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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Materialien und Bauelementen, die der De-
tektion des nahen infraroten (NIR) und ultravioletten (UV) Spektralbereichs dienen
und mittels eines Niedertemperatur-PECVD Prozesses hergestellt werden.

Aufgrund ihrer kleinen Bandliicke wurden als Absorbermaterialien fiir NIR Strah-
lung mikrokristallines Silizium Germanium (uc-Si;_,Ge,:H) und Germanium (uc-Ge:H)
gewahlt, die mit einem in Wasserstoff verdiinnten Gemisch der Prozefgase Silan und
German pripariert wurden. Uber den Germangehalt im Plasma wird die Germanium-
konzentration im Festkorper verdndert, wihrend die Wasserstoffverdiinnung mafgeblich
die Mikrostruktur der Schichten beeinflufst. Mit abnehmender Wasserstoffverdiinnung
geht bei festem Germangehalt das mikrokristalline Wachstum infolge einer Ausweitung
der heterogenen, substratnahen Wachstumszone in ein amorphes Wachstum iiber. Be-
gleitet wird der Ubergang von einem starken Abfall der Dunkelleitfihigkeit. Erhoht
man den Germaniumgehalt, verschiebt sich der Ubergang zu hoheren Wasserstoffver-
diinnungen, die optische Absorption steigt stark an und die Defektdichte nimmt zu.

pue-Sip,Geg:H und pc-Ge:H Schichten wurden als 200 nm diinne intrinsische Ab-
sorber in PIN Dioden eingebaut. Dioden mit guten optoelektronischen Eigenschaften
konnten in einem schmalen Parameterbereich der Wasserstoffverdiinnung des Absorbers
realisiert werden. Die Grenzen dieses Bereichs werden fiir hohe Wasserstoffverdiinnun-
gen durch einen hohen Dunkelstrom und im Falle niedriger Verdiinnungen durch den
Einfluf des heterogenen Wachstums bestimmt. Wird der Germangehalt erhéht, ver-
schiebt sich dieser schmale Parameterbereich zu hoheren Wasserstoffverdiinnungen und
mit der Zunahme der Defektdichte verringert sich die Sammeleffizienz der Dioden. Die
héhere Absorption im NIR fiihrt jedoch zu einem Gewinn in der langwelligen spektra-
len Antwort. Diese konnte durch die Implementierung sowohl rauher Substrate als auch
effizienter Riickkontakte deutlich angehoben werden. Fiir eine germaniumreiche Diode
mit einer Absorberschichtdicke von nur 200 nm wurde eine spektrale Empfindlichkeit
im Kurzschlukfall von 19% bei einer Wellenlénge von 1.1 um erreicht.

Fiir die Entwicklung von UV sensitiven Dioden wurden amorphe Silizium Kohlen-
stoff Legierungen (a-Si(C):H) als Absorbermaterialien eingesetzt. Da die Optimierung
des Diodendesigns im Vordergrund stand, wurden sowohl Dioden in Substrat- und Su-
perstratkonfiguration als auch PIN und PN Dioden untersucht. Eine optimierte PIN
Struktur in Substratkonfiguration mit semitransparentem Silberfrontkontakt zeigt hier
bei einer Wellenldnge von 310 nm eine Quanteneffizienz von 36% und eine hohe Unter-
driickung der Antwort im sichtbaren Spektralbereich. Uber eine Erhohung der Schicht-
dicke des Silberfrontkontaktes léfst sich zudem die Empfindlichkeit dieses Sensors von
einem breitbandigen UV- zu einem schmalbandigen UV-B-Spektrum variieren.
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Einleitung

Die Entwicklung von Halbleitersensoren zur Detektion ortsabhéngiger spektraler Ver-
teilungen elektromagnetischer Strahlungsintensitéten stellt fiir die Diinnfilmtechnologie
eine Herausforderung dar. Der Weg, halbleitende Materialien plasmaunterstiitzt aus
der Gasphase abzuscheiden (PECVD), bietet hier den Vorteil einer grofiflichigen und
kostengiinstigen Herstellung bei niedrigen Temperaturen auf verschiedenen Substra-
ten. Gerade die niedrige Prozektemperatur erlaubt es, optische Sensoren und ihre Vor-
und Nachverarbeitungselektronik sowohl vollstédndig durch Diinnschichtverfahren (z.B.
Street et al., 1998; Fujieda et al., 1993) als auch durch Kombination mit Bauelementen
kristalliner Halbleitertechnologie (z.B. Zhu et al., 1994) prozessieren zu kénnen.

Im Bereich der Detektion des sichtbaren Spektralbereichs (VIS) hat die Entwick-
lung von Sensoren aus amorphen Materialien dariiberhinaus gezeigt, daf sich durch
die Moglichkeit, intrinsische und dotierte Schichten einstellbarer Bandliicken aufein-
anderfolgend abzuscheiden, neue Bauelementstrukturen wie z.B. gestapelte Multispek-
tralsensoren realisieren lassen (Tsai und Lee, 1988; Stiebig et al., 1995). Mit diesen
Strukturen ist es gelungen, sowohl eine simultane Auslesung der Spektralanteile als
auch eine Farbtrennung zu erreichen, die ein Metameriefehler unterhalb der Wahrneh-
mungsgrenze zeigt (Knipp et al., 1999).

