mit
einem Maximum bei 1.3eV und einer Linienbreite von 0.3eV, die intrinsisaheneszenz,

die der Rekombination von Elektronen und Léchern in den jeweiligen Bandauslaufer
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zugeordnet wird. Bei defektreichem amorphen Silizium, wie man es ddgschuss mit
Elektronen erhalt, nimmt diese Eigenlumineszenz stark ab und erschemich als Schulter
einer neuen Bande mit einem Maximum zwischen 0.8 und 0.9eV und einer Léiiernian
0.3eV. Diese Bande wird der strahlenden Rekombination von Ladungstrdgerngingda
bonds zugeordnet.

Wahrend die Intensitat der Erbiumlumineszenz fir MASD und PECVD Rreéler ahnlich
ist unterscheiden sich die Eigenlumineszenzen des Wirts erheb&®DNProben zeigen nur
bei schwacher Er-dotierten Filmen noch eine Emission des WirseEmission liegt bei
77K zwischen 0.95 und 1.05eV, was auf die Defektbande hindeutet. Die Linienloeite
0.18eV ist aber ungewo6hnlich schmal (Abbildung 7).

PECVD Filme zeigen dagegen eine starke intrinsische Luminesdes mit ihrer Lage von
1.3eV und der Halbwertsbreite von 0.3eV mit der Bandkantenrekombination in utahotier
a-Si:H Ubereinstimmt. Bei 77K ist diese Eigenlumineszenz &0@amal starker als die der
Erbiumionen. Messungen bei Zimmertemperatur, bei der die intrinsisuheneszenz

verschwunden ist, zeigen zusétzlich eine Defektbande.
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Abbildung 7 Emissionsspektren von MASD und PECVD a-Si:H (Er) Proben. Die
Lumineszenz der PECVD ist um den Faktor 18 verkleinert dargestellt. Die Hohe der
Erbiumlinie ist vergleichbar grol3.

3.1.2 Abklingzeiten

Um eine Vorstellung tiber die Anzahl der optisch aktiveli Emen zu bekommen, wurde
versucht ihre Emission in die Sattigung zu treiben. Die Sattigungt vén zwei Parametern
ab, der Anzahl der optisch aktiven Erbiumionen und der Lebensdawkss optisch

angeregten Zustandes.

Sattigung tritt schon bei niedrigen Anregungsintensitaten auf, wenhetiensdauer des
optisch angeregten Zustandes sehr lang ist. Da die Lumineszgreraéimabhangig ist und
die zur Sattigung notige Anregungsleistung die Temperatur erhoht, wdrdevViessungen
mit einem Badkryostaten in flissigem Stickstoff durchgefiihrt, deggger thermischer
Kontakt tber Warmeleitung und Konvektion Erwarmung der Probe weitgehenadethi

Aus der Anregungsleistung P wird die Generationsi@teon Elektron-Loch Paaren im

Siliziumfilm berechnet:



18 3 Experimentelle Ergebnisse

P _ Pa
Adhv Ahv

2 &=

Mit der Lebensdauer der Ladungstrager ergibt sich fir eine Leistung P=1mW des

Argonlasers (h = 2.41 eVa = 3 10°cm™ und A = 1 10°%cn?) eine stationére Dichte von

8) n=@&F=7800%cm>/s

Abbildung 8 zeigt, dass erst bei sehr hohem Photonenfluss, entsprecherictisiingg von

1.2W, eine Sattigung der Erbiumlumineszenz stattfindet.
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Abbildung 8 PL in Abh&ngigkeit von der Anregungsdichte, die Gerade beschreibt eine
lineare Abhangigkeit bei kleiner Leistung.
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Die Lebensdauer des angeregten® EiZustandes wurde aus frequenzaufgeldsten
Lumineszenzmessungen bestimmt. Dazu wird die Abhangigkeit der Lurairepstensitat

von der Frequenz der Anregung gemessen. Die Ergebnisse sind in AbbildiangeStellt.

Die Summe der strahlenden und nichtstrahlenden RekombinationsrmatenlA/, entspricht

der Frequenz bei der das Signal auf die Halfte abgefalleim dér Realitat existiert nattrlich

eine Verteilung von Lebensdauern, die aber nicht gemessen werden konnen; da de
mechanische Chopper nur bis 20kHz betrieben werden konnte. Wenn man die einfache
Auswertung mit der Frequenz der halben Signalhdhe nimmt erhalt main digbelle 2

aufgelisteten Werte fur die Lebensdauer fif)(2ngeregter Erbiumionen:

1,0F ‘o Je’ Q@ , mOW WA g O
4 "nm
© s
0,9+ .
3 >
\f'a/ 0.8 ; o
fg e
2 O
= Temp. Anregungsdichte
1 5 a® O
o A 77K  8-16°Photonen/cris 4 0O
0,6 m 77K  2-16'Photonen/ciis n %
300K 2-16'Photonen/cris "%
|
0,5 u
|
o1l o1l 11l o1l B oo
10° 10' 10 10° 10" 10
Frequenz (Hz)
Abbildung 9 Frequenzabhéangigkeit der’Et.umineszenz
Temperatur [K] Generationsrate [cm’s?] Lebensdauer [s]
77 8 107 5-8
77 2. 107 2-2.7

300 2. 10°% 9-10
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Tabelle 2Lebensdauer & angeregter Erbiumraten bei verschiedenen Temperaturen und
Generationsraten in Silizium

Zur Bestimmung der strahlenden Lebensdauer d&t lBnen misste noch der gesamte
emittierte Fluss gemessen werden, was mit dem vorhandenen Aufbaimibglich war. Eine
solche Messung wirde dann auch gestatten, zu bestimmen wie effbkiim Eangeregt wird.
Die Lebensdauer steigt erstaunlicherweise mit der Generatiensnd die Lebensdauer
angeregter Erbiumionen nimmt zwischen 77K und 300K um einen Faktor 4 a® Die
Abnahme ist geringer als die an dieser Probe gemessene thermiitggung, die um einen
Faktor 15 abnimmt. Das zeigt, dass entweder die Anregungsrateanmsender Temperatur
abnimmt oder im Erbiumion der Anteil der strahlenden Rekombination abnimmt.

Fuhs et al. haben aus frequenz-aufgeldsten Lumineszenzspektren von ErbMASD
Proben ahnliche Werte fir die Lebensdauer und ihre Abhangigkeit von dgyeieton
gefunden. Sie erhalten 20us bei 77K und 8us bei 300K. Auch hier war die Zudahme
Lebensdauer um den Faktor 2.5 deutlich geringer als die thermischeamfaktor 15. Aus
diesem unterschiedlichen Verlauf von Lebensdauer und Lumineszenz schlie(@artoren,
dass die Tilgung der Lumineszenz von einer abnehmenden Anregungsratenbest und
nicht durch Rucktransfer der Anregungsenergie voth & amorphen Matrix [Fuhs 1997].
Diese Ergebnisse unterscheiden sich sehr stark von denen im ikasteflilizium. Dort
bestent das Spektrum aus 5 sehr scharfen Linien, deren Gesaméhtemsit ca.l
GroélRenordnung niedriger ist als die des amorphen Siliziums [Polman 1996klgirdzeiten
sind dagegen im amorphen Silizium wesentlich kirzer als im (B3 wo Werte um 1ms
angegeben werden [Hartung 1996].

Interessant ist, das Shin et al. herausgefunden haben, dass der 8&rlaebensdauer dem
der Lumineszenz entspricht [Shin 1996]. Das wirde bedeuten, dass betlasSiurch
Erbium Implantation dotiert wurde, der Rucktransfer der Anregung antsgitter die

Tilgung bestimmt.
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3.1.3 Absorptionsspektren

Die Absorption von Licht mit Energie oberhalb 2eV fihrt zu Anregung voktieleen aus
dem Valenzband in die ausgedehnten Zustéande des Leitungsbandes, wobed mgtiefe
des Lichts auf unter 1um absinkt. Zwischen 1.4eV und 1.8eV werden entwekgorien
aus den lokalisierten Zustanden des Valenzbandauslaufers ins Leitungdearktiektronen
aus dem Valenzband in den Auslaufer des Leitungsbands angeregt. in Biexsch zeigt

die Absorption eine exponentielle Abh&angigkeit von der Energie:

E-nw

@) anw)=a, =

Die Energie kg, die sogenannte Urbach Energie, kennzeichnet dabei die Kantenstailheit
betragt bei undotiertem a-Si:H etwa 70meV bei Zimmertempe{&tueet 1991]. Da die
Zustandsdichte des Leitungsbands deutlich steiler abfallt als slidadenzbands, spiegelt die
kombinierte Zustandsdichte und damit auch die Absorption, in erster Lini&/elbauf des
Valenzbandes wieder. Eine a-Si:H Probe mit guten elektronischemdeigaften zeichnet
sich durch steile Bandauslaufer und niedrige Urbachenergie aus. dete Binordnung, wie
z.B. Dotierung, fuhrt zu flacheren Absorptionskanten und zur Vergrof3erung der
Zustandsdichte in der Bandliicke [Street 1991].

Licht noch niedrigerer Energie wird nur noch von Defekten absorbiert, llen aurch
Anregung aus dem Valenzband. Wegen der geringen Defektdichte in gotetiertem a-
Si:H (<10°.cni®) ist diese Absorption nur sehr gering.

Die Absorptionsspektren der Erbium dotierten a-Si:H (Er) Filmersciteiden sich sehr stark
fur die beiden verwendeten Herstellungsverfahren. MASD Filme hab®sn dangen
exponentiellen Auslaufer mit einer Urbachenergie von etwa 150meV,em@HPECVD
Proben eine deutlich steilere Absorptionskante haben mit einer Urbegieenen 70-
100meV. Auch die Defektabsorption der MASD Proben ist wesentlich stalkedie der
PECVD Filme. Die Auswertung der Defektdichte ergibt fir MABEbben einen Wert von
ca. 1-18%.cmi® und fir PECVD Filme 3-#6.cmi®. Diese Unterschiede werden in den in Abb.
10 gezeigten Spektren deutlich.
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Abbildung 10 PDS Spektren zweier a-Si:H (Er) Proben, die mit unterschiedlichen Verfahren
gewachsen wurden.
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3.2 Detaillierte Messungen

In diesem Abschnitt wird das Verhalten der Erbiumlumineszenz dargestellabaiidh der
Zusammensetzung der Probe, der Anregungswellenlange, der Temperatur und bei Anderung

der Energieliicke durch Legieren mit Kohlenstoff und Germanium.

3.2.1 Ko-dotieren mit Sauerstoff

Zur Steigerung der Emission eines Siliziumfilms bei 1.5um mussen drei Vdrzaungssn
erfullt werden:

1. Es muss sehr viel Erbium eingebaut werden

2. Das Erbium muss optisch aktiviert werden

3. Die Anregung, direkt oder durch Energietransfer, soll mdglichst effizient sei
Solange nur Photolumineszenz angestrebt wird kann man sich auf didsguBgen
beschranken. Ein technischer Einsatz erfordert allerdings ein Bamledas elektrisch
gepumpt wird, was neben den von den optischen Eigenschaften her erforderliche

Bedingungen auch noch die Frage nach guten oder doch ausreichenden

Transporteigenschaften stellt. Ziel war zunachst, moglichst oplsch aktives Er
einzubauen. Die optische Aktivierung erfordert eine Symmetriestorungifd8chale des
Erbiums, welche bei c-Si durch zusatzliche Dotierung mit Saukrkiatlenstoff oder Fluor
erreicht werden kann [Libertino 1996]. Da a-Si:H schon wéahrend der Probestloeg mit
viel Sauerstoff (>18cm®) kontaminiert wird und somit Dotierung mit Stickstoff oder Fluor
erst bei sehr hohen Dotierungen dominiert, wurde die Untersuchung aufubDgtieit
Sauerstoff beschrankt. Alle diese Untersuchungen wurden an MASD Proben durchgefihrt.
Die Messungen bestatigen das von den Literaturergebnissen hetegrwéerhalten. Bei
gleichbleibender Sauerstoffkonzentration steigt die Emission bei 1.%pim dem
Erbiumgehalt und durchlauft ein Maximum bei einer Konzentration &ahnlich des
Sauerstoffs wie in Abbildung 11 gezeigt. Als Ursachen fir Anstied anschlielRenden
Abfall der Er-Lumineszenz wird vermutet, dass Sauerstoff nur legstimmte Menge an
Erbium aktivieren kann oder Erbium bei hohen Konzentrationen Cluster flddoyarova
1998].
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Abbildung 11 Photolumineszenz bei 1.5um eines a-Si:H Films in Abhé&ngigkeit von der
Erbiumkonzentration bei hohem Sauerstoffgehalt@ cm® [Masterov 1998])

Die erste Vermutung wird dadurch gestitzt, dass eine weitet@dh@ng der
Sauerstoffkonzentration bis in den Prozentbereich auch zu einem weitestieg in der
Erbiumlumineszenz filthrt. Proben mit Sauerstoffkonzentrationen von 20-30 d108% ¢m°)
und einem Erbiumgehalt von 1%€m® zeigen eine etwa zehnfach héhere Lumineszenz bei
Zimmertemperatur als die Standardproben, dié-10°%cm™ Erbium und 1&-10*"cm?
Sauerstoff enthielten. Bei einem so hohen Sauerstoffgehalt kann I@alings nicht mehr
von a-Si:H sprechen, sondern hat eine 133iH Legierung, deren Bandlicke mit dem
Sauerstoffgehalt zunimmt auf einen Wert um 2.3eV im Vergleich zu 1.8eV bei a-Si:H
AulRerdem wurde beobachtet, dass bei hohem Sauerstoffgehalt auch disctieerfilgung
der Er-Lumineszenz abnimmt, so dass man bei Zimmertemperaturtm@cten halben Wert
findet wie bei 77K. Dieses Verhalten zeigt Abbildung 12. Diese Béwbag deckt sich mit
Ergebnissen aus der Literatur, die zeigen, dass in einer VielzahlMaterialien die
thermische Tilgung der Er-Lumineszenz von der Bandliicke abhangt(Jer glie Bandliicke
desto schwacher ausgepragt ist die thermische Tilgung [Favennec G@28]gt wurde das
fur Bandlicken von 0.807eV (Ggno.s2ASo.84P0.12), 1.12eV (c-Si), 1.43eV (GaAs), 1.8eV (a-
Si:H) und 2.42eV (CdS).
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Abbildung 12 EF* Lumineszenz einer stark Sauerstoff dotierten Probe (ca. 20at%) und einer

sauerstoffarmen a-Si:H (Er) Probe

Die Rolle des Sauerstoffs wurde auch vom Verhalten der Er-Luneinedzei Tempern der
Proben in Vakuum oder in Luft bestatigt. Tempern im Vakuum hat nur einfods auf das
amorphe Netzwerk durch Effusion von Wasserstoff und Erhéhung der Defekibishien

zur Kristallisation der Probe. Tempern an Luft erlaubt auch die fitisdin von Sauerstoff.
Tempern an Luft im Bereich zwischen 300-400°C zeigt keine deutlicm@&nderung der
amorphen Matrix wenn man die unverdnderten Absorptionskanten zugrunde legt. Ma
beobachtet allerdings einen deutlichen Anstieg der Erbiumlumineszenin, Alebildung 13
dargestellt ist. Nach 2 Stunden Tempern bei°@0bat sich die Er-Lumineszenz etwa

verdoppelt und steigt auch danach noch schwach weiter an. Das Spektrstrwegindert

sich dabei nicht.
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Abbildung 13 Absorptions- und Lumineszenzspektren einer MASD Probe nach Tempern an
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Die Ergebnisse legen nahe, dass es zu einer bestimmten ErbiurankKatian auch eine

optimale Menge Sauerstoff gibt.

Wie bei c-Si (Er) ist vermutlich auch im amorphen Silizium riar’eeil des eingebauten Er
optisch aktiv. Ein Vorteil des amorphen Siliziums ist aber die hdkiskchkeit von Erbium

und Sauerstoff im Vergleich zu c-Si. Fur das optimale Verhdirbsum - Sauerstoff wurde

wie bei c-Si (Er) Probeain Verhéltnis von ca. 1:10 angegeben [Kudoyarova 1998].

Eine Erh6hung der Sauerstoffkonzentration um eine Grol3enordnung fihrt auch rzu eine
geringen Verschiebung der Lage der Erbiumlumineszenz um etwa Idas\deckt sich mit
entsprechenden Beobachtungen an c-Si [Priolo 1995] und a-Si:H (Er,0) [Shin 996]
kristallinem Silizium wurde festgestellt, dass sowohl die Anzahlbeobachteten Linien, als
auch deren spektrale Lage vom Einbauplatz d&sabhangen.
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3.2.2 Termschema und Absorption von Ef lonen

Erstes Ziel war es abzuklaren ob die Emission bei 1.5um Wellenking einer direkten
Anregung der Erbium lonen erfolgt oder durch Energielbertrag nach Alesodatich den
amorphen Silizium Film. In diesem letzteren Fall liegt dierMetung nahe, dass ein’Eton
wegen seiner Ladung ein effektives Einfangzentrum fir freie fBled&h ist. Ein solcher
Einfang, der den Ladungszustand des Erbiums andern wirde, ist aber wegtarldmn
Elektronenkorrelation in der 4f Schale nicht méglich. Verhindert wirdciash die starke
Coulomb Wechselwirkung mit den ubrigen Elektronen in dem kleinen Volumerifder
Schale. Die zur Umladung von¥mach Ef* nétige Energie betragt ungefahr 10eV [Weiser
1998], die bei einer maximale Anregungsenergie des Argon Lasers vahuh@evegen der
schnellen Energierelaxation in den Bandern nicht verfugbar ist. Esaksmnur Energie von

Elektronen oder Elektron-Loch Paaren Gbertragen werden.

'F,» 490
H,, 520
‘S, 545
°F,, 650
'Ly, 800
T
11/2
A 980
Ly 1530
1.265¢V 0.81eV
4115/2

Abbildung 14 Termschema EBf

In Abbildung 14 ist das Termschema ded'Hons aufgezeichnet. D& Grundzustand ergibt
sich aus der Hund’'schen Regel und spaltet durch die Spin-Bahn Wecksegvin vier
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Niveaus 152 *l1s;2. Y1172 und “lg, auf. Ubergange innerhalb der f-Schale sind im Erbium
Atom dipolverboten A1=0) [Judd 1962]. Erst lokale Felder geringer Symmetrie schwéchen
diese Auswahlregel und fihren zu einer Aufspaltung der Energieniveaeiazelne Stark
Niveaus [Anderson 1996]. Der Ubergang Vb, nach“l1s, wird in Erbium Lasern und
Verstarkern zur stimulierten Emission bei 1.5um genutzt, die omgsgsbmpt werden durch
Einstrahlung in eine der Absorptionsbanden (Abbildung 15). Meist wird didelléaige
980nm (1.26eV) genutzt, fur die es leistungsstarke Diodenlaser gibtaatie Linien eines
Argonlasers oder der Bereich eines Titan-Saphir Lasers (700-1000gn@nesich zur

resonanten optischen Anregung.
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Abbildung 15 Absorptionsspektrum von Erin einer Quarzfaser [Miniscalco 1985]
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3.2.3 Bestimmung der Lumineszenzquantenausbeute

Bei Vergleichen von Lumineszenzintensitaten von c-Si (Er) und a{&rHerhalt man sehr
unterschiedliche Angaben. Wenn man sich diese Werte genauer ansar&titman schnell,
dass ein Vergleich mit Vorsicht zu genief3en ist. In Tabellen8 sinige Werte aus der

Literatur fur die externe Quantenausbeute von a-Si:H (Er) und c-Si (Er) Probehsaeifg

Probe Quantenausbeute Kommentare: Quelle

c-Si (Er) Bis 10" bei 15K | Niedrige Anregungsleistung [Priolo 1998]
a-Si:H (Er) - a-Si:H (Er):c-Si (Er) 10:1 [Polman 1996]

c-Si (Er) 10° bei 77K Theoretische Abschétzung [De Dood 1996]

c-Si (Er) 10°-10°bei RT | 16 groRer als bei Glasfaser  [Kimerling 1997

—

Tabelle 3: Quantenausbeuten derErumineszenz fiir verschiedene siliziumhaltige Proben.
Wenn hinter der Quelle ein kleines i steht, handelt es sich um die interne Quantenausbeute

Eine einfache Mdoglichkeit ware mit einem Standardaufbau eine @8eH Probe als
Referenz zu messen und deren integrale Lumineszenz mit der Erbingrqr vergleichen.
Die Quantenausbeute einer guten a-Si:H Probe wird in der Literatischen 0.3 und 1
angegeben ([Hoheisel 1984], [Street 1991], [Jackson 1993]).

Die untersuchten PECVD Proben zeigen eine starke intrinsischenésmeinz, die der einer
guten reinen a-Si:H Probe vergleichbar ist, kann eine grobe Abschatdeng
Quantenausbeute durch den Intensitatsvergleich von intrinsischer- und Hrhingdzenz
durchgefuhrt werden.

In Abbildung 16 ist ein typisches Spektrum gut leuchtenden erbiumhaltrgée Pu sehen.
Fur den Intensitatsvergleich von Erbium und Siliziumlumineszenz ergibt sich etrvivier
lerline = 1:500 was bedeutet, dass die interne Quantenausbeute der Erbiumlumibeszenz

tiefen Temperaturen 102 ist.
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Abbildung 16 PL Spektrum einer PECVD Probe bei T:70K

Da diese Ausbeutemessungen nur bei guter Si Emission Sinn macht, wigde
Quantenausbeute der Erbiumlumineszenz mit dem alternativen Vershehsaeiner

Integrationskugel bestimmt (Versuchsaufbau siehe Kapitel 2.2.2)

Dabei wurde die Lumineszenz auf die Anzahl der absorbierten Photonemmpowelche mit
der gleichen Apparatur gemessen wurde. Die untersuchten Proben zeigen
Quanteneffizienz von 0.5-1.5-40bei Zimmertemperatur. Da alle Proben von tiefen
Temperaturen bis Zimmertemperatur auf ca. 10% ihrer Lumineszengitdt absinken,
ergibt das bei Stickstofftemperatur eine Quanteneffizienz von c&, Was in guter
Ubereinstimmung mit der oben durchgefiihrten Abschatzung ist. Diesernext
Quanteneffizienz wird stark durch den kleinen Winkel von ca. 18% geschviéslziu dem
Licht wegen des hohen Brechungsindex von amorphen Silizium ausgekoppeh wante.
Licht, dass durch die Ecken der Probe lauft, wird vollstandig absordieth die
Siliziumabsorption bei 0.8eV. Wenn man diese Korrektur mit einberechnenhkaman zu

einer internen Quanteneffizienz von ca. 0.1 — 0.3% bei Zimmertemperatur.
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Die Effizienzen der Photolumineszenz von MASD und PECVD Proben wargleicabar.
Beide Methoden sind gleich gut geeignet a-Si:H (Er) Proben helleas die bei
Zimmertemperatur Licht um 1un emittieren. Das ist Uberraschend, weil sich die
Probeneigenschaften ansonsten sehr stark unterscheiden: Die MASD Peatienen sich
durch eine sehr hohe Defektdichte und schwache Siliziumlumineszenzendtwsnd die
Defektdichte der PECVD Proben deutlich geringer ist und eine statkesische PL

beobachtet wird.
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3.2.4 Direkte Anregung

Mit einem Titan-Saphir Laser wurde untersucht ob die direkte optisecinegung einen
wesentlichen Beitrag zur Emission des Erbiums in amorphem ugiliziiefert. Die
Anregungswellenlange wurde von 850-1000nm durchgefahren, der Bereich, in detheauch
Absorptionsbande bei 980nm liegt, die zum Pumpen von Glasfasern verwendet wir
[Strohhofer 2001]. Bei ausschlief3lich direkter Anregung sollte also nuArregung mit
dieser Wellenlange eine Emission bei 1.5um beobachtbar sein. Bai miessbaren Beitrag

der direkten Anregung sollte sich die Anregung bei 980nm in einer erhéhten Ausbeute zeigen.
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Abbildung 17 Anregungsspektroskopie an a-Si:H (Er) Proben

Abbildung 17 zeigt eine Serie von Lumineszenzspektren einer MASD PndbBohem
Erbium Gehalt, die kaum noch Eigenlumineszenz des Siliziums zeige D
Lumineszenzintensitat nimmt mit steigender Anregungswellenl&ogénuierlich ab, eine
Erhéhung der Intensitat bei Anregung mit 980nm, wie sie bei direktezgiing erwartet

wird, fehlt aber.
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Abbildung 18 Absorptionsspektrum der MASD Probe im Vergleich zu den
Absorptionsbanden von Er Der Vergleich mit der Lumineszenzintensitat (Abb. 16) zeigt
eine von der Anregungsenergie unabhéngige Effizienz.

Die mit wachsender Wellenlange abnehmende Lumineszenzintengitit sich aus dem
Absorptionsspektrum. Im Bereich der Anregung zwischen 850-1000nm ist dehtSatke
von 1um sehr viel kleiner als die Eindringtiefel tles Lichts. Die Zahl absorbierter Photonen
ist daher der Absorptionskonstante proportional.

Normiert man die Lumineszenzintensitat auf den absorbierten Photosei#htsidung 17),

SO zeigt sich, dass dieser Fluss die Lumineszenzintensitatnbdstihne Anzeichen einer
resonanten Uberhohung durdlirekte Anregung des Erbiums. Legt man die in Fasern
gemessenen Absorptionsquerschnitte zugrunde, bleibt die Absorption von Erthstrbse
der hier vorliegenden hohen Konzentrationen von 2-d@°® immer noch zwei
GroélRenordnungen unter der Absorption des Siliziums. Diese Absorption istiag, glass
nur bei einer starken resonanten Uberhdhung die direkte Anregung des ExbiuBmsission
beitragt. Die konstante Anregungseffizienz zeigt, dass die opt&ohegung des Erbiums
keine Rolle spielt und die Emission defEionen durch Energielibertrag aus der Anregung

des Wirts erfolgt.
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Abbildung 19 Erbium Lumineszenz verschiedener Siliziumproben in Abh&ngigkeit von der

Anregungswellenlange, aus [Shin 1996]

Dieses Ergebnis stimmt mit dem Ergebnis bei Anregung mitmeiAegonlaser (457nm-
514nm) Uberein [Shin 1996]. Wahrend dort bei Er-dotierten Quarzfasern bei
Anregungswellenlange von 488nm, bei der eine Absorptionsbande Vdnlidgt, ein
deutlicher Anstieg der Emission beobachtet wurde, fehlt eine solobghéhung bei Erbium
in amorphem Silizium (Abbildung 19). Die Messungen bestéatigen auch, etladsoher

Sauerstoffgehalt zu einer verbesserten Ausbeute der Erbiumlumineszenz fuhrt.

Fur hohere Anregungsenergien und damit starkere Absorption wurde in Arssgekigen
von a-Si:H(Er) ein deutliches Maximum der Erbiumlumineszenz beedimg mit 1.9eV
beobachtet [Thurian 1992]. In diesem Bereich liegt eine schwachearitieB die der

der

Anregung in derflg, Zustand entspricht (Abbildung 14). Da die Halbwertsbreite des PLE

Spektrums mit 0.5eV viel breiter als diese Bande ist, kann ein&talirAnregung
ausgeschlossen werden. Die Autoren schlagen daher eine indirekteugiréber die
dangling bonds des a-Si:H vor. Bei 1.9eV liegt allerdings auch dasdemdexponentiellen
Absorptionskante und der Ubergang zu Anregungen in Zustande oberhalb
Beweglichkeitskanten. Es scheint moglich, dass auch eine Anderungratespdritpfades

Einfluss auf den Energietbertrag an Erbium hat.

der
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Anregungsspektren von ¥r in kristallinem Silizium zeigen, dass der dominante
Anregungsmechanismus von der Temperatur abhangt [Majima 1993]. Wahrenoh i
Temperaturen unterhalb 60K vorwiegend direkt angeregt wird, wird bei drdher
Temperaturen nur noch eine indirekte Anregung beobachtet. Die Autoren daweuf die
konkurrierende Absorption des Siliziums zurtick. Die mit der Temperasehrzunehmende
Phonondichte fiihrt bei dem indirekten Halbleiter Silizium zu einekestaZunahme der
Absorption im langwelligen Bereich. Licht wird dann von Silizium und nictghr von
Erbium lonen absorbiert, &hnlich den hier untersuchten Proben von a-Si:Hn Wege
Absorptionsauslaufers des amorphen Siliziums gilt diese Dominagbderption durch die
Matrix in gesamten Temperaturbereich, so dass eine direkte vkgegpn Erbium keine

Rolle fur die Emission bei 1.6n spielt.
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3.2.5 Temperaturabhangigkeit der Lumineszenzintensitéat

Zur Klarung des Energietransfers aus Anregungszustanden von alidd gsunachst
mogliche Relaxations- und Rekombinationsschritte in amorphem Siliziugestellt werden
(Abbildung 20).

N, (1.24€V

T4 (08ev)

13/2

Abbildung 20 Relaxation und Rekombination in a-Si:H(Er)

1. optische Anregung, 2: Thermalisation in ausgedehnte Zustande, 3: Tisetiora in
lokalisierte Zustdnde (Bandtails), a, b, ¢ Rekombinationskanéle. Bigicpelten Linien
zeigen mogliche Resonanz zu Anregungen . Er

Nach der optischen Anregung (2.41eV) befinden sich die Ladungstrager ausiggdehnten
Zustanden oberhalb der Beweglichkeitskanten von Leitungs- und Valenzbandalr pet
thermalisieren sie zur Beweglichkeitskante, welche die deloddéia von den lokalisierten
Zustédnden trennt [Street 1991]. In den lokalisierten Zustdnden der ,Bshdtdolgt die
weitere Relaxation wesentlich langsamer und nimmt ab, jer tidfe Ladungstrager
thermalisieren, weil mit der Zustandsdichte auch die Ubergamgabmimmt. Bei hoheren
Temperaturen nimmt die Relaxationsrate jedoch wieder zu, da dengstrager wieder
thermisch zur Beweglichkeitskante angeregt werden kodnnen. Dasvagiltallem fur
Elektronen in dem steileren Auslaufer des Leitungsbands. Aus den ilalisZustanden
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heraus erfolgt dann der Einfang des Elektrons am dangling bond und diaudgregden
4135, Zustand. Folgende Rekombinationskandle sind im amorphen Silizium beobachtet

worden:

a Strahlende Rekombination Uber lokalisierte Zustande in den Bandausldligerur
intrinsischen Lumineszenz mit einem Maximum bei 1.3eV fuhrt

b Strahlende Rekombination von Ladungstragern in lokalisierten ZustandBgarcker
mit Partnern in dangling bonds mit einer Emission bei 0.8-0.9eV

¢ Strahlungslose Rekombination tber Defekte (dangling bonds)

Die bei der Rekombination b frei werdende Energie reicht aus zuegdng des’l;s;
Zustands von B, die Energie aus der Rekombination von Elektron-Loch Paaren in den
Bandauslaufern (a) wiirde auch die Anregung ‘tles Zustands erlauben (Abbildung 14).
Dieser Energietransfer an Erbium steht in Konkurrenz zur Rekondmniatia-Si:H, die fur
Defekt- und Eigenlumineszenz in unterschiedlicher Weise von der Tetupabhangt. Die
Temperaturabhangigkeit der verschiedenen Emissionskanale sollteiséinaed maogliche

Transferkanéle geben.