Eine Erweiterung des detektierbaren Spektralbereichs iiber den Bereich des sicht-
baren Lichtes in den ultravioletten bzw. infraroten Spektralbereich hinaus ist fiir vie-
le technische Anwendungsgebiete, wie z.B. Astronomie, medizinische Mefstechnik oder
Fernerkundung, interessant. Hier bietet sich die Diinnschichttechnologie als vielverspre-
chende Alternative zur kristallinen Halbleitertechnologie an. Sie ermdglicht die Pripa-
ration von Absorbermaterialien, die sich {iber die Wahl der Depositionsbedingungen
variieren und deren optoelektronische Eigenschaften sich an die Anforderungen der De-
tektoranwendung anpassen lassen. Zum einen ldft sich fiir hydrogenisierte amorphe
Materialien durch die Zulegierung von Germanium bzw. Kohlenstoff zu Silizium die
optische Bandliicke! von 1.1eV (fiir a-Ge:H) bis 2.6eV (fiir a-C:H) dndern (Luft und
Tsuo, 1993). Zum anderen laft sich durch die Variation der Depositionsbedingungen
auch die Mikrostruktur der Schichten entscheidend modifizieren, so daf mikrokristalline

1Streng genommen ist fiir amorphe Materialien keine klare Bandliicke gegeben. Eine optische Band-
liicke wird iiber die Festlegung einer Grenzenergie definiert, unterhalb derer der Absorptionskoef-
fizient unter einen bestimmten Wert, z.B. 103®cm !, fillt.
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Materialien realisiert werden kénnen (Vepiek und Marecek, 1968; Matsuda, 1983). Die-
se Materialien weisen im Vergleich zu ihren amorphen pendants niedrigere Bandliicken
auf. Wahrend neben der stabilen Sig5Cg5-Legierung die Zulegierung von Kohlenstoff
in kristallines Silizium aufgrund der geringen Loslichkeit des Kohlenstoffs in der kri-
stallinen Si-Diamantstruktur nur bis Kohlenstoffkonzentrationen von wenigen Prozent
moglich ist, lassen sich Silizium Germanium Legierungen (c-Si; ,Ge,) in beliebiger
Komposition schaffen. Da die indirekte Bandliicke von kristallinem Germanium bei
0.66 eV liegt, 1a#t sich auch fiir die pc-Si;_,Ge,:H Legierungen eine dhnliche Variation
der Bandliicke von 1.14 €V bis hinab zu 0.66 eV vermuten. Mikrokristallines SiGe stellt
daher ein vielversprechendes Absorbermaterial fiir die Detektion im Nahen Infraroten
Spektralbereich (NIR) dar. Fiir optische Sensoren von ultraviolettem Licht (UV) bie-
tet sich demgegeniiber a-SiC:H wegen dessen hoher Bandliicke an, da die Anforderung
einer hohen Empfindlichkeit im UV in vielen Anwendungen an eine Unterdriickung der
spektralen Antwort im sichtbaren Spektralbereich gekoppelt ist. Die Entwicklung und
Optimierung dieser zwei Arten von Diinnschicht-Photodetektoren ist Ziel dieser Arbeit.

Mikrokristallines Silizium Germanium (uc-Si;_,Ge,:H) stellt ein Materialsystem
dar, welches bisher nur in wenigen Publikationen untersucht wurde (z.B. Ganguly et al.,
1998; Houben et al., 1999; Cho et al., 1997). Die Entwicklung von pc-Si;_,Ge,:H Dioden
wird daher in dieser Arbeit begleitet von der Erforschung der strukturellen, optischen
und elektrischen Eigenschaften des Materials. Der Blick wird dabei gerade durch die
Verwandtschaft zu pc-Si:H gelenkt, das in den letzten Jahren intensiv untersucht wor-
den ist (MRS, 1990-2001). So wird der Wasserstoffverdiinnung wihrend des PECVD
Prozesses, deren Variation fiir pc-Si:H einen Ubergang der Mikrostruktur von mikro-
kristallin zu amorph bedingt (Matsuda, 1983; Houben et al., 1998), auch in der Un-
tersuchung von uc-Si;_,Ge,:H eine zentrale Rolle als Variationsparameter zugewiesen.
Um neben der Mikrostruktur auch den Germaniumgehalt verdndern zu konnen, wird
als zweiter wesentlicher Parameter das Verhiltnis der Prozefgase German und Silan
variiert (Ganguly et al., 1997; Carius et al., 1998). Eine weitere Erniedrigung der Band-
liicke kann mit mikrokristallinem Germanium (uc-Ge:H) als Absorbermaterial erreicht
werden. Dieses Materialsystem wird in einem PECVD Prozefs durch eine Verdiinnung
des Prozefgases German in Wasserstoff realisiert.

Die Realisierung von Bauelementen mit den Absorbermaterialien pc-Si;_,Ge,:H
und pc-Ge:H kann von der Entwicklung von pc-Si:H Dioden profitieren, die hauptséch-
lich durch die photovoltaische Forschung vorangetrieben wurde (Wang und Lucovsky,
1990; Meier et al., 1994). Diese Synergien deuten zudem ein weiteres Anwendungsfeld
der hier untersuchten mikrokristallinen Materialien an. So kénnen pc-Si;_,Ge,:H und
puc-Ge:H als Absorbermaterialien mit kleiner Bandliicke in bottom Dioden von Stapelso-
larzellen eingesetzt werden. Die vorliegende Arbeit beschriankt sich jedoch vornehmlich
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auf das Anwendungsfeld der Sensorik.