Da PECVD Proben eine sehr starke intrinsische Lumineszenzze{gtwa 500 mal grol3er

als die des Ef) wurden die Messungen der intrinsischen Lumineszenz an diesen Proben
durchgefuhrt. Die Temperaturabhéngigkeit der Defektlumineszenz wurdegeta an
schwéacher Er-dotierten MASD Filmen vermessen, die kaum intrimesidaimineszenz
zeigten, die ansonsten eine Auflosung der Defektbande bei tiefen Beanpererheblich

erschwert.
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Abbildung 21 Temperaturabhangigkeit der Lumineszenzintensitat der Emission Yen Er

und Silizium.

Die Intensitat der Erbium PL nimmt bei allen a-Si:H (Ed)rfén im Intervall zwischen 77K
und 300K um etwa eine Grolienordnung ab. Diese Tilgung und ihr Verlauf &imetiesn

Verhalten der Defektlumineszenz (Abbildung 21). Deutlich verschiedelassVerhalten der
intrinsischen Lumineszenz, welche bei Raumtemperatur vollstandichwarsden ist und bei
250K bereits um drei Grol3enordnungen abgefallen ist. Wahrend die thermikghrey der

Erbium PL erst bei 200°C beginnt, ist die intrinsische Photoluminesbenzdieser

Temperatur schon fast verschwunden. Diese Temperaturabhangigkeit salgohl
intrinsischen als auch der Defektlumineszenz wurde bei allen Prolsbadiget ohne
signifikante Unterschiede und ist in Ubereinstimmung mit anderen Betimgen [Ulber

1995].

Die schnelle Abnahme der intrinsischen Lumineszenz um vier Grof3enordnonggehen
Heliumtemperatur und Zimmertemperatur [Street 1991] wird nichistnden multiphononen
Prozessen (iber Defekte zugeschrieben. Die strahlende Rekombinatiomsrat§ s? ist

langsam im Vergleich zu dem Vorfaktor von'iG® bei aktivierten nichtstrahlenden
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Prozessen, die daher bei hoheren Temperaturen dominieren. Bei derisaitens
Lumineszenz wird die geringe Aktivierungsenergie von Elektronen ind&sslaufer zurtick
zur Beweglichkeitskante als Ursache fir die schnelle Tilgusghg. Elektronen oberhalb
der Beweglichkeitskante kdnnen dann schnell dangling bonds als Zentreohfi$trahlende
Rekombination erreichen.

Bei den in allen Proben vorliegenden hohen Defektdichten' {zt®®) beobachtet man auch
die strahlende Rekombination unter Beteiligung von dangling bonds, die zur
Defektlumineszenz fiihrt. Sie tritt auch bei sehr hohen Defektdichfefr 20'°cm®), wo die
intrinsische Lumineszenz vollstéandig getilgt ist [Street 1978psDkonnte mit den hier
untersuchten Proben bestatigt werden: MASD Proben mit hoher Defe&tdibficm®)
zeigen bei hoher Erbium Konzentration keine Silizium Lumineszenz;rvetel®efektbande
noch intrinsische Lumineszenz wurden an diesen Proben beobachtet. Gistreger Proben
zeigen noch eine allerdings schwache Defektlumineszenz. Nur dretwar2® untersuchten
MASD Proben zeigen neben der Erbium Emission auch noch schwache sokrnsi
Lumineszenz, die dann dieselbe thermische Tilgung zeigt wie PERNDen. Die starke
Tilgung der Wirtslumineszenz durch Erbium ist ein Hinweis auf reireffizienten
Energietransfer, der in Konkurrenz zur strahlenden Rekombination von ElekictbrPaaren
in  Silizium steht. Um auszuschlieen, dass Erbium das Temperatiltieerhder
Defektlumineszenz bestimmt wurde eine erbiumfreie Probe untersudbten
Defektkonzentration durch Elektronbeschuss auf vergleichbar grof3e Dintpstellt wurde.
Diese elektronenbestrahlte a-Si:H Probe zeigt dieselbe Tetmadtadngigkeit wie

erbiumhaltige a-Si:H Filme.

Die intrinsische Lumineszenz verschiebt mit steigender Temperseéhr schnell zu
niedrigeren Energien hin, wozu vermutlich eine rasche Relaxation vdmetrdan breiten
Valenzbandauslaufer beitréagt. Wahrend das Maximum bei tiefen Tetupsr bei 1.32eV
liegt, befindet es sich bei 200 Kelvin bei 1.15eV (Abbildung 22). Der pwaiigeregte
Zustand des Erbium lons, délt;s, Zustand, liegt bei 1.26eV, so dass bei einer
Halbwertsbreite der intrinsischen Lumineszenz von etwa 0.25eV vam dilei tiefen
Temperaturen ein Energietransfer zunmi*Eyut méglich scheint. Die sehr unterschiedliche
Temperaturabhangigkeit der Intensitat der intrinsischen Lumineszehder des Ef macht
es allerdings unwahrscheinlich, dass die Rekombination von Elektron-LoctnHaaden

Bandauslaufern zu dem Energietransfer an Erbium beitragen.
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Abbildung 22 Verschiebung des Maximums der intrinsischen Lumineszenz mit der
Temperatur

Defektlumineszenz entsteht durch strahlende Rekombination eines Ladgegstim
Bandauslaufer mit einem Partner in einem Defektzustand. In eidealen amorphen
Netzwerk sind alle Bindungen abgesattigt auch ohne die Fernordnund<astaligitters. In
a-Si:H sind dann alle Silizium Atome vierfach, alle Wassediattmine einfach koordiniert.
Koordinationsdefekte entstehen aus dem von diesem Ideal abweichenden Binshamgisz
[Street 1991], wobei die vorherrschenden Defekte offene Bindungen sind, dieglé@onds.

Je nach ihrer Besetzung unterscheidet man drei verschiedene Typeeutralen B Defekt,

den positiven D Defekt, der mit einem Loch besetzt ist und den negativ geladerizef€kt,

bei dem die offenen Bindung mit zwei Elektronen besetzt ist, was ener
Energieverschiebung aus der Coulomb AbstoRung fuhrt. Abbildung 23 zeigt die vier

Ubergange aus Zustanden der Bandauslaufer in die Defekte.
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Abbildung 23 Rekombinationskanéle fiur Defektlumineszenz in a-Si:H

Welcher der Kanéle strahlend ist bleibt umstritten und hangt auch voDatierung des
Siliziums ab. Diskutiert werden direkter Einfang eines Majali@iungstragers in einen
ungeladenen Defekt, also Kanal A in n-Typ Silizium und Kanal D in p-S§izium [Street
1984], der Einfang von Elektronen im Bandauslaufer in positiv geladene Bdtakmal B)
[Wilson 1984] aber auch die Rekombination an Komplexen aus Defekten emud&tomen
[Morigaki 1985] oder Dotieratomen [Hirabayashi 1984]. Ein Grund fur die sctiexdlichen
Rekombinationsmodelle ist die Unsicherheit Uber die Lage der Defekter Energiellicke

auf die in der Diskussion eingegangen wird.

Wahrend MASD Proben noch schwache Defektlumineszenz zeigen, istvdegss der
geringeren Dichte in PECVD Proben weitgehend verschwunden oder von adleenst
intrinsischen Lumineszenz Uberdeckt. Um auch hier noch eine Defektlzemzes
nachzuweisen, wurde an einer Probe exemplarisch versucht die SpektlerGdufRfkurven
anzupassen bei Zimmertemperatur, bei der die intrinsische Lunmzaeseeschwunden ist.
Der direkte Vergleich der Lumineszenz einer MASD und einer HE@Xbbe legt nahe, dass
bei der letzteren Probe neben der Erbiumlumineszenz noch eine vigitession vorliegt
(Abbildung 24). Die Anpassung mit GaulRkurven bestatigt das Ergebnis d8DNPAoben:

Defekt- und Erbium Lumineszenz haben ein &hnliches Temperaturverhalten.
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Abbildung 24 Vergleich der Lumineszenzspektren einer MASD und PECVD Probe bei
Zimmertemperatur.

Die Ahnlichkeit im Temperaturverhalten von Erbium und Defektluminesleggimahe, dass
Erbium- und Defektlumineszenz korreliert sind. Das heil3t, dass fiur beatiescheinlich
derselbe thermische Tilgungsmechanismus gqilt. Da die beiden andedghichen
Anregungskanale, der intrinsische Kanal und die direkte resonante Anrdgengt’ im
amorphen Silizium keine oder zumindest nur eine untergeordnete Rolensiegt das nahe,

dass die Anregung Uber die Defekte stattfindet.

3.2.6 Spektrales Lochbrennen

Das &dhnliche Temperaturverhalten der Lumineszenz vdhubd der Defekte, sowie die
Beobachtung, dass die Defektlumineszenz durch Erbium Dotierung schwéchérgt eine
enge Verknipfung zwischen diesen beiden Rekombinationskanédlen fur in Segaeger
Elektron-Loch Paare naheEin weiterer Hinweis liefert die schon in Kapitel 2.2.1
beschriebene Beobachtung, dass soweit in MASD Proben Defektlumindszeipachtet
wurde ihre Lage zwischen 0.95eV und 1.05eV liegt und von der in erbiumfrexderP
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abweicht und deutlich zu hoherer Energie verschoben ist. In Proben JdrgleicLage des
Fermi-Niveaus (n-Dotierung) liegt das Maximum der Defektbandech&n 0.8 und 0.85eV
[Street 1984, Ulber 1995b]. Daraufhin wurde die Defektlumineszenz in MR&iben
genauer untersucht und mit dem Spektrum einer ahnlich defektreichemredekiestrahlten
a-Si:H Probe verglichen. Abbildung 24 zeigt das Ergebnis wobeiestatt a-Si:H Probe eine
erbiumdotierte SiCi:H Probe zum Vergleich herangezogen, die eine starkere
Defektlumineszenz zeigt als a-Si:H. Um die Lage der Lumeredzande deutlicher zu zeigen

wurden die Spektren auf die Hohe des Maximums der Defektbande normiert.

a-Si:H
elektronenbestrahlt

T=77K
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240K
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Abbildung 25 Temperaturverhalten der auf das Maximum normierten Defektlumimesze

von erbiumfreien a-Si:H und einer mit Erbium dotierten,Si:H Probe. Die schattierten
Bereiche zeigen Absorptionsbanden voi Er
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Der Vergleich zeigt, dass das Maximum der Defektlumineszenerdaimdotierten Proben
nahezu von der Temperatur unabhéngig ist, wahrend es sich in der enenraf&:H Probe
von 0.875eV bei 77K nach 0.80eV bei 300K verschiebt. Betrachtet man auch dienFlanke
Defektbande, so sieht man, dass auch sie sich, wenn auch schwach cimsendar
Temperatur zum Langwelligen verschieben. Im Ubergang zur Luneinestes B zeigt
sich ein tiefer Einbruch, der sich auch bei hoher Temperatur kaunCfigies Loch liegt bei

0.84eV am Einsatz einer Absorptionsbande des Erbiumions.
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8
T 800 . / '
5 g . | |
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of | , . RS
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Abbildung 26 Spektrales Loch bei 0.84eV der Lumineszenz von a-Si:H bei Gegenwart von
Erbium im Vergleich mit dem Spektrum der Legfierung aus Abb.24.

Das gleiche Verhalten zeigt auch die Defektemission dei®ili&ASD Proben (Abbildung
26). Keines der Lumineszenzspektren von MASD Proben zeigt eine Uireriggvon
Defekt- und Erbiumlumineszenz, stets bricht die Defektlumineszenz bewvor die
Erbiumlumineszenz einsetzt und dieser Einbruch liegt stets beitaneegie von 0.84eV, die
mit einer als Pumpwellenlange fur Erbiumfasern (1480nm) genutztegi&hberein stimmt.
Dabei wird in den hochenergetischen Bereich“tigs Zustandes gepumpt aus dem dann die
Emission bei 1.5um erfolgt (Abbildung 14). Die Messungen zeigen auch, rdass
wachsendem Erbiumgehalt die Defektlumineszenz abnimmt, dass dies dbe Legierung,
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die eine etwas grofRere Energieliicke hat weniger ausgeprabfiestwird auch noch eine

deutlichere intrinsische Lumineszenz beobachtet.

Dieses spektrale Loch in der Lumineszenz erbiumdotierter ProbenEiasatz der
Lumineszenz der Ef lonen zeigt, dass der Energietransfer direkt in Konkurrenz zur Emission
des Wirts steht. Die geringe Linienbreite des Lochs weisutlaira, dass der Energietransfer
energieselektiv und resonant ist. Uber diesen EnergietrangteEtiium die Lumineszenz
des Wirts sobald die Energierelaxation von Elektron-Loch Paaren irzuas Transfer
notwendige Energiefenster fuhrt. Die feste Lage des MaximunBafektlumineszenz ergibt
sich wenn die Rate fur den Energietransfer an Erbium deutlich smhistl als die der
strahlenden Rekombination am Defekt, sobald Elektronen-Loch Paare Hesster fur

einen resonanten Energietibertrag erreichen.

3.2.7 Variation der Energielticke

Da die Ef* Lumineszenz durch einen resonanten Energietransfer aus angernesfimdn
des amorphen Siliziums erfolgt, lag es nahe, die energetische dexgdazu vermutlich
beitragenden Niveaus zu verdndern. Dies ist in amorphen Halbleiterh degieren
maoglich, wobei das Depositionsverfahren beibehalten werden kann. Beimiscmen
Kohlenstoff fihrt zu einer Erhéhung der Energieliicke wéahrend Germaniukbemeren
Energieliicken fihrt. Untersucht wurden Silizium-Kohlenstoff Legierungis, mit dem
MASD und dem PECVD Verfahren hergestellt wurden. Bei Siliziuenr@nium
Legierungen wurde das MASD Verfahren verwendet.

Verwendet man im Plasma Verfahren &hnliche Parameter widerstellung von a-Si:H so
wird bleibt das Netzwerk von a-S{Cyx:H Filmen bis zu einem Wert von x~0.4 einem Si Film
ahnlich, da die Vernetzung durch Si-Si Bindungen erfolgt [Sotiropoulos 1987o&atios
1987b]. Kohlenstoff, der aus dem stabilen Methan stammt, wird tUberwielgen@ta oder —
CHs Gruppe eingebaut. Er tragt damit kaum zur Vernetzung bei fuhrzalsnem schnellen
Anstieg des Wasserstoffgehalts in den Filmen [Beyer 1987] undreu Erhohung der
Defektdichte. Dies geschieht zunachst langsam, kann aber dann beikahtmstoffgehalt
um 50% um 2-3 GroRRenordnungen udber der Konzentration von dangling bonds in
hochwertigen a-Si:H Filmen liegen. Bei dieser Konzentration girfiér Ubergang zu einem
Netzwerk aus Si-C Bindungen, das schlechte elektronische Eigeeschiadfit. Die
Energiellicke erhoht sich auf 2.5eV und der Wasserstoffgehalt wbaigia. 17% auf 40% an
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[Liedke 1987]. Bei kleinerem Kohlenstoffgehalt wéchst die Energielldiciear mit dem
Kohlenstoffgehalt, wozu vermutlich auch der parallel damit ansteigevaeserstoffgehalt
beitragt [Beyer 1987]. Die zunehmende Konzentration von Kohlenstoff fuhh auc
Verbreiterung der Bandauslaufer und einer Erhéhung der Urbachenergie.

Bei resonantem Energietransfer unter Beteiligung von Defektenr*uriss die Lage der
dangling bonds einen Einfluss auf die Intensitat der Erbiumlumineszehzn.ha
Photolumineszenzmessungen an aSi:H Proben mit kleinem Kohlenstoffgehalt bis 23%
zeigen keine signifikante Verschiebung der Defektlumineszenz [L989]. Bei hoherem
Kohlenstoffgehalt konnte die Defektlumineszenz nicht mehr sicherlasfgeerden, da die
intrinsische Lumineszenz auch bei Raumtemperatur noch dominiert, bednatt die mit
wachsender Kohlenstoffkonzentration einher gehende schwéchere thermische Tilgung.
Die in Abbildung 26 gezeigten Spektren von MASD Proben zeigen allerdiogs eine
Verschiebung der Defektlumineszenz um etwa 50-100meV bei einem Kalffilgalsalt von
29%. Dies entspricht auch der Erwartung, dass mit der Vergrof3eruBgr#ticke sich auch
die Lage der Defekte verschiebt. Es kann sicher nicht ausgeschlsesgen, dass diese
Verschiebung bei PECVD Proben nicht beobachtet wurde wegen der doviededtéirkeren
intrinsischen Lumineszenz.

Die hohere Defektdichte und die breiteren Zustandsdichteauslaufe3iinGy:H sollen den
Energietransfer an Erbium veréndern, fuhren aber auch zu schnelfemenalisation und
Rekombination von Elektron-Loch Paaren in der Matrix selbst. Man beohadhts die
Intensitat der intrinsischen Lumineszenz bei tiefen Temperatuitedemn Kohlenstoffgehalt
abnimmt. Da aber auch die thermische Tilgung geringer wird fimdet in diesen Filmen

eine stéarkere Lumineszenz bei Zimmertemperatur als in reinem a-$udHij¢ 1989].

Auch Legieren von Si mit Germanium erhoht die Defektdichte und diecbiebargie. Die
Energielicke nimmt ab und die thermische Tilgung der intrinsischeninesaenz wird
starker [Street 1991]. Bei a1SGe:H (Er) Filmen ist also nicht mit einer Anregung Uber den
intrinsischen Kanal zu rechnen. Da die Bandlicke von amorphem Germaniudr6étieV
bei 300K zu klein ist fur einen Energietransfer von 0.8eV an Erbium kann in@exH (Er)
Filmen nur bei sehr kleinen Germaniumkonzentrationen noch eine Emissioh Spen

erwartet werden.
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3.2.7.1 a-SiCy:H (Er) Proben

PECVD Filme

Mit dem PECVD wurden sechs Proben mit einem Kohlenstoffgehatichen 2 und 30%
hergestellt. Die Konzentration von Erbium betrug 5°d@° bei hohem Sauerstoffgehalt von
2-1G*cm™. Die Absorptionskanten (Abbildung 27) zeigen die mit dem Kohlenstoffgehalt
zunehmende Verbreiterung der Auslaufer der Zustandsdichte und die Zunamme de
Energieliicke. Die Absorption unterhalb 1.5eV erlaubt wieder die Abschatzeng
Defektdichte und ergibt Uberraschenderweise eine Abnahme mit zunehmendem
Kohlenstoffgehalt. Die Defektdichte, die bei kohlenstofffreien a-§Erf Proben deutlich
groRer ist als bei reinem a-Si:H erreicht bei einer Kohlefkstozentration von 11% ein
Minimum von ca. 2.5-1dm?® was gut mit dem Wert fiir eine erbiumfreie Probe desselben

Kohlenstoffgehaltes Gbereinstimmt.
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Abbildung 27 Absorptionsspektren (PDS) von a-3«:H (Er) Proben
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Obwohl auch in a-$KCx:H Proben die Erbiumdotierung zu einer Verbreiterung der
Bandauslaufer fuhrt, hat das nur geringeren Einfluss auf die Eigerdsneinz als in reinem
a-Si:H. Der mit groR3er werdendem x folgende Anstieg der Defdktliegt nahe, dass diese
Defekte nicht durch Erbium oder Sauerstoff sondern durch den Kohlenstdéfegeberden.
Aus Messungen an kompensiertem a-Si:H weild man, dass die Defekigigfgntber dem
einfach dotierten Fall deutlich geringer wird und die Bandauslélafendr werden, was sich
in einem deutlichen Anstieg der Urbachenergie aul3ert. Es ist durddiakisar, dass auch bei
diesen Proben eine Art Kompensation stattfindet, auch wenn der Kohlensto#iner
Koordinationszahl von vier zu ®DDefekten filhren sollte, wahrend die kohlenstofffreien a-

Si:H (Er) Proben leicht n-dotiert sind und folglich in erster Linie algddliegen.

In Tabelle 4 sind die Urbachparameter, die Defektdichten und die Banallld&e
verschiedenen kohlenstoffhaltigen Proben aufgetragen. Die Zunahme daidRandefiniert
als der Wert B, bei dem die Absorptionskonstante®d@™ erreicht, entspricht den Werten
fur erbiumfreie a-SixCxH Proben [Lips 1989]. Die Defektdichte fallt bis zu einer
Kohlenstoffkonzentration von 10-20% ab und steigt erst dann wie erwarteDian.
VergrofRerung der Urbachenergie bis zum zweieinhalbfachen Wert voH &9) ist etwas
starker als bei vergleichbaren erbiumfreien a:Si:H Proben. Diese zeigen bis zu 37%
Kohlenstoffgehalt eine Erh6hung der Urbachenergie von 55 nach 100meV, eiagAsusti
weniger als den zweifachen Wert [Sotiropoulos 1987D].

Kohlenstoffgehalt [%] Eoz [eV] Eu [meV] Defektdichte [cm”]
0 1.73 43 3.5.10
5 1.73 47 3.0-10
11 1.8 60 2.5.10
23 1.92 93 2.8-10
30 2.0 103 3.0-10

Tabelle 4Bandliicke (ks), Urbachenergie (B und Defektdichte der a-SiCy:H (Er) Proben.
Als Bandliicke wurde die Energiedgewahlt, bei der die Absorption36m™ betragt.

Die intrinsische Lumineszenz dieser Proben zeigt eine Veranddeurigage des Maximums
und eine VergroRerung der Halbwertsbreite (Abbildung 27). Das Luminesagimum

verschiebt sich im untersuchten Intervall bis 30% Kohlenstoff von 1.3eV hddeV bei
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einer VergroRerung der Linienbreite von 0.29eV nach 0.41eV im Vergleickirgr
Verschiebung von 1.3eV-1.47eV und einer Verbreiterung von 0.3eV auf 0.4eV fir

erbiumfreie Proben [Lips 1989].
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Abbildung 28 Lage des Maximums und die Halbwertsbreite der intrinsischen Lumineszenz
in Abhangigkeit vom Kohlenstoffgehalt

Obwohl auch in a-KCx:H Proben die Erbiumdotierung zu einer Verbreiterung der
Bandauslaufer fuhrt, hat das keinen nachteiligen Einfluss auf die Hubmumeszenz. Die
Effizienz der Emission bei 1.5um &andert sich wie erwartet deih Kohlenstoffgehalt
(Abbildung 29). Sie nimmt zunachst deutlich zu und erreicht ein Maximumeibhem
Kohlenstoffgehalt zwischen 8 und 11%. Das ist interessanterwasbedar Bereich in dem

PDS Spektren eine Abnahme der Defektdichte zeigen.
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Abbildung 29 EF* Lumineszenz bei 300K in Abhangigkeit vom Kohlenstoffgehalt.

Die Temperaturabhangigkeit sowohl der Erbium- als auch der Silinmimeszenz wird mit
zunehmendem Kohlenstoffgehalt schwacher wie der Vergleich zRexen in Abbildung
30 zeigt. Das Verhalten der Siliziumlumineszenz entspricht dalmei etbiumfreier a-Si
xCx:H Filme [Liedtke 1989].
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Abbildung 30 Temperaturabhangigkeit der Lumineszenzausbeute vonubd Silizium
von verschiedenen a1SCx:H (Er) Proben

MASD Filme

Mit dem MASD Verfahren wurden einschlief3lich einer Referenzprabeeinem a-Si:H (Er)

funf Proben hergestellt, deren Erbium und Sauerstoffgehalt in Tabeall®egeben ist. Der
Erbiumgehalt entspricht dem der PECVD Proben, der Sauerstoffgehalber deutlich

geringer und liegt nur knapp tber der Erbiumkonzentration.

Die Proben 1-3 sollten auf jeden Fall siliziumartig sein, wéhrerel \derte Probe

wahrscheinlich im Ubergangsbereich von reinem Silizium zu eindiziuSi-Kohlenstoff

Netzwerk liegt. Die flinfte Probe ist nicht mehr siliziumarfigese Erwartung wird von den

Lumineszenzspektren bestatigt. Wahrend die Erbiumlumineszenz beieftienmperatur bei

den ersten vier Proben noch vergleichbar intensiv ist mit Schwankungereniger als einen
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Faktor 2, zeigt Probe 5 kaum noch Erbiumlumineszenz. Nur mit hoher Anrégjangsy ist

noch ein stark verrauschtes Spektrum beobachtbar.

Probennummer Zusammensetzung c(B¥) [cm™] c(O) [cm™]
Probe 1 a-SCo:H (Er) 6-10° 1-16°
Probe 2 a-SisoLCo.097H (Er) 6-10° 1-16°
Probe 3 a-SizeeCo.23:H (Er) 6-10° 1.16°
Probe 4 a-QisadCo.s64H (Er) 6-10° 1-16°
Probe 5 a-3i<CosH (Er) 6-10° 1.16°

Tabelle 5Probenzusammensetzung der azSi:H (Er) Serie

Bei tiefen Temperaturen sieht das allerdings anders aus. Bresitiétt der reinen a-Si:H (Er)
Probe liegt eine GrélRenordnung hoher als die der kohlenstoffreichen Probe dera
Ubergangsbereich (Abbildung 31). Legieren von Si mit Kohlenstoff reduaiep die
thermische Tilgung der Erbiumlumineszenz. Ein Blick auf die Tenaiahéangigkeit dieser
Emission von Probe 4 bestatigt das sehr deutlich. Von 77K nach 300K halblertlie
Intensitat, wahrend die Tilgung bei reinen a-Si:H (Er) Proben eiwa Grol3enordnung
betragt (Abbildung 32). Die schwache Eigenlumineszenz der Legieriggeane Tilgung

um gut eine GroéRRenordnung, was recht gut mit Literaturergebnissenngbemet [Liedtke
1989]. Das Spektrum dieser Probe wurde auch im Hinblick auf eine Bmiasis dem
zweiten Anregungszustarfti1,, untersucht, eine Erbiumlumineszenz bei der entsprechenden

Energie von 1.26eV konnte aber nicht beobachtet werden.

Da die Erbium- und Silizium Lumineszenz bei der kohlenstoffreichen Ptadiee ahnlich
thermische Tilgung zeigen ist denkbar, dass Erbium hier auch durch-Baaad
Rekombination angeregt wird, was auch zur schwachen Intensitat glemlunineszenz
beitragt. Das breite Spektrum der Wirtslumineszenz auch bentlegmperaturen macht eine
Trennung von Defekt und intrinsischer Lumineszenz unmdéglich. Es ist dattenecht ganz
klar, inwieweit diese Emission Band- Band Rekombination oder Rekombiraticginem

Defekt zugeschrieben werden muss.
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Abbildung 31 PL Spektren verschiedener a-&«:H (Er) Proben bei 77K und RT
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Abbildung 32 Temperaturabhangigkeit der Eigenlumineszenz und der Erbium Emission bei
1.5um fir eine noch siliziumahnliche Silizium-Kohlenstoff Legierung (Probe 4).

Legieren mit Kohlenstoff kann wegen der schwécheren thermischgangildurchaus fur
Zimmertemperatur noch zu einer Verbesserung der Emission bei 1iBpem.f Das gilt ftr
niedrige Kohlenstoffkonzentration bei der sich auch die elektronischemdeigaften wenig
andern. Bei tiefen Temperaturen fuhrt Legieren aber zu schwacherer Emission.

Da die Unterschiede bei geringer Kohlenstoffkonzentration, etwa zwischen Probe 1 und 3
gering sind wurde ein weiteres Paar einerg@-8b.2¢H (Er) Probe und einer reinen a-Si:H

(Er) untersucht. Die Erbium- und Sauerstoffkonzentration der beiden Proben war dabei mit
6-10°cm™ und 1-16°cm™ ebenso groR wie bei den anderen Proben aus Tabelle 4. Legierung
und Si Referenzprobe hatten auch etwa die gleiche Defektdichtéfcinfowahrend die
Urbachenergie von 105meV (a-Si:H (Er)) auf 150meV (Legierung) anstieg. BemdRsar

war die Erbiumlumineszenz der Silizium Probe bei 77K dreifach starker als die der
Legierung, wahrend die Intensitaten bei Zimmertemperatur sehr ahnlich wasefpé&drum

der Legierung ist das in Abbildung 26 gezeigte, das auch zwei deutlich getrennte Banden von

Defektlumineszenz und intrinsischer PL zeigt.
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3.2.7.2 a-Si,Ge:H (Er) Proben

Mit dem MASD Verfahren wurden vier Silizium-Germanium Legiemmdpergestellt, deren
Zusammensetzung in Tabelle 5 aufgelistet ist. Es wurden nur Prabgarimgem Ge Gehalt
verwendet, da die Lumineszenz solcher Legierungen mit dem Germ&webalt abnimmt
und die Energiellicke auch zu klein wird um Erbium durch die Rekombination e&trdsi-
Loch Paaren zu aktivieren. Die Erbium- und Sauerstoffkonzentration konmhitekoigstant

gehalten werden, so dass die Lumineszenzintensitat nur bedingt vergleichbar ist.

Probennummer Zusammensetzung c(B¥) [cm™] c(O) [em™]
Probe 1 a-Sise:Ge.00sH (EN) 3.9-16° 3.6-10"
Probe 2 a-SisGa.04H (Er) 5.9-16° 5.4-16"
Probe 3 a-SioaG&.0s5H (EN) 6.7-10° 1.1-16*
Probe 4 a-Sis:Gey.osH (Er) 6.3-16° 3.3-16"

Tabelle 6 Zusammensetzung der erbiumdotierten Silizium-Germanium Legierungen.

Wie erwartet nimmt die thermische Tilgung der Erbiumlumineszeriz zunehmendem
Germaniumgehalt und somit abnehmender Bandlicke zu. Die germaniuner&lobiseé zeigt
zwischen 77K und 300K einen Abfall der Intensitat um fast zwei Grél3enordnungen (
Abbildung 33). Gravierender ist, dass auch die Ausbeute selbst bai Tiefeperaturen mit
dem Ge Gehalt rasch abnimmt. Steigert man den Germaniumgehat586nauf 9%, so
reduziert sich die Emission des®Ebei 1.5um um den Faktor 25. Dieser Effekt ist zu groR
um ihn auf die doch eher geringen Unterschiede der Erbium Konzentratisgckzufihren.
Ganz im Gegenteil sollte sogar der hohe Sauerstoffgehalt diee R1it 9% Germanium die
Emission von Erbium eher fordern. Die schnelle Abnahme der Erbiumemississ wohl
der zu geringen Energieliicke zugeschrieben werden, die Elektron-Lacd s&hnell zu

Energien relaxieren lasst, die fur einen Energietransfer nicht mehrchasrei
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3.3 Spinabhéangige Messungen

3.3.1 ESR Messungen

Ziel der Elektronenspinresonanzmessungen ist herauszubekommen ob #igErSEilme
die selben g-Faktoren zeigen wie reine a-Si:H Filme, oder ob digdbotierung mit Erbium
und Sauerstoff zusatzliche paramagnetische Zustande im Wirtsgitteafiesaverden.