Da demgegeniiber a-SiC:H ein intensiv erforschtes Material darstellt (Bullot und
Schmidt, 1987), liegt der Schwerpunkt der Arbeit an a-SiC:H Dioden nicht in der Ent-
wicklung des Materials, sondern in der Optimierung der Bauelementstrukturen hinsicht-

lich einer hohen Empfindlichkeit im UV und einer starken Unterdriickung im VIS. Diese
Arbeit schliefst sich an eine Entwicklung von UV sensitiven Photodioden an (Fang et al.,

1992;

Caputo et al., 1998) und versucht durch Variation der Substratkonfiguration, des

Diodendesigns und der lichtdurchlédssigen Vorderkontakte neue Optimierungsmdoglich-

keiten zu er6ffnen (Topi¢ et al., 2001).

Die Arbeit gliedert sich wie folgt:

Im ersten Kapitel wird eine Einfithrung in die Detektion optischer Strahlung gege-
ben und Bauelementkonzepte in kristalliner und Diinnfilm-Technologie skizziert.

Das zweite Kapitel beschreibt die experimentellen Priparations- und Untersu-
chungsmethoden, die in dieser Arbeit zur Erforschung des Materials und der
Bauelemente angewandt werden.

Im dritten Kapitel werden nach einer kurzen Einfithrung in verwandte Material-
systeme die strukturellen, optischen und elektrischen Materialeigenschaften von
pue-Sip_;Geg:H und pe-Ge:H in Abhéngigkeit der Depositionsparameter - Ger-
mangehalt und Wasserstoffverdiinnung - untersucht.

Im vierten Kapitel werden Bauelemente realisiert und untersucht, deren Ab-
sorberschicht aus pc-Si;_,Ge,:H besteht. Wiederum steht der Einflufs der De-
positionsparameter der Absorberschicht auf das Bauelementverhalten im Mit-
telpunkt. Dariiberhinausgehende Optimierungsmdglichkeiten durch Modifikation
des Bauelement-, des Absorber- und des Materialdesigns werden aufgezeigt. Am
Ende werden Dioden mit puc-Ge:H Absorberschichten vorgestellt.

Die Entwicklung von UV Detektoren auf der Basis amorpher Materialien steht im
Mittelpunkt des fiinften Kapitels. Der Einflufs sowohl von unterschiedlichen Sub-
straten als auch von verschiedenen Bauelementdesigns (PN, NP, PIN, NIP) wird
diskutiert. Durch Modifikation der Schichtdicken der Halbleiterschichten und des
diinnen, transparenten Silberkontakts wird ein UV Sensor mit hoher Empfind-
lichkeit im UV und hoher Unterdriickung der spektralen Antwort im sichtbaren
Spektralbereich realisiert.

Die Zusammenfassung der Ergebnisse ist Gegenstand des sechsten und letzten
Kapitels.






1 Einfiihrung in die Diinnfilmsensorik

Die Diinnfilmtechnologie stellt einen alternativen Ansatz zur Herstellung
von Detektoren optischer Strahlung gegentiber kristalliner Halbleitertechno-
logie dar und erdffnet durch eine Kombination beider Technologien die Mdg-
lichkeit, billige und grofifiichige Sensoren zu verwirklichen. Dieses Kapitel
gibt einen kurzen Uberblick iber die Detektorkonzepte, die sowohl in der
herkémmlichen Technologie kristallinen Siliziums als auch in der Dinnfilm-
technologie fiir die Detektion von Licht im ultravioletten, sichtbaren und
nahem infraroten Spektralbereich eingesetzt werden.

1.1 Das optische Spektrum

Vak.Uuv
uv-C FIR
uv-B MIR
UV-A NIR
VIS
20m 200 260 320 400 780 l.5pm 6.0

Well enlénge'

Abbildung 1.1: Das optische Spektrum mit der Einteilung in ultravioletten, sichtbaren
und infraroten Spektralbereich.

Abb. 1.1 zeigt den Ausschnitt des elektromagnetischen Spektrums vom Ultravio-
letten zum Infraroten, der als optische Strahlung bezeichnet wird. Der ultraviolette
Spektralbereich wird unterteilt in UV-A, -B und -C und Vakuum-UV. Im infraroten
Bereich wird nahes Infrarot (NIR), kurzwelliges Infrarot (SWIR), mittleres Infrarot
(MIR) und fernes Infrarot (FIR) unterschieden'.

LGrenzen und Bezeichnungen sind jedoch nicht streng definiert (DIN 5031, Teil 7).
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1.2 Technologie kristalliner Halbleiter

Die Detektion und Reproduktion ortsabhingiger, spektraler Verteilungen elektroma-
gnetischer Strahlungsintensitéten ist ein wesentliches Anwendungsgebiet der Optoelek-
tronik. Photochemische Aufnahmeverfahren sind in den letzten Jahrzehnten in vielen
Anwendungsbereichen von digitalen Detektorverfahren verdréngt worden. Treibende
Kraft dieser Entwicklung stellte der Fortschritt der Halbleitertechnologie dar und der
entscheidenden Entwicklungssprung wird durch die Erfindung der CCD Technologie
(charge-coupled devices) markiert (Boyle und Smith, 1970). Da die CCD Prozeftechno-
logie von der fortschreitenden Entwicklung integrierter Schaltkreise profitierte, ebnete
sie den Weg zu billigen Sensoren, die grofsflichig abgeschieden werden koénnen. In ei-
nem CCD Aufnahmesystem wandelt ein Array von Pixel-Sensoren Licht in elektrische
Signale um, die von der CCD als Ladungspakete zur Nachverarbeitungselektronik wei-
tergeleitet werden. In den letzten Jahren konnte sich neben der CCD Technologie die
Entwicklung von Sensoren mittels CMOS Technologie entwickeln. Sie ermoglicht iiber
eine Integration einer Vorverarbeitungselektronik in den Pixel z.B. eine Datenreduktion
oder Steigerung von Dynamik oder Kontrast.

Selektive Detektion im UV, VIS und IR Der folgende Uberblick zeigt Beispiele
von Detektorkonzepten auf, die auf der Technologie kristallinen Siliziums beruhen.
Dariiberhinausgehende Einfiihrungen in die Sensorik optischer Strahlung liefern Keyes
(1980) und Wagner et al. (1992).

Gerade die Detektion des sichtbaren Lichtes gewann durch die digitale Photogra-
phie an Bedeutung. Da das Herzstiick einer herkémmlichen CCD eine MOS Kapazitit
darstellt, die in der Regel auf der Basis kristallinen Siliziums prozessiert wird, gelingt
zwar eine Aufnahme eines Schwarz-/Weifbildes, die Transformation einer Spektralver-
teilung jedoch bedarf einer Anwendung von Farbfiltern. Diese werden auf der CCD
verteilt, so dak die Farbinformation ortlich diskretisiert detektiert wird. Die Verteilung
der Farbfilter mindert jedoch das Auflésungsvermogen.

Eine Erweiterung iiber den durch das sichtbare Licht abgedeckten Spektralbereich
hinaus ist auch im Rahmen der CCD Technologie mdglich.

Bei der Detektion von UV-A, -B und -C Licht stellt sich fiir Si basierte Detektoren
jedoch das Problem, dafs aufgrund der hohen Absorptionskoeffizienten Ladungstréiger-
paare nahe der Oberfliche generiert werden und diese Gefahr laufen, dort zu rekom-
binieren. Um dieses zu verhindern, werden Wellenlingentransformer eingesetzt. Eine
diinne Lumineszenz- oder Szintillationsschicht wird auf die Oberfliche des Detektors
aufgebracht. Das einfallende Photon hoher Energie schafft neue niederenergetische Pho-
tonen, die tiefer in den Detektor eindringen und dort erkannt werden kénnen (Blouke,
1980). Da diese UV intensivierten Photodioden (UV enhanced photodiodes) ebenfalls
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mikrostrukturiert werden konnen, zeigen UV enhanced CCD ein dhnliches Auflésungs-
vermogen wie die CCD im sichtbaren Bereich. Dennoch weisen diese UV Detektoren
oftmals keine ausreichende Qualitit auf, so dafs sie durch Hybridsysteme, bestehend
aus Photokathoden, Micro-Channel Plates und CCD Aufnehmer, ersetzt werden.

Fiir NIR-Wellenléingen grofer als 1.1 ym konnen die einfallenden Photonen im Sili-
zium keine Ladungstrigerpaare mehr generieren, so dafs der Einsatz von low bandgap
Halbleitern notwendig wird. Die Prozessierung von Halbleitern ausreichender Qualitét
hat sich jedoch lange Zeit als schwierig erwiesen, so dafs Hybridsysteme, wie z.B. Ar-
rays von HgCdTe Photodioden, die mit einer kristallinen Ausleseelektronik verbunden
sind, und PtSi-Si Schottky-Barrieren realisiert wurden. Letztere erlaubten zwar eine
Prozessierung in einem Standardprozef, erreichten jedoch nur eine geringe Quantenef-
fizienz von ~ 1% (Knop, 1992). Ein weiterer Ansatz, der gerade infolge der rasanten
Entwicklung optoelektronischer Telekommunikationssysteme an Bedeutung gewinnt, ist
die Integration von low bandgap Materialien auf einer Si Elektronik. Vielversprechendes
Material ist hier ¢-SiGe. Da Germanium jedoch eine um 4% grofere Gitterkonstante
aufweist, fiihrt eine Deposition einer SiGe Schicht auf einer Si Schicht zu Verspannun-
gen. Uberschreitet die Legierungsschicht eine kritische Dicke (z.B. 15 nm fiir SigsGeg.2),
relaxiert das Netzwerk unter Bildung einer hohen Versetzungsdichte an der Grenzfla-
che. Die drastisch reduzierte Beweglichkeit und der hohe Leckstrom verhindern sodann
eine fiir industrielle Prozesse ausreichende Qualitit. Der Fortschritt in der kristallinen
Halbleitertechnologie eroffnete auch hier neue Losungswege: So wurden Pufferschichten
mit gradierter Komposition eingefiigt, um die Gitterkonstanten und Bandliicken anzu-
passen. Auf diesem Wege war die Integration von SiGe bzw. Ge PIN Dioden méglich.
Andere Ansitze, in denen c-Si; ,Ge, Materialien eingesetzt werden, bestehen in der
Realisierung von ternéren Halbleitern Si; . ,Ge,C,, um die kritische Dicke zu erhchen,
in der Umsetzung von planaren SiGe/Si Photodetektoren, die als Wellenleiterstruktur
fungieren, und in der Entwicklung von multi quantum well SiGe/Si Strukturen, die
eine Detektion von Wellenlingen bis zu 12 um erlauben. Eine Ubersicht iiber die Ent-
wicklung von SiGe Photodetektoren geben Jutzi und Berroth (2000) und Zimmermann
(2000).