In undotiertem amorphen Silizium ist der einzige paramagnetisaistard der B
Defektzustand, der einen g-Faktor von 2.0055 besitzt. Durch einen Vergldaich m
Eichnormalen, wo Spindichte, g-Faktor und Linienform bekannt sind kann die @iefa&t
bestimmt werden. Bei dotierten Proben liegen die meisten Defegdadenem Zustand vor,
sind also nicht paramagnetisch und kdnnen auch nicht mit ESR detelareienw Daflr
werden bei den dotierten Proben die ebenfalls paramagnetischen Elelkirmmel 6cher in
den Bandauslaufern detektiert, deren g-Faktoren bei 2.0043 bzw. 2.011eV liepernz(B.
[Street 1984b]).

Aus Dunkelleitfahigkeitsmessungen ergab sich eine Fermienergieardh45eV unter der
Leitungsbandkante fur die MASD Proben und 0.62eV fur die PECVD ProbenPAll@En
sind also leicht n-leitend. Das lasst erwarten, dass die Defekigtsachlich als Tund O
vorliegen, wobei nur die bDefekte zum ESR Signal beitragen kénnen.

Wenn eine starkere Erbium- Dotierung zu mellr Mefekten fithrt, dann sollte die ESR
Signalintensitat bei den stark dotierten Proben am grof3ten sesnalfet in erster Linie D
Defekte entstehen, sollte keine Abh&angigkeit der Signalintensitat desn Dotierung

existieren.

Es wurden ESR Spektren von zwei verschiedenen MASD Proben gemessienPi&xden
zeigen ein typisches ESR Spektrum mit einem Signal bei eirEaktgr von 2.0055 und
einer Halbwertsbreite von ca. 9G (siehe Abbildung 35).

Wie man am ESR Signal sehr gut erkennen kann, ist noch ein relatnaches Signal bei
einem Magnetfeld von 3355G vorhanden. Das Anfitten mit zwei Lorentzliergibt
zusatzlich zum g-Faktor von 2.0055 einen g-Faktor von 2.003 der eine Halbwertsbre
9G besitzt.
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Abbildung 35 ESR Signal von zwei MASD Proben bei T:300K

Daraufhin wurde von der Probe mit dem starkeren ESR Signal ein regompdhangiges
Spektrum aufgenommen. Hier zeigt sich, dass der zusatzliche lBeakielemperaturen von
ca. 100K zu erkennen ist und mit zunehmender Temperatur immer stérke siehe
Abbildung 36). Der g-Faktor von 2.0055 kann eindeutig déhDefekt zugeordnet werden
und bei dem Signal bei dem g-Faktor von 2.003 kdénnte es sich um ein ineivtergl n-
dotiertem a-Si:H leicht verschobenes Signal der Tailelektronen (g-Faktor: 21é0483In.

Die breiten Auslaufer des Materials kdnnten durchaus zu einem $oérnaktivierten
Elektronensignal fihren. Die Messung bei tiefen Temperaturen dagg,die Zustandsdichte
0.45eV unterhalb der Leitungsbandkante (0.45eV= Lage des Ferminiveausj)nguigieum
noch zu einem messbaren Elektronensignal zu fihren.

Viel wahrscheinlicher ist es aber, dass es sich hier um eineensbbifhaltigen Defekt
handelt, der einen g-Faktor von 2.003 zeigt (siehe z.B. [Shimizu 1980]). Defekte

werden erst bei héheren Temperaturen sichtbar.
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Abbildung 36 Temperaturabhangigkeit des ESR Signals

Ein Vergleich der ESR Intensitat mit der PL Intensitatldrglass die Probe K24 sowohl bei
ESR- als auch bei PL Intensitat um ca. einen Faktor funf starkere Signale zeigt

Die ESR Messungen an MASD Filmen von Timoshenko ergeben ein Sigss¢ndg-Faktor

zwischen 2.0046 und 2.0055 variiert [Timoshenko 2000]. Dabei zeigen Filme mit der

starksten Erbiumlumineszenz den niedrigsten g-Faktor und die st8rgsidintensitat. Die
Verschiebung des g-Faktors wird von den Autoren auf den Einfluss von $#a&rsten,
die sich in der Nahe des Defektes befinden zurtickgefuhrt. Die Autehemglavon aus, dass
der Erbium-Sauerstoff Komplex fiir die Bildung des Defektes veratitgboist und sich
deshalb auch in raumlicher N&he dieses Defektes befindet. Wenn marnvdistellung teilt
ist es sehr gut moglich die Verschiebung des g-Faktors auf ddodsSider Sauerstoffatome
zurickzufihren. Eine alternative Erklarung wére eine zunehmende @eigilivon
Tailelektronen. Dies wirde auch die beobachtete Verbreiterung dealsSiyklaren. Bei
einer Mikrowellenfrequenz von ca. 9GHz betragt der Abstand der beidéenLbei dem
Magnetfeld von ca. 3500G nur ca. 2G. Aufgrund der Halbwertsbreite von ca. S+idGie

Linien nicht mehr auflésbar, sondern nur noch als eine Linie detektierbar.
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Es zeigt sich also, dass die a-Si:H (Er) Proben im wedeertlidieselben g-Faktoren zeigen
wie die reinen bzw. dotierten a-Si:H Filme. Die genauen Weclsethengen von Erbium,
Sauerstoff und Defekten bleiben unklar, da sich auch die intrinsischensEfgften wie die

Fermienergie und die Auslaufersteigungen andern.

3.3.2 ODMR Messungen

Bei der optisch detektierten magnetischen Resonanz (ODMR) wirdrdierung der Ef
Lumineszenz bei Mikrowellenresonanz gemessen. Alle spinabhangigess$apdie Einfluss
auf die Lumineszenz zeigen werden mit dieser Methode sichtbachenDabei kdnnen die
induzierten Spin-Umklapp Prozesse sowohl die Rekombination als auch aespdrtan den
Bandauslaufern beeinflussen.

Die ESR Messungen haben gezeigt, dass bei den untersuchten Proben d@wvohl
paramagnetischen’Mefekte als auch paramagnetische Tailzustande vorhanden sind. Aus der
Lage der Fermienergie von ca. 0.45eV unter der Leitungsbandkante fMrAGE Proben
kann man schliel3en, dass auch einig®&fekte in den Probe existierten. Hinzu kommt, dass
durch die Laseranregung zumindest ein Teil der Defekte umgelad&nBin Elektron eines

D™ Defektes wird ins Leitungsband angeregt, und somit wird der Deiekeinem B
umgeladen. Diese Tatsache wird bei LESR Messungen an dotieBehh ausgenutzt um die
Defektdichte dieser Proben zu bestimmen, weil bei ESR nur die agnatischen DDefekte
beobachtet werden konnen. Fir defl Defekt besteht die Méglichkeit sowohl durch
Anregung eines Elektrons aus dem Valenzband in éinnipeladen zu werden, als auch
durch den Einfang eines Lochs in eifi. RESR Messungen an undotiertem a-Si:H zeigen

deshalb sowohl eine Elektronenlinie, als auch eine Locherlinie [Liedtke 1991].

Durch die Austauschkopplung werden im a-Si:H nicht zwei ODMR Sighale der
Elektronen- (g-Faktor:2.0043) und Lochresonanz (g-Faktor:2.011) beobachtet, sondern eine
Verstarkungsresonanz, die sich ziemlich genau zwischen diesen banmem hefindet (g-
Faktor:2.008 siehe z.B. [Street 1982], [Boulitrop 1983]). Des weiteren wird e
Tilgungssignal bei g = 2.005 beobachtet, welches einem strahlungslas@mgEeines
Elektrons (g-Faktor: 2.0043) in einem Defekt (g-Faktor: 2.0055) zugeordmdt ®ei

defektreichen Proben wird nur das Tilgungssignal beobachtet.



62 3 Experimentelle Ergebnisse

Fur den Einfang von Elektronen und Lochern an dangling bonds gibt es folgende vier

Mdglichkeiten:

schnell

a) e +D" - D°
langsam

b) e +D° - D~
langsam

C) h*+D° - D"

schnell

d h'+D - D°

Dabei sind die Prozesse a) und d) schneller wegen der Coulomb Wedhsej der
unterschiedlich geladenen Einfangpartner. Dies fiihrt dazu, daBefBkte bei Beleuchtung
eher erzeugt werden als Dnd D" Defekte. Die Prozesse a + ¢ und b + d filhren zur
Rekombination. Die Prozesse b und d erzeugen bzw. vernichtendDandern daher die
Verteilung der Singletzustande (S) mit antiparallelen Spins umglefaustande (T) mit
parallelem Spin. Auch das Einstrahlen der Mikrowelle greift in\tBgteilung ein, indem sie
den Spin eines Ladungstragers (Elektron, Loch, oder Defekt) umklapptSiaiglets und
Triplets ineinander tberfihrt.

Der Einfluss der Mikrowelle auf die Rekombination ist abhangig von Wenhaltnis der
Spin-Gitter Relaxationszeit und der Lebensdauer der optisch aregetegfiungstrager. Die
Spin-Gitter Relaxationszeit wurde mit Hilfe von ESR Sattigomgssungen bestimmt
[Stutzmann 1983]. Bei 10K betragt sie zwischen 10 und 100ms und ist sngsataer als
die strahlende Lebensdauer. Frequenzaufgeldste Lumineszenz zeigVestedung der
Lebensdauern mit einem Maximum bei 0.1-1ms bei einer Temperatur voruridieiner
Anregungsdichte von 60mW-&n{Bort 1989]. Auf jeden Fall ist bei 10K die Lebensdauer
kleiner als die Spin Gitter Relaxationszeit. Beiden Teilchen ksomit ein definierter

Spinzustand zugeordnet werden.

1. Nach der optischen Anregung existieren nur Singletzustdnde, mit rhoame
Valenzband, die durch die Anregung von Elektronen ins Leitungsband entstanden
sind.

2. Die darauf folgende Relaxation der Ladungstrager mit anschliaf3eiffilsion sorgt
daflr, dass sich die aus einem Anregungsprozess entstandenen Elekbadn&aare
gleichverteilt als Singlet und als Tripletzustande vorliegen.

3. Die Interband Rekombination kann nur aus Singletzustdnden entstehen. Biur jede

Ladungstragerpaar gibt es 2J+1 Zustande, wobei gilt: T: J=1, 6: Bei
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Gleichverteilung existierten folglich dreimal so viele Tripletie Singlets; deshalb
konnen auch nur ein Viertel der Elektronen Loch Paare rekombinieren. Die
Mikrowelle klappt nun einen der Spins um, Uberfihrt also Singlets und tBriple
ineinander. Die Mikrowelle fihrt also in diesem Fall zu einem i&gstder
Rekombination. Ob die strahlende oder die nichtstrahlende Rekombination geférde
wird liegt daran, ob es sich bei den Triplets um ein Elektronen-Laahl&ndelt oder

ein Elektron/Loch-Defekt Paar.

Auf den Einfang von Elektronen in‘[Defekte hat die Mikrowelle keinen Einfluss, weil das
Elektron mit dem passenden Loch i Defekt rekombinieren kann. Das gleiche gilt fiir den
Einfang von Lochern in CDefekte. Hier kann sich das Loch das Elektron mit dem passenden
Spin aussuchen. Nur fir die Rekombination von Elektronen/Léchern hidefzkten spielt

die Mikrowelle eine Rolle. Hier gilt dasselbe wie fir die thend Rekombination von

Elektronen-Loch Paaren:

1. Rekombination ist nur aus Singletzustanden méglich
2. Bei Gleichverteilung gilt p(T) = 3p(S)

3. Die Mikrowelle tberfuhrt Singlets und Triplets ineinander.

Auch hier wird die Rekombination durch Einstrahlung der Mikrowelle wist®a im a-

Si:H die Defekte hauptsachlich als nichtstrahlende Rekombinationskamién, wird hier

vor allem die nichtstrahlende Rekombination verstarkt. Es wird alsoT#gungssignal
beobachtet. Im Prinzip musste auch eine Verstarkung der strahlendsktludeineszenz
beobachtet werden.

Durch die hohen Anregungsdichten bei ODMR kann man davon ausgehen, dass die
Rekombination der distant-pair Kinetik folgt (Anregungsdichte>8eb@®s?), was bedeutet,

dass die Rekombinationspartner nicht aus demselben Anregungsprozessrst&@as heilit,

dass die vier moglichen Elektronen-Loch Spinpaare, bzw. Elektronen/Loekt[Bdinpaare
gleichbesetzt sind (siehe Abbildung 37).

Durch die Auswahlregeln wird festgelegt, dass fir einen Ubergawgils ein Spin
umgeklappt wird. Unter der Vorraussetzung, dass nur die Paare, ldien samtiparallelen
Zustdnden befinden, strahlend rekombinieren kénnen, erfolgt die Rekombinationnaus de

mittleren Niveaus.
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Abbildung 37 qualitative Aufspaltung der Energieniveaus von Elektronen-Loch Paaren im
Magnetfeld, ohne Austauschwechselwirkung

Eine wichtige Voraussetzung war, dass Singlets und Triplets nacRef@xation zufallig
verteilt sind. Notig ist aber nur, dass mehr Triplets als Simgierhanden sind. Dies ist aber
stark von der Anregungsleistung abh&ngig. Bei sehr niedrigen Anregehgsjen
rekombinieren nur die Ladungstréager, die aus demselben Anregungspruséssden sind.
Diese liegen dann als Singlets vor, wenn man davon ausgeht, dassndger3mdungstrager
wahrend der Thermalisation erhalten bleibt. In diesem Fall sdi#eEinstrahlung der
Mikrowelle zu einer Verringerung der Rekombination fiihren. Bei eimeedungsdichte, die
zu gleich vielen Singlets und Triplets fuhrt, sollte die Mirowddenen Einfluss auf die

Rekombination haben.

Ob die Erbiumlumineszenz verstarkt oder getilgt wird ist vom Aummggmechanismus
abhangig. Fur die untersuchten MASD Proben gilt, dass sie allehelme Defektdichte
zeigen. Eine Anregung der Erbiumlumineszenz, die aus einem noch nichtemkiaeten
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Energietibertrag der Anregungsenergie von Ladungstrager-DefekhRadsteht, kann durch
Spinumklappprozesse sowohl getilgt als auch verstarkt werden.

Wenn man davon ausgeht, dass nach Anregung und Thermalisation mehr aispitglets
existieren, wird wie oben angefiihrt die nichtstrahlende Rekombination enstrdhlende
Defektlumineszenz verstarkt. Unabhangig davon wie die Anregungsenergi@Virt zum
Erbium gelangt sollte die Erbiumlumineszenz ebenso verstarkt wdfdis vor Einschalten

der Mikrowelle mehr Singlets existieren, misste man ein Tilgungssignaldieeba

Auch wenn die Anregung des’Eus Energietibertrag von Anregungsenergie in Elektronen-
Loch Paaren in den Bandausldufern geschieht, wird die Erbiumluminepaeaiel zur
strahlenden Band-Band Rekombination verstarkt bzw. geschwacht. Diesalegtdass die
Mikrowelle die gleiche Auswirkung (Verstarkung oder Tilgung) aufitgm- und strahlende

Wirtslumineszenz zeigt.