1.3 Multikanalsensoren in Diinnfilmtechnologie

Die Diinnschichttechnologie Eine alternative Herstellungsmethode fiir optische Sen-
soren stellt die PECVD Diinnschichttechnologie dar (plasma-enhanced chemical vapor
deposition). In einem Niedertemperatur PECVD Prozef (T < 250°C) kénnen amorphe
und mikrokristalline Silizium Legierungen sowohl intrinsisch als auch dotiert abgeschie-
den werden. Die Deposition dieser Schichten ermdglicht die schnelle Prozessierung von
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Bauelementen, bestehend aus Schichtenfolgen von P- und N-dotierten und intrinsischen
Schichten. Die Absorberschichten kénnen durch die Wahl der Legierung und der De-
positionsbedingungen in ihrem Absorptionsverhalten an die Anforderungen angepaft
werden.

Die Diinnschicht-Detektoren konnen aufgrund der niedrigen Prozefstemperaturen
mit einer kristallinen Schaltungselektronik kombiniert werden, indem sie auf einen
kristallinen ASIC (Application Specific Integrated Circuit) abgeschieden werden (Zhu
et al., 1994). Der ASIC kann neben der Ausleseelektronik z.B. noch Elemente einer
Ansteuerelektronik oder einer Signalvorverarbeitung zur Datenreduktion enthalten.

Multikanalsensoren Durch die einfache Realisierung von Schichtenfolgen durch das
PECVD Verfahren war der Weg fiir die Entwicklung von gestapelten Farbsensoren ge-
ebnet, die das Licht nicht an unterschiedlichen Orten aufnehmen, sondern in der Tiefe
des Bauelements. Das Licht dringt in einen Pixel des Bauelements ein und generiert
bei seinem Durchgang durch die Stapelfolge in unterschiedlicher Tiefe Ladungstriger.
Diese Ladungstrager werden extrahiert und konnen einem Generationsgebiet zugeord-
net werden. Da die Absorptionskoeffizienten mit abnehmender Wellenlénge zunehmen,
wird in den ersten, dem Licht zugewandten Photodioden kurzwelliges Licht detektiert.
Tieferliegende Dioden zeigen fiir langwelliges Licht ein Maximum der Empfindlichkeit.
Nach der Entwicklung der ersten Zwei- und Dreifarbensensors aus zwei antiseriell ge-
schalteten Dioden (Tsai et al., 1987; Tsai und Lee, 1988) wurden weitere Konzepte mit
zwei und drei Kanilen entwickelt (Stiebig et al., 1995; Caputo et al., 1995; Knipp et al.,
1998a). Um die gewonnene Information zu erhéhen, wurde die Erhéhung der Auslese-
kanéle von drei bis auf sechs untersucht (Knipp et al., 1999). Damit war es moglich, die
Ausgangssignale der Kanéle besser auf die Empfindlichkeiten des menschlichen Auges
abzustimmen.

Ein Beispiel eines gestapelten Sensors zeigt Abb. 1.2. Die intrinsische Schicht der
dem Licht zugewandten Diode (top Diode) besteht aus a-SiC:H, das mit Eg,, =2.0€V
eine hohere Bandliicke als a-Si:H aufweist. Sie ist diinn, um moglichst nur blaues Licht
zu detektieren. In die middle Diode, die ebenfalls eine a-SiC:H Schicht mit einer leicht
verminderten Bandliicke von 1.95 €V als Absorber aufweist, gelangt das Licht, das durch
den Durchgang durch die erste Diode im kurzwelligen Spektralbereich geschwécht wur-
de. Daher wird in dieser Diode Licht im mittleren Spektralbereich detektiert. In die bot-
tom Diode ist eine dicke a-Si:H Absorberschicht mit einer niedrigen Bandliicke (1.74 V)
eingebaut, um das rote Licht zu erkennen. Die entstehenden spektralen Verldufe zeigen,
daf die einzelnen Spektralbereiche deutlich voneinander getrennt werden kénnen.

Im Rahmen der Optimierung eines Drei-Kanal-Sensors fiihrten Knipp et al. (1999)
eine zusitzliche vierte Diode ein, deren Absorber aus pc-Si:H bestand. Die spektrale
Empfindlichkeit dieser Diode reichte in das Nahe Infrarot (NIR) hinein. Der Einsatz von
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Abbildung 1.2: Beispiel eines Dreifarbensensors aus drei gestapelten PIN Dioden und
spektrale relative Empfindlichkeit der drei Dioden eines Drei-Farben-Sensors (aus Knipp
et al. (1998b)

pe-Si:H zielte jedoch in diesem Fall auf eine farbmetrische Verbesserung der Abbildung
der gemessenen Signale auf die Augenempfindlichkeiten.

Diinnschichtmaterialien zur UV und NIR Detektion Gegenstand dieser Arbeit
ist demgegeniiber die Entwicklung von Diinnschichtdioden, die an den Réndern des
sichtbaren Spektralbereichs, im Ultravioletten (UV) und im Nahen Infraroten (NIR),
ein getrenntes Signal liefern.

Die Detektion infraroten Lichtes fordert die Anwendung von Halbleitermaterialien
mit kleiner Bandliicke. Die Diinnschichttechnologie bietet hier mit den mikrokristal-
linen Siliziumlegierungen vielversprechende Absorbermaterialien. Da die Zulegierung
von Germanium zu kristallinem Silizum dessen Bandliicke von 1.14eV bis hinunter
zu 0.66 eV verringert, werden pc-Si;_,Ge,:H und uc-Ge:H als Absorbermaterialien ge-
wahlt und untersucht. In Kapitel 3 und 4 werden die Untersuchungen an Materialien
und Bauelementen vorgestellt.
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Da fiir die Detektion ultravioletter elektromagnetischer Strahlung Halbleiter mit
grofser Bandliicke eingesetzt werden, bietet sich die Anwendung von a-SiC:H Legierun-
gen als Absorbermaterial an. Deren Bandliicke kann durch die Wahl der Komposition
zwischen 1.7eV und 2.6eV variiert werden. Die Grundlagen dieses Materials und die
Untersuchungen der realisierten Bauelementstrukturen stellt Kapitel 5 vor.