Bis jetzt wurde der Einfluss der Mikrowelle auf den Transport Hadungstrager
vernachlassigt. Durch die Mikrowelleneinstrahlung wird der Transmmedler, weil die
Ladungstrager immer passende Zustande vorfinden und kann somit zu e#@eteveng der
Rekombination (spinabhangiges hopping) fuhren. Fir die Interband Rekombinatadmeist
Verbesserung der Transporteigenschaften ungunstig, weil dann die LadgegdElektronen
und Ldcher) sich schneller in der Nahe eines Defektes befinden und mangroRerer

Wahrscheinlichkeit nichtstrahlend rekombinieren.

Zu den eigenen Messungen:
Die hier untersuchte MASD Probe zeigt eine im Vergleich zwergw-Si:H schwache

intrinsische Lumineszenz und eine gute Erbium PL (siehe Abbildung 38).
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Abbildung 38 PL Spektrum MASD Probe K24

Um sicher zu gehen dass die ODMR von Erbium und nicht die von Silizamesgsen
werden wurden zunéchst spektral abhadngige ODMR Spektren aufgenommeie. sfiektral
aufgelosten Messungen wurde ein 0.2m Monochromator verwendet, dessenoSpalte
waren um moglichst viel Lichtintensitat einzufangen. Dies entpeaer Auflosung von ca.
40nm. Zuerst wurden ODMR Spektren bei 1545nm (Maximum der Erbiumlumingsaehz
1200nm (fallende Flanke der intrinsischen PL) aufgenommen. Die Anregistgsy war
200mW, weil bei niedrigeren Anregungsintensititen keine Signale beebasktden
konnten. Beide ODMR Spektren waren im Rahmen der Messgenauigkeisatie(giehe
Abbildung 39). Daraufhin wurde bei einem konstanten Magnetfeld von 3374G (immi&ax
des Spektrums siehe Abbildung 39) die Wellenlange durchgefahren und eimalspekt
abhangiges ODMR Signal aufgenommen. Ein Vergleich dieses Spekirimdem PL Signal
der Probe zeigt, dass beide einen, im Rahmen der Messgenauigkdiscitm Verlauf
haben (siehe Abbildung 40).
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Abbildung 40 Vergleich spektral aufgeléste ODMR und PL Spektrum, Magnetfeld: 3374G
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Die ODMR Spektren konnten fir beide Wellenlangen mit denselben g-Eakémgepasst
werden wie die mit denselben Anregungsbedingungen durchgefiihrte intéfgaking
(Tabelle 7 dritte Zeile).

Nachdem sichergestellt wurde, dass die ODMR Spektren von SilimnghErbium identisch

sind wurde wegen der starkeren Signale integrierte ODMR Spektren aufgenommen.

Bei niedrigen Laserleistungen (20mW) konnten zwei Tilgungssignale-Baktoren von
2.0160 +0.0005 und 2.0105 +0.0005 beobachtet werden (Halbwertsbreite betragt 23G (+0.5G)
bzw. 16G (x0.5G)). Diese Signale zeigen bei einer Frequenz von 800Hz ned ei
Temperaturerhbhung bis 100K, im Rahmen der Messgenauigkeit, keine Var@nder

(Abbildung 41).

L5 peaknr. g-Faktor FWHM
I 2.0105 15G
10 2 2.0160 23G

0,5}

0,0 ficik:

ODMR Signal (a.u.)

1 | 1 | 1 | 1
3320 3340 3360 3380 3400
Magnetfeld (G)

Abbildung 41 ODMR bei verschiedenen Temperaturen
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Leistung| Peak Nr. g-Faktor | FWHM Vorzeichen relative Intensitaten
1 2.0160 23G Tilgungssignal 4.5
20mw _ _
2 2.0105 16G Tilgungssignal 1
2 2.0105 13G Tilgungssignal 0.8
100mw _
3 2.0057 23G | Verstarkungssignal 1
2 2.0105 13G Tilgungssignal 0.25
200mw 3 2.0057 23G | Verstarkungssignal 0.2
4 2.0105 21G | Verstarkungssignal 1
800mwW 4 2.0105 22G | Verstarkungssignal 1

Tabelle 7ODMR Signale bei verschiedener Laserleistung; Genauigkeit g-Faktor: +0.0005,
FWHM: £0.5G, Peaklagen siehe Abbildung 42

20F

ODMR Signal (a.u.)
)

/w

20mwW —
0.5F
- T:16K
- Anregungsfrequenz:800
-1.0 : ' : ' :
1.98 2.00 2.02 2.04

g-Faktor

Abbildung 42 ODMR in Abhangigkeit von der Laserleistung. Anregungsfrequenz: 800Hz;
Die Pfeile bezeichnen die Position der identifizierten Peaks (Tabelle 7).
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Eine Erhdhung der Anregungsleistung bei gleichbleibender Anregungsfreqoier00Hz

fuhrt zu einer sehr starken Veranderung des ODMR Signals: 1B leichten Erh6hung der
Anregungsleistung verschwindet das Signal bei dem g-Faktor von 2.016 und ein
Verstarkungssignal bei einem g-Faktor von 2.0057 wird sichtbar. Einrere@stieg der
Anregungsintensitat fihrt zu einem zusatzlichen Verstarkungsdighainem g-Faktor von
2.0105, also beim selben g-Faktor wo immer noch das, im Vergleich datiu sehwache,
Tilgungssignal sichtbar ist. Noch hohere Anregungsleistungen fuhree(8 dazu, dass

nur noch das Verstarkungssignal bei einem g-Faktor von 2.0105 sichttsaehst Abbildung

42 und Tabelle 7).

Eine weitere Messung, wo bei maximaler Laserleistung von 800mW uner e
Anregungsfrequenz von 800Hz die Mikrowellenleistung veréndert wurde, ergabdeag-
Faktor des Verstarkungssignals unabhangig von der Mikrowellenleistur{g = 2.0105

Abbildung 43). Eine zu hohe Mikrowellenleistung fihrt zu einer Verbreiterung der Resonanz.

Lol Leistung  FWHM —— 200mwW
~[ 200mw  19.7G ----6mwW
MW 1256 (|| 0,2mW
= - 0.2mW
3 0.5_
©
c
2 -
v 0.0
m -
=
5
-0.5
_10:_ g=2.0105—| | Laserleistung:800mwW
T Anregungsfrequenz:800Hz
1 | 1 | 1 | 1 |
3250 3300 3350 3400 3450

Magnetfeld (G)

Abbildung 43 ODMR Signal in Abhangigkeit von der Mikrowellenleistung; g-Faktor:
2.0105, Laserleistung: 800mW, Anregungsfrequenz: 800Hz.
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Eine Messung bei einer Laserleistung von 800mW und zwei verschiedenen
Modulationsfrequenzen (800Hz und 33Hz), wo sowohl der Anteil des Signals, der de
Anregung in Phase folgen kann, als auch der um 90° phasenverschobene Ameieye
wurde, zeigte weder neue Resonanzen, noch eine Veranderung der Resoreaneniey-
Faktor von 2.0105 (siehe Abbildung 44). Bei der Modulationsfrequenz von 33Hz konnte im

Quadraturspektrum (90°) kein Signal gefunden werden.

1,0 — 800Hz 0°
- - - -800Hz 90°
—33Hz 0°

os+ ¢ 33Hz 90°

ODMR Signal (a.u.)
o
[=)

o
o1

T:16K
Laserleistung:800mW

-

1,0k 9=2.0105—

1 | 1 | 1 | 1 |
3250 3300 3350 3400 3450
Magnetfeld (G)

Abbildung 44 ODMR Signal bei zwei Modulationsfrequenzen inklusive Quadratursignal

Die durchgefuhrten Messungen zeigen, dass das ODMR Signal von viesshigdenen
Parametern wie z.B. der Temperatur, der Anregungsfrequenz, der Milaowund der
Laserleistung abhéangt. Da im Rahmen dieser Arbeit keine systeh®n Messungen

durchgefihrt wurden, kbnnen nicht alle Ergebnisse erklart werden.

Fur defektreiche a-Si:H Filme stellt die Tilgungsresonanzgbei 2.005 das dominierende
Signal dar. Diese Resonanz tritt je nach Anregungsbedingungen lglsngs- oder

Verstarkungsresonanz auf. Die Lage der Resonanz entspricht rglatider aus ESR
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Messungen an a-Si:H bekannten Locherresonanz. Falls es sich hier iim e
austauschgekoppeltes Signal zwisch8mbfekt und Loch handelt, sollte die Lage bei einem
g-Faktor von ca. 2.0085 liegen. Ohne Austauschkopplung misste noch ein Signal bei 2.0055
beobachtet werden. Andererseits hat Liedtke bei ODMR an erbiumfreiSi:H das
Tilgungssignal bei g = 2.0045 gesehen, was fast identisch mit dé&maktgr der
Elektronenlinie ist (2.0043). Eine Erklarung flr diese Lage wurde ddit gegeben [Liedtke
1991]. Das bei niedrigen Anregungsleistungen beobachtete Tilgungssigna¢ lkedsmtdas
Aquivalent zur Tilgungsresonanz bei g = 2.005 im a-Si:H sein, nur dasglke bei den
erbiumhaltigen Filmen um ein Loch-Defekt Signal handelt und imta+8n ein Elektronen-
Defekt Signal.

Dies zeigt, dass die Locher einen spurbaren Einfluss auf die Rekoimbihaben. Der
spektrale Verlauf von ODMR und PL zeigt, dass beide auf dieselbseW®n der
Mikrowelle abhangen. Die Spektren lassen keine Hinweise auf erhigena@ustande im
Silizium erkennen, vielmehr wird die Erbiumlumineszenz vom Transport und de

Rekombination von Elektronen und Lochern im a-Si:H Wirt bestimmt.



3.4 Dotierung 73

3.4 Dotierung

In a-Si:H ist es moglich durch Dotierung mit zwei Elementen,da® eine zu p- Dotierung
und das andere zu n- Dotierung fuhrt kompensiertes a-Si:H herzusiili8nMessungen an
kompensiertem a-Si:H haben gezeigt, dass das Material zumesngehreitere Urbachkante
hat als das undotierte oder p/n-dotierte a-Si:H und zum anderen espathed geringere
Defektdichte als das p/n-dotierte Silizium (siehe Abbildung 45).

Da die Urbachkante durch das Valenzband dominiert ist, zeigt deréreWerung in erster
Linie die Verbreiterung des Valenzbandes. Messungen der Elektron#hei®aglichkeit
durch time of flight Messungen zeigen einen starken Abfall di@smswveglichkeit mit
zunehmender Dotierung, was auf eine Verbreiterung des LeitungsbahlieBestlasst. ESR
Messungen zeigen eine &hnlich niedrige dangling bond Dichte wie beimeutedoMaterial
(4-13°cm™), und auch LESR Messungen zeigen nur eine sehr geringe Anzahl eiteDef
[Street 1991].

Durch das Kompensieren wird also die Defektdichte geringer undlesstin entstehen
Zustande in den Auslaufern von Valenz- und Leitungsband. Die Fermienengtrt in die

Mitte des Bandes, was dazu fiihrt, dass die Defekte in erster Linié Bisf€kte vorliegen.
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Abbildung 45 optische Absorption von dotiertem, undotierten und kompensiertem a-Si:H,
aus [Jackson 1982]
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Dunkelleitfahigkeitsmessungen zeigen, dass sich das FerminivedoiumElotiertem a-Si:H
bei Raumtemperatur oberhalb der Bandmitte befindet. Es ergeben sich folgend&iN&rte
MASD Proben: E~ 0.45eV

PECVD Proben: E~ 0.62eV beziglich der Beweglichkeitskante des Leitungsbandes.
Es zeigt sich also, dass die Erbiumdotierung zu einer leichtenierag fuhrt. Ziel dieser
Messungen ist also durch zuséatzliche Dotierung mit Bor sowohl di@ahArats auch den
Ladungszustand der Defekte zu verdndern um deren Einfluss auf die Erbinegzenz zu

untersuchen.

Die Borkonzentration wurde von 10ppm bis 1000ppghiBrerandert bei gleichbleibender
Erbium- und Sauerstoffkonzentration (c[Er]: 2%@n3, c[O]: 1-16%m™).

Zunéchst soll mit Hilfe des PDS Spektrums die Defektdichte untriachenergie ermittelt
werden. Die Spektren zeigen, dass sich der Urbachauslaufer eeshdreBorkonzentration
von 1000ppm signifikant verandert, wahrend sich die Defektdichte doch sehcldénitiert
(siehe Abbildung 46). Die Defektdichte nimmt bis zu einer Borkkonzeotraton 100-
300ppm kontinuierlich ab um danach sehr deutlich anzusteigen.

In Tabelle 8 sind die Werte fur die Urbachenergig)(Klie Bandlicke (&) und die

Defektdichte fur die verschiedenen bordotierten Proben angegeben.

B2He [ppm] Eoz[eV] Ey [meV] Defektdichte [cmi”]
10 1.70 54 2.5.10
30 1.69 56 1.2-10
100 1.68 58 8-10
300 1.70 62 7-16
500 1.72 65 4.0-16
1000 1.70 96 1.0-16°

Tabelle 8 Defektdichte, Urbachenergie und Bandliicke verschiedener bordotierter a-Si:H (Er)
Proben
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Abbildung 46 PDS Spektren bordotierter a-Si:H (Er) Proben

Die Werte zeigen, dass die Bandliucke konstant bleibt, wahrend diehdneagie zunachst
leicht und dann sehr deutlich ansteigt. Die Defektdichte durchlau&ibem Borgehalt von
300ppm ein Minimum. Dieses Ergebnis stimmt also mit den Berichtereiibelass die
Bordotierung zu einer Verringerung der Defektdichte flihrt und zu eieéorsiterung der
Bandauslaufer [Jackson 1982]. Die gewlnschte Kompensierung scheint alsindrai
Borgehalt von 100-300ppm stattgefunden zu haben. Bei einer hoheren Borkonzentration
werden die Proben dann p-leitend. Ein genauer Vergleich der gemessenen
Absorptionsspektren mit denen flr kompensiertes a-Si:H aus dertlitésgehe Abbildung

45) zeigt allerdings deutliche Unterschiede auf: Wahrend in derakitr bei Kompensierung
deutlich flachere Tails und eine deutlich kleinere Bandlicke beobagbtden ist bei den

hier gemessenen Spektren nur eine sehr geringe Veranderung deruiailkeinerlei

Veranderung der Bandlickedzu sehen.
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PL Intensitat (normiert)
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Abbildung 47 Lumineszenzspektren an bordotierten a-Si:H(Er) Proben bei T:77K, normiert
auf die Hohe der maximalen Siliziumlumineszenz

Abbildung 47 zeigt Lumineszenzspektren normiert auf die Peakhdhe delusngeeszenz

des Siliziums. Diese verschiebt sich von 1.29eV ohne Bordotierung nach 0.9%5eV m

1000ppm Bor. Ein Blick auf die Halbwertsbreiten und die UnsymmetrieSdektren zeigt

eindeutig, dass zumindest die Spektren mit einem Borgehalt zwi$00eB00ppm nicht nur

aus einer Lumineszenzlinie bestehen. Deshalb wurden versucht demn@ihieil der

Lumineszenz mit zwei Gaulilinien anzupassen, eine fur die intrinsiscloeeine fur die

Defektlumineszenz. Die Anpassung zeigt, dass man alle Spektreh getc durch zwel

Gaulllinien ausdrucken kann (Abbildung 48).

Nur die Anpassungen fir 100-500ppmHB ergeben genaue Werte fir intrinsische und

Defektlumineszenz, die Extremwerte, also die Proben mit sehiodes sehr wenig Ble,

bestehen zu mehr als 90% aus Defekt- bzw. intrinsischer PL, weastralbweils kleinere

strahlende Rekombinationskanal nur sehr ungenau angefittet werden kann.
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Abbildung 48 PL Spektrum und Anpassung mit zwei Gaul3linien, Probe mit 300ppin B

Bis zu einer Konzentration von 300ppmH3 sinkt die energetische Lage der intrinsischen
Lumineszenz von ca. 1.26eV bei undotierten a-Si:H (Er) Proben auf 1.14eV,nimbelia
einer weiteren Erhohung des Borgehaltes wieder auf den Wert von utsiotierSi:H
anzusteigen (1.3eV). Im Dotierungsintervall von 10-300ppphisBvergrof3ert sich die
Halbwertsbreite dieser PL von 0.24 auf 0.28eV; bei noch grol3eren Borkonpeetmafillt
sie wieder leicht ab (0.26eV). Die Intensitat der intrinsischen ih@szenz nimmt mit

ansteigendem Borgehalt um fast drei Grol3enordnungen ab (siehe Tabelle 9 und Tabelle 10).

BaHs [ppm] Evet | FWHMoper | Em | FWHMin | loeteid! intinsiscn
10 (0.92eV)| (0.31eV) 1.26eV 0.245eV 0.079
30 (0.92eV)| (0.31eV) 1.24eV 0.245eV 0.087
100 0.92eV 0.31leV 1.18eV 0.265eV 0.226
300 0.9eVv 0.31eV 1.145eV 0.28eV 0.824
500 0.91eV 0.31leV 1.2eV 0.26eV 5.25
1000 0.9eV | 0.31eV (1.3eV) (0.26eV 25

Tabelle 9Defektdichte, Urbachenergie und Bandligkeschiedener bordotierter a-Si:H (Er)
Filme bei T:77K.
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B2He (ppm) | Defext [a.U.] lintinsisch [@.U.] | lErbium [.U.]
10 0.0947 1 0.0051

30 0.0684 0.8 0.0029
100 0.0526 0.2331 0.0025
300 0.0526 0.0639 0.0036
500 0.0677 0.0226 0.0039
1000 0.0564 0.0023 0.0026

Tabelle 10Verteilung der integralen PL Intensitat auf Defekt-, Band-Band- und
Erbiumlumineszenz bei 77K. Die Werte sind normiert auf die Intrinsische PL derfaibbe
10ppm BHe

Die Lage der Defektlumineszenz verandert sich von 10-300pgte BN 0.92 nach 0.9eV,
und bleibt bei noch héheren Dotierungen bei 0.9eV. Die Halbwertsbreite (0.8he\jie
Intensitat der Defektlumineszenz bleiben im gesamten Intervall Rahmen der
Messgenauigkeit konstant. Da die Intensitdt der intrinsischen PL cam drei
GrolRenordnungen abnimmt, bedeutet das, dass die Defektlumineszenz bei hohen

Borkonzentrationen die Emission der a-Si:H (Er,B) Filme bestimmt (Ta®gelle

Die niederenergetische Verschiebung des PL Maximums der iatitesi Lumineszenz nach
1.14eV, die hier bis zu einem Borgehalt von 300ppm beobachtet wird, ist auch bei
kompensierten a-Si:H Proben bei einer Konzentration voR Diboran und Phosphin
gesehen worden (die Verschiebung ging bis etwa 1eV siehe [82@H). Dagegen héngt die
Intensitat der intrinsischen Lumineszenz bei p-, n- dotierten und komgensaeSi:H Filmen

von der Defektdichte ab und nicht wie hier beobachtet von der Borkonzentration.

Messungen an bordotiertem a-Si:H ergeben fir die DefektluminesmmHalbwertsbreite
von 0.36eV und eine energetische Lage von 0.95eV [Ulber 1995] bzw. flr n-dodieStgs
eine energetische Lage von 0.85eV [Street 1984], wahrend hier dieihalgkeangig von der

Dotierung bei ca. 0.9¢eV liegt, und die Halbwertsbreite mit 0.31eV etwas geriiger is

Wenn man nun die Erbiumlumineszenz betrachtet, dann sieht man, dasstarsitéat sich
trotz Verdnderung der Defektdichte um mehr als eine GréRenordnung nwesegprandert.
Die Intensitatsschwankungen bei tiefen Temperaturen betragemea.Faktor zwei, wobei

diese relativ grol3e Schwankung nur durch Aesfall der Probe mit 10ppm Bls entsteht.
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Die Intensitat der Erbiumlumineszenz betragt bei 77K etwa 1/20Ddéktlumineszenz
(Tabelle 10).

Auch wenn sich die integrale Lumineszenz de¥ &ar wenig dndert, so kann man doch eine
deutliche Verédnderung der spektralen Lage beobachten: Mit zunehmendeyahdor
verschiebt das Hauptmaximum von 0.8074 (10ppidsBnach 0.8048 (300ppm,Be). Die
Auflésung des Monochromators betrug bei diesen Messungen ca. 1nm, dashanbspri
einer Energie von 0.8eV einer Auflésung von ca. 0.5meV. Die gemessesghié¢bung ist
also real und nicht auf die begrenzte Auflésung zurtickzufuhren.

Bei einer weiteren Erhéhung der Borkonzentration andert die Lage rdemtinie nicht
mehr. Ein Blick auf die Linienbreite des Hauptmaximums zeigt, das$robe mit 30ppm
B,He eine etwas groRere Breite hat als die anderen Proben. Einedralimeite Iasst sich
nicht angeben, weil das Nebenmaximum nur sehr wenig verschiebt (0.802-0.8005), und
deshalb bei den hoher dotierten Proben schon einsetzt, wenn das Hauptmarsinaunh ca.
70% seiner Intensitat abgefallen ist. In Abbildung 49 sind die, auf rtenditat des
Hauptmaximums normierten, Erbiumlumineszenzen der vier am schwictseterten

Proben aufgetragen.
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Abbildung 49 Verschiebung des PL Maximums mit zunehmender Bordotierung T:77K
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Wie schon in der Einleitung erwéahnt, wird die Verschiebung der Lunenesnergie einer
Veradnderung des, das Erbium ungebende, Kristallfeldes zugeschriebenisDaich gut
verstandlich, weil die kirzere Bindungslange der Boratome zu einezeMeng des
Kristallgitters und somit zu einer Dichtednderung fuhrt, welcheereiEinfluss auf das
Kristallfeld der Erbiumionen hat [Ristein 1984].

An allen Proben wurde auf3erdem die Temperaturabhangigkeit der beolma&metsionen
gemessen.

Die Temperaturabh&ngigkeit der intrinsischen Lumineszenz verldudllee Proben in etwa
gleich: Sie nimmt um mehr als drei GroRenordnungen ab und ist nur bigdmicRS0K

detektierbar. Dieser Verlauf entspricht dem von undotierten a-Si:H Proben (Abbbidung
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Abbildung 50 Temperaturabhangigkeit der intrinsischen PL in Abh&ngigkeit vom Borgehalt

Die Defektlumineszenz zeigt dagegen einen vollig anderen Vedauhis auf die Probe mit
100ppm BHe mit den Ergebnissen in Kapitel 3.2.5 konsistent ist: Die Defektlisnere
nimmt im Temperaturintervall [77K-300K] um etwas mehr als einé3&nordnung ab



3.4 Dotierung 81

(Abbildung 51). Bei der Probe mit 100ppmHB nimmt die Defektlumineszenz um etwas
mehr als zwei GroRenordnungen ab. Diese Probe zeigt auch die stEhystey bei der
intrinsischen Rekombination (siehe Abbildung 50). Ulber hat bei tempdvhéurgigen PL
Messungen eine unterschiedliche Tilgung der Defektbande in Abhangigkeit der
Defektdichte beobachtet. Bei einer elektronenbestrahlten Probe hatérkt-D und

intrinsische Lumineszenz sogar dieselbe Temperaturabhangigkeit ([UIber.1995])

1k #*
: 4
— * :
= 4
g - .
s 01F,
T
© I = 100ppm BH,
= o 300ppm BH,
IS 001k 4 500ppm BH,
T O F™ *  1000ppm BH,
1 1 1 1 1 1 1 1 1
4 6 8 10 12
1000/Temperatur (1/K)

Abbildung 51 Temperaturabhangigkeit der Defekt PL in Abh&ngigkeit vom Borgehalt

Die Erbiumlumineszenz zeigt im Intervall von [77K-300K] einen Intétsabfall von ca.
Faktor 4-5 bei allen bordotierten Proben, wobei der durch die Matrix aehiesUntergrund
abgezogen wurde. Was auffallt ist die Tendenz, dass die Tilguriylsiemlumineszenz bei
den defektarmeren Proben erst bei hoheren Temperaturen beginnt, dafdamiesteiler
verlauft als bei den defektreichen Proben. In Abbildung 52 sind die Lumneestansitaten
in Arrhenius Auftragung zu sehen. Der Ubersicht halber sind nur diesltiteen von vier

Proben aufgetragen.
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Abbildung 52 Temperaturabhangigkeit der’EPL der BHs dotierten Proben

Zum Schluss sollen noch einmal die wichtigsten Schlisse fir den i&remgfer vom

Silizium zum Erbium, die aus dieser Messreihe folgen, herausgestellt werden:

Durch die Bordotierung konnte die Defektdichte um fast 1% GroélRenordnungermntvariie
werden. Die durchgefiihrten Messungen zeigen, dass bei einer Borkomaempat ca. 100-
300ppm ein Minimum in der Defektdichte und damit eine relativ gute Komafiens
stattfindet. Grol3ere Mengen von Diboran fihren eindeutig zu defektreicletiepten
Proben. Trotz all dieser Veranderungen der amorphen Matrix andent die
Lumineszenzintensitat des®Enur marginal.

Es qilt also einen Anregungsmechanismus zu entwickeln, der unabhangivaadung,
Anzahl und Umgebung der Defekte in etwa die gleiche WahrscheinlidideiAll dies gilt
naturlich nur fir die PECVD Proben. Die Diskussion wird zeigen ob #6M und PECVD
Proben ein einheitlicher Transfermechanismus formuliert werden kamolodiee Anregung

probenabhangig ist.
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4 Anregungsmodelle

Die Photolumineszenz- und Absorptionsmessungen haben gezeigt, dass das ritchi
direkt angeregt wird, sondern dass das Licht im amorphen Siliziuaorbadas wird und die
Energie dann von der amorphen Matrix zum Erbium transferiert wird. Aes
Absorptionsspektren konnte gefolgert werden, dass der Energietrangiestrahlend ist,
weil die Absorption der Proben bei der Energie von 0.8-0.9eV viel zu gstifogd<<1/cm)
um zu einem messbaren Signal beizutragen. Nach der Absorption desihider amorphen
Matrix und anschlieBender Thermalisation der Ladungstrager in den rBamde die
Anregungsenergie vom Wirt zum Erbium transferiert.

Aufgrund der sehr unterschiedlichen Temperaturabhéngigkeit von Erbium- undischer
Lumineszenz konnte gefolgert werden, dass die Anregung deddirhohen Temperaturen
in erster Linie Uber die Defekte stattfindet.

4.1 Der DRAE Prozess

Das DRAE (Defekt related auger excitation) Modell wurde anhastéreErgebnisse an
MASD Proben entwickelt [Bresler 1998]. Zunachst soll anhand der eigel@ssungen
gepruft werden wie tragfahig das Modell ist.

Dieses Model geht davon aus, dass durch den Einbau von Erbium in der dirékienlds
Erbiumions ein Defekt geschaffen wird. Durch Einfang von Léchern iDddekte entstehen
D° Defekte, welche ein Elektron aus dem Leitungsband einfangen. Diedkrdkinfang des
Elektrons freiwerdende Energie sollte relativ gut mit dem Uhoeggin der f Schale des
Erbium lons (0.84eV) Ubereinstimmen (siehe Abbildung 53). Dabei muss martichat
bedenken, dass durch diese Rekombination im Silizium debddekt in einen D Defekt
umgeladen wird, dessen Energie ja um die Korrelationsenergiehwobest ist. Diese
Korrelationsenergie muss dann von der zur Verfligung stehenden Anreguggsener

abgezogen werden.

Zum Erbium wird dann die Einfangenergie durch eine Auger Anregunglsni@oulomb

Wechselwirkung transferiert. Details des Energietibertragdemenicht genauer betrachtet.
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Die Auger Anregung Uber Austauschwechselwirkung setzt aber voragsgidaketeiligten
Zustande: Elektron im Leitungsband, dangling bond und Erbium f-Schale r&umlic

uberlappen um zu Matrixelementen ausreichender Grol3e zu gelangen.

Leitungsband
A 13/2
1.75e\|
N T_O .85eV. —— 15/2
1.0eV
Valenzband

Abbildung 53 DRAE Mechanismus

Die Effektivitat dieser Anregung hangt somit von den folgenden Parametern ab:

1. Das Erbium muss sich in raumlicher Nahe eines Defekts befinden
2. Es werden BDefekte fiir den Energietransfer benétigt
3. Uberschussenergie wird ans Gitter (Phononen) abgegeben

Als Konkurrenzprozesse treten dabei die nichtstrahlende Multiphononenidmissl die
strahlende Defektlumineszenz auf. Die Autoren gehen davon aus, dasdrelgmperaturen
der DRAE Mechanismus dominiert, wahrend der thermisch aktiviertetigflahonen
Transfer erst bei htheren Temperaturen in der Lage ist diesgguxy effektiv zu tilgen
[Fuhs 1997].



4.1 Der DRAE Prozess 85

Ein Energietransfer tUber DRAE ist also nur dann mdglich, wenn reen ai@umlichen
Uberlapp der Wellenfunktionen von dangling bond und Erbium lon mit dem theemaiisi
Elektron des Leitungsbandes, e(LB) gibt. Die theoretische Abschaengigt, dass die
Wabhrscheinlichkeit fir den DRAE Mechanismus wegen der starken Coulomb
Wechselwirkung etwa eine GrofRenordnung hoher ist als die Wahrscheiitlitinkelie
Defektlumineszenz.

Die beobachtete &hnliche thermische Tilgung von Erbium- und Defektlureimesvird von
diesem Modell gut erklart, weil beide in Konkurrenz zur nichtstrahlemtekombination an
Defekten stehen.

Auch das Anwachsen der Lumineszenz mit zunehmendem Erbiumgehalt kardemit

Modell gut erklart werden.
Das Modell zeigt allerdings auch Schwéachen:

1. Der Vergleich von MASD und PECVD Filmen zeigt, dass beide engleichbar
starke Lumineszenz zeigen. Nach dem Einbau des organischen Molekilkss is
Erbium lon von mehreren Kohlenstoffketten umgeben und in einem unregelméafigen
Oktaeder von sechs Sauerstoffmolektlen, was einen grof3eren Abstandfeubezlre
Folge hat. Da das DRAE Modell stark vom Abstand Defekt-Erbium abdastgiist
dies ein deutlicher Widerspruch. Die dangling bond Zustdnde sind klein urid die
Schale hat nur eine sehr kleine Ausdehnung; der Lokalisierungsradius des
Ladungstragers im Bandauslaufer betragt ca. 10A. Fir die Ausdehnung des

eingebauten organischen Molekdls ergibt sich nach folgender Abschatzung:

Mmol =717g/mol;p =1g/cm?®

= 6010°/mol [lg/cm™
7179/ mol

(5) =~8M10°cm™

0
= d=%¥Yn=10A

Das bedeutet, dass bei diesen Molekiilen der D&ditm Abstand mindestens 10A
betragt, was die Wahrscheinlichkeit fir einen DRA&Nnsfer gegenuber den MASD

Proben deutlich verringert.
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2. Erbium- und Defektdichte sollten stark korrdliersein. Eine hohere

Erbiumkonzentration sollte auch zu einer hoherenfeRdichte fiihren. Die
Messungen an den MASD Filmen zeigen aber bei eiNariation der
Erbiumkonzentration von 7-10 bis 5-16° keinen Zusammenhang zwischen
Defektdichte und Erbiumkonzentration, wéahrend bei nstaeigender

Erbiumkonzentration die Er PL weiter zunimmt (siétisbildung 54).
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Abbildung 54 Abhéangigkeit von Erbium- und Defektgehalt

Die Dichten sind also entkoppelt, was nach dem Mau# dann zu verstehen ist
wenn sich nur ein Teil der Defekte in der Nahe ®iBebiumions befinden und dieser
Anteil mit ansteigendem Erbiumgehalt zunimmt. Dasrk man nur dann verstehen,
wenn sich das Erbium nicht durch den Einbau denelkde$elber baut, sondern
vielmehr genau wie die Defekte gleichmallig, alsabindngig von den Defekten tber

die Probe verteilt ist. Eine Erhéhung der Erbiundentration bewirkt dann natirlich



4.1 Der DRAE Prozess 87

eine hohere Wahrscheinlichkeit dafiir, dass sictiiekter Nahe eines Defekts auch

ein Erbium befindet.