10



2 Praparation und Charakterisierung

Die Diinnfilmtechnologie bietet mit dem Niedertemperatur PECVD Prozefs
eine Praparationsmethode an, die tiber die Wahl der Prdparationsbedingun-
gen die Eigenschaften der Materialien und Bauelemente variieren und ein-
stellen kann. Dieses Kapitel liefert eine Einfihrung in die Methoden der
Praparation und Charakterisierung der im PECVD Prozef$ hergestellten
Materialien. Ihr folgt eine Ubersicht iber Bauelementstrukturen und deren
experimentelle und theoretische Charakterisierungsmethoden.

2.1 Material

2.1.1 Praparation

Die amorphen und mikrokristallinen Materialien wurden mittels plasmaunterstiitzter
chemischer Gasphasenabscheidung (PECVD, plasma enhanced chemical vapor deposi-
tion) in einer 6-Kammer-PECVD Anlage hergestellt, die die Deposition von Schichten
unterschiedlicher Materialeigenschaften in getrennten Kammern erlaubt. Der Aufbau
der Anlage wird in (Vetterl, 2001) beschrieben.

Im PECVD Verfahren strémen Prozefigase zwischen zwei Kondensatorplatten hin-
durch. Ein an dieser Kapazitit angelegtes hochfrequentes elektrisches Wechselfeld fiihrt
zu einer Dissoziation der Gasmolekiile in einem Gasentladungsprozefs. Die Dissoziati-
onsprodukte diffundieren, driften und lagern sich u.a. auf dem Substrat an, das von einer
Kondensatorplatte gehalten wird. Dieser Prozefs ermdéglicht neben der Realisierung von
amorphen Materialien eine Praparation mikrokristalliner Materialien bei Temperatu-
ren, die weit unterhalb der Temperatur von Priparationsmethoden liegen, in denen die
Kristallisation thermisch unterstiitzt wird.

Zur Praparation der amorphen oder mikrokristallinen Materialien, basierend auf
Silizium, Germanium, Kohlenstoff und deren Legierungen, werden als Prozefigase Silan
(SiHy4), Disilan (SioHg), German (GeH,) und Methan (CHy) genutzt. Die Struktur des
Wachstums und die optoelektronischen Eigenschaften der Schichten lassen sich zudem

11
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entscheidend durch die Verdiinnung der Prozefigase in Wasserstoff (Hg) beeinflussen.
Die Deposition dotierter Schichten gelingt durch die Beigabe von Dotiergasen. Hier
fiihrt eine Beigabe von Trimethylbor (B(CHjs)s) zu einer p-Dotierung und von Phosphin
(PH3) zu einer n-Dotierung der verwendeten Silizium-Kohlenstoff Legierungen.

Neben der Gaszusammensetzung entscheidet eine Vielzahl weiterer Parameter iiber
die Eigenschaften der préparierten Schichten. Die Geometrie des Reaktors mit der
Gestaltung der Gaszufiihrung und der Kondensatorplatten (Grofke, Abstand und Form)
ist hier durch die Anlage weitgehend vorgegeben. So betrigt die maximale Grofe des
Substrates 10x10cm? und der Abstand der Kondensatorplatten ca. 2cm. Leicht zu
variierende Parameter sind neben der Anregungsfrequenz, auf der die Einteilung des
Prozesses in rf-PECVD (mit einer iiblichen Frequenz von 13.56 Mhz) und VHF-PECVD
(mit hoheren Frequenzen bis zu 100 MHz) basiert, der Druck p, die Temperatur T und
die ins Plasma eingekoppelte Leistung P.

Eine Einfiihrung in die Grundlagen der mittels PECVD praparierten Schichten wird
fiir mikrokristalline Materialien in Kapitel 3.1.1 und fiir amorphen Silizium-Kohlenstoff
in Kapitel 5.1 gegeben. Dariiberhinausgehende Darstellungen finden sich z.B. in (Luft
und Tsuo, 1993).

2.1.2 Charakterisierungsmethoden der mikrokristallinen
Materialien

Die Materialuntersuchungen beschrénkten sich auf die Charakterisierung der mikro-
kristallinen Si; ,Ge,:H Legierungen. Diese wurden hinsichtlich ihrer kompositionellen,
strukturellen, optischen und elektrischen Eigenschaften untersucht.

Untersuchungsmethoden der strukturellen und kompositionellen Eigenschaften

Ramanspektroskopie Die strukturellen Eigenschaften wie z.B. lokale Bindungsver-
héltnisse des Festkorpers konnen durch Ramanspektroskopie bestimmt werden. Das der
Mefmethode zugrundeliegende physikalische Prinzip ist die inelastische Streuung eines
Photons an einem Phonon unter Emission oder Absorption eines Energiequants. Expe-
rimentell wird monochromatisches Licht auf die Probe eingestrahlt. Im Spektrum des
gestreuten Lichtes finden sich neben einer Linie mit der Frequenz des anregenden Pho-
tons wy zwei symmetrisch liegende Spektrallinien der Frequenz wy + w,. Wahrend die
zentrale Linie von der elastischen Streuung des Photons (Rayleigh-Streuung) herriihrt,
sind die zwei Linien (Stokes-, Anti-Stokes Linie) mit der Erzeugung bzw. Vernichtung
eines Phonons verkniipft und geben daher Auskunft iiber das Phononenspektrum. Ent-
scheidenden Einfluf auf das gewonnene Spektrum hat die Symmetrie des Festkorpers.
Ist diese streng translationssymmetrisch, so gibt das gewonnene Spektrum aufgrund der
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2.1 Material

Erhaltung des Quasiimpulses die selektiven Anregungen erlaubter Ubergéinge an. Ist
die Translationssysmmetrie jedoch gebrochen, so ist der Quasiimpuls keine gute Quan-
tenzahl und die Anregung von Phononen mit beliebigem Quasiimpuls ist moglich. Im
Extremfall stellt hier das Ramanspektrum erster Ordnung die Phononenzustandsdich-
te dar. Zudem ist zu bemerken, dafs das Volumen, aus dem das Ramansignal stammt,
durch die Eindringtiefe des anregenden Photons bestimmt ist. Ist die Eindringtiefe
klein gegeniiber der Dicke der zu untersuchenden Schicht, stellt das Ramanspektrum
eine Integration der Ramansignale iiber einen beschrinkten Volumenbereich dar. Eine
Darstellung der Grundlagen der Ramanstreuung an Festkorpern gibt Cardona (1982).
Die hier verwendete Mefapparatur ist in (Hapke, 1995) beschrieben und zeigt eine

Auflésung von 1em™1.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) TEM dient der Untersuchung struk-
tureller Eigenschaften von Festkérpern. Zugrundeliegendes Mefprinzip ist die Beugung
von Elektronen beim Durchgang durch diinne Schichten des zu untersuchenden Materi-
als. Mithilfe eines Systems magnetostatischer Linsen werden die gebeugten oder trans-
mittierten Elektronen auf einen Schirm abgebildet. Durch die Wahl der Apertur kénnen
die zur Abbildung beitragenden Elektronen eingeschrinkt werden. Im Fall von Hellfeld-
aufnahmen, die in dieser Arbeit diskutiert werden, tragen nur ungebeugte Elektronen
zur Abbildung bei. Kristallite, deren Orientierung eine Streuung fern des Nullstrahls
bewirken, erscheinen dunkel. Aus den Elektronenbeugungsbildern kann zudem durch
Auswertung der dreidimensionalen Verteilung von Beugungsintensititen Auskunft iiber
den kristallinen Volumenanteil und die Orientierungsverteilung der Kristallite im mi-
krokristallinen Material gewonnen werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Mef-
und Auswertemethoden liefert Reimer (1986). Probenpriparation und Mefaufbau sind
in (Houben, 1998) beschrieben.

Sekundiarionen-Massenspektroskopie (SIMS)  SIMS dient zur tiefenaufgelésten Be-
stimmung der chemischen Zusammensetzung einer Probe. In einer Vakuumkammer
wird die Probe mit Primérionen (z.B. Art, Ot Cs*) bombadiert, deren kinetische
Energie einige keV betrigt. Dadurch werden aus den obersten Atomlagen der Probe
Sekundérionen und Neutralteilchen emittiert. Die Sekundérionen werden dann in einem
Massenspektrometer gefiltert und detektiert. Mit zunehmender Mefidauer bildet sich
ein Krater mit zunehmender Tiefe aus, welches eine tiefenaufgeloste Messung ermdog-
licht. Der Ionenbeschuf fiihrt zu einer Durchmischung der Oberflichenschicht, deren
Dicke die Tiefenauflosung der Mefsmethode bestimmt. Infolgedessen kommt es zu einer
Verschmierung des Profils, die aber durch geeignete Wahl der Strahlenergie und des
Beschufwinkels minimiert werden kann. Da die untersuchten Proben gegen eine Re-
ferenz (z.B. eine epitaktisch gewachsene SiGe Schicht) gemessen wurden, betriagt die
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2 Préiparation und Charakterisierung

Ungenauigkeit der Messungen im Vergleich untereinander weniger als 5%. Da der Ger-
maniumgehalt der Referenzprobe jedoch mittels RBS nur auf +£10% bestimmt werden
konnte, liegt der Fehler in der Bestimmung des absoluten Germaniumgehaltes hoher.

Rutherford Riickstreuung (RBS) RBS ist gegeniiber SIMS eine Methode, die eine
ebenfalls tiefenaufgeltste, jedoch zerstérungsfreie Bestimmung der chemischen Zusam-
mensetzung einer Probe ermdglicht. Grundlage dieser Methode ist die Streuung mo-
noenergetischer, leichter Tonen an Festkorperatomen. He™ Tonen werden auf die Probe
geschossen und die riickgestreuten Teilchen werden in einem Vielkanalanalysator ab-
héngig von ihrer Energie bestimmt. Unter der Annahme einer elastischen Streuung der
Ionen am Potential der Festkorperatome ldfst sich dann aus dem registrierten Spektrum
mit der Kenntnis der Energie und Masse der Ionen und der Masse und des Streuquer-
schnitts der Targetatome ein Tiefenprofil der Targetatome aus einer Simulationsrech-
nung ermitteln. Das Auftreten von Sekundérionen und der Fehler in der Kenntnis der
Streuquerschnitte fiihrt auch hier zu Schwierigkeiten in der Bestimmung absoluter Wer-
te. Der Fehler in der Bestimmung der Konzentrationen liegt bei 10%. Dariiberhinaus
ging in die hier durchgefiihrten Simulationsrechnungen der Ansatz einer homogenen
Konzentrationsverteilung ein. Fiir Proben, die keine homogene Verteilung zeigen, sind
die gewonnenen Ergebnisse nur bedingt aussagekriftig.