3. Die Modellberechnungen sagen voraus, dass dekEDRIechanismus bei tiefen
Temperaturen den nichtstrahlenden thermisch akigvidultiphononen Transfer
dominiert. Die Ausbeutemessungen zeigen aber, ddss nichtstrahlende
Rekombination bei den MASD Proben bei tiefen Terapgen etwa drei

Grolienordnungen hoher liegt als die Erbium PL.

4. Die Messungen der bordotierten PECVD Filme zeajhdeutig, dass die
Erbiumlumineszenz unabhangig von der Defektdichtktder Ladung der Defekte ist.

Aus diesen Grinden wurde der DRAE Mechanismus uwéewoEs gilt einen Mechanismus

zu beschreiben, den folgendes auszeichnet:

1. Der Energietransfer sollte unabhangig von detubg, Anzahl und Umgebung der
Defekte in etwa die gleiche Wahrscheinlichkeit hmab®er Nachteil der vielen

dangling bonds kann also vermieden werden.
Der Mechanismus muss eine gro3ere Reichweitenhalls der DRAE Mechanismus.

3. dass der Mechanismus resonant sein sollte.

Bleibt die Frage, wie die Energie zum Erbium transft wird.
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4.2 Forster Transfer

Als maoglicher Energietranfer bietet sich der Farsteansfer an, der ursprunglich fir den
Anregungstransfer von Molekilen in Gasen und Fkssien entwickelt wurde [Forster
1949]. Bei diesen Materialien ist durch den fehmdraumlichen Uberlapp der
Wellenfunktionen keine Austauschwechselwirkung nuiigl Der Energietransfer geschieht
hier nicht durch Coulomb Wechselwirkung sonderncbudie schwachere Dipol-Dipol
Wechselwirkung und erfordert Resonanz der Dipolgumg. Als Reichweite des Transfers
wird etwa 50A angegeben. Die ErbiumlumineszenzfiistErbiumkonzentrationen von <
10"%cm® nur sehr schwach und wird bei Konzentrationen »@'°cm® stark. Wenn man
eine Gleichverteilung der Erbiumionen annimmt, dangibt sich fur eine Konzentration von
10"%cm® und die Rechweite des Energietransfers zum Erlgismmittlerer Abstand von ca.
50A [Forster 1949].

Die Starke des Dipolmomentes (oder auch héhere Mtapeer f Schale des Erbiums sollte
also ein entscheidender Faktor fur die Effizienzs denergietransfers und damit der
Erbiumlumineszenz sein. Dabei wird davon ausgeganggss vor allem der das Erbium in
einem unregelmaligen Oktaeder umgebende Sauef8toffas nétige Dipolmoment des
Erbiums sorgt. Das Dipolmoment der Elektronen-DeRaare im amorphen Silizium entsteht
vor allem durch den groRen Abstand von Elektron Defekt und teilweise auch durch die
typische Eigenschaft der tetraedrischen Halblettass die untere Kante des Leitungsbandes
stark s-artig ist, wahrend die Valenzbandoberkani die Defekte p-Charakter zeigen. Ein
groRer Abstand gibt dabei ein groRes Dipolmoment tkeichzeitig abnehmender
Einfangwahrscheinlichkeit.

Die Bedingung fur den Transfer ist das Erreichen Riesonanzbedingung. Es werden also
nicht prinzipiell dangling bonds bendtigt, sondeur eine fur das Erbium passende Energie.
Sowohl ein Energietransfer Gber Elektronen-Lochr@&a den Bandauslaufern, als auch ein
Transfer unter Einbeziehung von Defekten ist afomanter Forster Transfer denkbar. Die
Vorstellung ist die, dass die Ladungstrager soldrefer in die Tails thermalisieren, bis die
Resonanzbedingung erflllt ist und dann per Forstester die Anregungsenergie zum
Erbium transportieren (siehe Abbildung 55). Wegen dokalisierung und der Relaxation
unterscheiden sich beim amorphen Silizium die Heargder Defekte je nach
Ladungszustand. Das hat zur Folge, dass die Redoe@dingung immer etwas hoher liegt als
die Anregungsenergien im Erbium (1.25eV und 0.§5&Wr den Energietransfer wird somit

eine etwas grof3ere Energie als die Absorptionsbdesi&rbiums bendétigt.
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Abbildung 55 Modell fir den Foérster Transfer

Die Effektivitat des Transfers ist abhangig von deftenszeiten der Ladungstrager relativ
zur Lebenszeit des angeregteri*Eons und der Wahrscheinlichkeit des Riicktransfers z
Silizium. Diese Wahrscheinlichkeit ist aber wegem th Abhangigkeit vom Ladungszustand
unterschiedlichen Energien der Defekte sehr gerig Resonanzbedingung fur einen
Rucktransfer ist dann nicht mehr gegeben.

Durch den breiteren Valenzbandauslaufer im a-Sieixieren die Locher schneller und damit
tiefer in die Bandlicke hinein. Wegen der anzieleendVirkung haben existierende D
Defekte eine Auswirkung auf die Diffusion der Loch8ie diffundieren zu den efekten
und werden dort eingefangen (B> D%:; weniger wahrscheinlich ist die Diffusion z/’ D
Defekten (3 — D"). Die Elektronen dagegen bleiben wegen des steilekuslaufers
beweglich und diffundieren durch das Material bis sich in ausreichender Nahe eines
Rekombinationspartners (Defekt/Loch) befinden. Biiederanregung ins Leitungsband ist
wahrscheinlich.

Das Elektron/Loch am Defekt kdnnen also entwedehkind rekombinieren (Defekt-PL),

nichtstrahlend durch Energieabgabe ans Gitter {phdnonentransfer) oder durch
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Energietransfer zum Erbium. Das Erbium wirkt im iZim also als weiteres

Rekombinationszentrum.

Die Anforderungen an das Modell, unabhangig voniektdichte und Ladung zu sein wird
von dem Forster Transfer gut erflllt. Der zweitetédschied zum DRAE Modell ist die
Resonanzbedingung. Zum einen ist die Abhangigkeit Brbiumlumineszenz von der
Energielicke und damit von der Lage der Defekte Himweis darauf, dass der Prozess
resonant ist: Eine Verschiebung der Lage der Defeldrbessert oder verschlechtert die
Resonanzbedingung.

Ein weiterer Hinweis ist das Lochbrennen: Die Spakizeigen, dass die Verschiebung des
Defektpeaks ausbleibt, die Linienbreite deutlichmsaler ist und die Energie héher als in

erbiumfreien Proben. Das soll im folgenden nochastgenauer betrachtet werden:
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Abbildung 56 Lochbrennen mit zwei Gaul3fits fur die Defekt PL
Fitl: Max: 0.87eV FWHM: 0.30eV
Fit2: Max: 0.95eV FWHM: 0.15eV

Durch den resonanten Energietransfer bei etwa ¥.84eim Erbium wird die

Defektlumineszenz also bei dieser Energie abgegehniEntweder die Defektlumineszenz
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hat schon bei htheren Temperaturen stattgefundiar, die Energie wird ans Erbium per
Forster Transfer Ubertragen. Dies fuhrt sowohl Zunthbrennen, als auch zur Verringerung
der Linienbreite und der Verschiebung der Defekt IRLAbbildung 56 sind zuséatzlich zum
Lumineszenzspektrum noch zwei Anpassungen mit Gatdllingen aufgetragen worden:
Zum Einen die Anpassung fur die Defekt PL an dasegsene Spektrum (Maximum:
0.95eV, Linienbreite: 0.15eV), und zum Anderen eiepassung mit einer fur a-Si:H
typischen  Defektlumineszenz (Maximum: 0.87eV, Lneeite: 0.3eV). Die
Erbiumlumineszenz stellt folglich einen effektivéigungskanal fur die Defektlumineszenz
dar. Das hier beobachtete Lochbrennen und die Kietseng der Defektlumineszenz bei
gleichzeitiger Verringerung der Linienbreite lassth folglich gut durch den resonanten
Forstertransfer erklaren.

Durch die Resonanzforderung des Forstertransfegs &s nahe, die Lage der Defekte, und
damit die Resonanzbedingung durch Dotierungen gndern, wie es bei den verschiedenen
Kohlenstoff und Germanium dotierten a-Si:H Filmeetagm wurde. Die dort beobachtete
Abhéngigkeit der Erbiumlumineszenz von der Dotigrddsst sich sehr gut mit Hilfe des
Forstertransfers erklaren.

Im Prinzip sollte es mit diesem Mechanismus mdgfiein andere seltene Erden anzuregen,
wobei die Energie des Defektzustandes durch eie@mete Wahl eines amorphen Wirtes

und passende Dotierung angepasst werden kann.
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4.3 Elektrolumineszenzmessungen

Ein Ziel der Untersuchungen von erbiumhaltigen :&3Sst es ein gutes optoelektronisches
Material herzustellen. Da viel Erbium zu guten sgtien Eigenschaften beitragt, aber
gleichzeitig fur Defekte sorgt und somit die el&dhen Eigenschaften verschlechtert, ist die
Herstellung der LED’s nicht ganz einfach. Eine saleraktive Schicht kann zwar helfen die
schlechten elektrischen Eigenschaften zu tberwindaethalt aber natirlich auch weniger
Erbium, das angeregt werden kann.

Die ersten Messungen wurden an MASD Dioden durchggfweil der die ersten PECVD
LED’s durch die inhomogene Verteilung des Erbiunmge zu grof3en Widerstand besalien (
>10"Q-cm) mit einer Aktivierungsenergie von 0.77eV uctlschter elektrischer Stabilitt.
Der Widerstand der MASD Diode lag bei®@cm bei einer Aktivierungsenergie von 0.49eV.
In Abbildung 57 kann man die Struktur einer typmcta-Si:H(Er) LED sehen. Die optimale
Erbiumkonzentration betragt ca. “@m* bei einer um eine GroéRenordnung hoéheren
Sauerstoffkonzentration. Ein weiterer Anstieg desilEngehaltes fihrt zu einer geringeren

Lumineszenzintensitat.
+ )

n-c-Si

hv

Abbildung 57 Aufbau einer a-Si:H(Er) LED
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Die typischen Parameter der LED sind die folgenden:
- Emissionsflache: 0.8mfm
- Arbeitsstrom: 100mA
- Arbeitsspannung: 50-100V
- Effizienz: R/Pg ~10°
- c(Er): 13%m?
- ¢(0): 16°cm?

In  Vorwartsrichtung liefert die Injektion keine Hun PL, sondern nur eine
Exzitonenlumineszenz des c-Si Substrats. Diesastdbn bekannten Materialeigenschaften
(hohe Defektdichte) nicht weiter verwunderlich,dia Injektion der Minoritatsladungstrager,
im n-dotierten a-Si:H (Er) die Locher, nur sehrgignig ist. Es gelang nicht ausreichend
Locher in den Erbium dotierten Bereich zu bringen.

In Sperrrichtung wird eine Erbium PL beobachteg¢l{si Abbildung 58). Die Entwickler des
DRAE Modells fir die Erbium PL haben auch ein Mdodér die Elektrolumineszenz
entwickelt. Ebenso wie beim DRAE Modell werden hmew die Elektronen betrachtet, die

Locher werden vollig vernachlassigt.
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Abbildung 58 Elektrolumineszenz einer MASD LED



94 4 Anregungsmodelle

Die Idee ist, dass die Elektronen durch die Basries Material tunneln und dann an den
dangling bonds eingefangen werden (siehe Abbildif)g Darauf folgt der Energietibertrag
per DRAE Prozess ans Erbium mif EElektrolumineszenz (Strom ca. 60mA). AnschlieRend
folgt die Reemission der Elektronen zur Beweglidtskante gefolgt von einem erneuten

Einfang der Elektronen. Ein Elektron kann damit nreed Erbiumionen anregen.

Metall -

n-Si Substre

+

Abbildung 59 MASD Modell fur Elektrolumineszenz nach [Gusev 1P98

Ein dangling bond ist etwa 1eV tief in der verb@erZone. Das mittlere Feld in der 50-
100nm dicken aktiven Schicht betragt etwa 1-2/&@m. Das macht ein Tunneln zur
Beweglichkeitskante Uber die Barriere von 1leV uniobtig Es gibt also keine heil3en
Elektronen im Film. Auch schrittweise Energieerhdfpudurch viele Tunnelschritte, wobei
die Thermalisation durch das elektrische Feld @dgen wird ist nur sehr unwahrscheinlich.
Die Beobachtung, dass die Elektrolumineszenz keinAbhangigkeit von der Probendicke
zeigt, wird darauf zuriickgefuhrt, dass der Emissoozess auf die Grenzflache a-Si:H(Er)/c-
Si beschrankt ist und nicht im Volumen der a-Si:Hi&chicht stattfindet. Die Reemission der

Elektronen zur Beweglichkeitskante ist insgesarfie#st fraglich.
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Abbildung 60 Elektrolumineszenz nach Forster Modell

Viel wahrscheinlicher als der Tunnelprozess istratlass durch die gut leitende Probe das
interne Feld inhomogen ist. Am Kontakt ist das Fgiol3, und in der aktiven Schicht nur sehr
klein. Das fuihrt zu einer Verbiegung des Valenzleanobhe des Kontaktes (siehe Abbildung
60). Dadurch werden thermische Lécher im Barrieeegioch erzeugt. Die Anregung folgt
dann wie bei der Photolumineszenz durch ForstesfieanDie Unabhangigkeit der Kennlinie
von der Probendicke hat also seinen Ursprung ddaiss nur die Locher am Barrierenbereich
fur einen Strom sorgen kdnnen. Der Strom ist déoR®inationsstrom von Elektronen, die
durch die Barriere tunneln und Lochern, die wegenRBhndverbiegung am Kontakt erzeugt
werden. Die Elektrolumineszenz setzt erst oberhalb 200K ein mit einer sehr steilen
Temperaturabhangigkeit. Das ist auch sehr gut &mdsth, weil die fuar die
Elektrolumineszenz nétigen Locher thermisch angenegden und die daflr nétige Energie
naturlich Temperaturabhangig ist.

B, -Eg
6 ple

Inzwischen gelang es mit PECVD Leuchtdioden heetlest die auch unter
Vorwartsspannung emittieren. Die Effizienz ist vsser als die der MASD Filme (10mA
bei 2-3V im Gegensatz zu 60mA bei 10-20V). Bei dresLeuchtdioden war die
Erbiumkonzentration unterhalb der SIMS Schwelle wwa 16°m?, und deshalb nicht

messbar.
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