Untersuchungsmethoden der optischen und elektrischen Eigenschaften

Photothermische Deflektionsspektroskopie (PDS) Absorptionskoeffizienten wur-
den mithilfe von PDS bestimmt. Monochromatisches Licht wird auf die Probe einge-
strahlt, die sich in einer Fliissigkeit (CCl,) befindet. Das absorbierte Licht fiihrt zu einer
Erwarmung der Probe und zu einer Ausbildung eines Dichtegradienten in der Fliissig-
keit. Durch die Anderung des Brechungsindexprofils wird der Laserstrahl, der parallel
zur Probenoberfliache die Fliissigkeit durchdringt, abgelenkt. Die registrierte Ablenkung
ist proportional zur absorbierten Lichtleistung und kann deshalb zur Berechnung des
Absorptionskoeffizienten benutzt werden. Zu diesen PDS Messungen wurde simultan
die Transmission der Schichten gemessen, so dafs eine interferenzfreie Bestimmung der
Absorptionskoeffizienten moglich ist. Bei stark inhomogenen Schichten 14t sich jedoch

diese Interferenzfreiheit nicht mehr erreichen. Héhne (1997) bietet eine Beschreibung
des Mefaufbaus.

Dunkel- und Photoleitfahigkeit Fiir Leitfahigkeitsmessungen wurden auf den auf
Glas abgeschiedenen Schichten zwei Silberkontakte mit einer Dicke von 700nm auf-
gebracht. Aus Abstand (0.5mm) und Breite (5mm) der Elektroden und den Strom-
Spannungskennlinien konnte die Leitfihigkeit ermittelt werden. Die Dunkelleitfahigkeit
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Abbildung 2.1: Zwei Bauelementkonzepte: (a) Substratkonfiguration und (b) Super-
stratkonfiguration.

wurde unter Vakuumbedingungen bei einem Druck unter 1- 10 *mbar gemessen. Ei-
ner Messung bei Raumtemperatur ging stets ein Temperschritt (30 min bei 150°C) und
eine langen Abkiihlphase auf 300 K voraus. Eine Thermostatisierung ermdoglichte zu-
dem temperaturabhingige Messungen. Die Hellleitfahigkeit wurde demgegeniiber unter
ambienten Bedingungen bei 300 K mithilfe eines Sonnensimulators unter einem AM1.5
Spektrum mit einer Intensitit von 100 mW /cm? gemessen (vgl. Kap. 2.2.3).

2.2 Bauelemente

2.2.1 Praparation

Da im Rahmen dieser Arbeit unterschiedliche Strukturen realisiert wurden, wird hier
nur kurz auf die wesentlichen Charakteristika der Bauelementpriparation eingegangen.
Eine detaillierte Beschreibung der spezifischen Priaparationsmethoden der Dioden wird
fiir pc-Siy_,Ge,:H Dioden in Kapitel 4 und fiir a-Si(C):H Detektoren in Kapitel 5
gegeben.

Substrat- und Superstratkonfiguration Zwei Bauelementkonzepte von Diinnschicht-
dioden konnen unterschieden werden: Die Superstrat- und Substratkonfiguration. Un-
terscheidungskriterium ist hierbei die Richtung des einstrahlenden Lichtes. Abb. 2.1
zeigt hier eine Skizze der beiden Konfigurationen. In der Substratkonfiguration ist die
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2 Préiparation und Charakterisierung

Diode auf einem leitfdhigen, i.a. nicht transparenten Substrat (z.B. ASIC') aufgebracht
und das Licht fallt durch den transparenten, leitfihigen Frontkontakt auf die Diode. In
der Superstratkonfiguration fillt das Licht durch das Substrat ein. Die Wahl der Konfi-
guration hingt hauptsichlich von den Anforderungen an die optische Einkopplung ab.
So wird z.B. zur Detektion von sehr kurzwelligem UV-Licht auf die Superstratkonfigura-
tion zuriickgegriffen, da sie eine Optimierung des Frontkontaktes hinsichtlich minimaler
Absorption zuldft. Fiir die Detektion von langwelliger Strahlung kann demgegeniiber
auch die Substratkonfiguration realisiert werden. In photovoltaischen Anwendungen
bedingt beispielsweise die Nutzung von Stahlsubstraten die Realisierung von Solarzel-
len in Substratkonfiguration. Werden hingegen mit TCO beschichtete Glassubstrate
eingesetzt, so kann fiir die Solarzelle die Superstratkonfiguration eingesetzt werden.

Substrate und Kontakte Als Substrate werden zum einen Glassubstrate verwendet,
auf denen in einem Sputterprozefs Al-dotiertes ZnO als transparent conductive oxide
(TCO) aufgebracht wird. Zur Charakterisierung dieser Schichten wird auf (Kluth, 2001)
verwiesen. Zum anderen kommt als rauhes Substrat kommerziell erhéltliches "AsahiU’
Glas zum Einsatz. Nachdem auf das Substrat die Diode deponiert wurde, wurde ein
Kontakt aufgebracht, der im Falle der Superstratkonfiguration als Riickkontakt, im
Falle der Substratkonfiguration als Frontkontakt wirkt. Als Materialien kamen hier
aufgedampfte Silberschichten und TCO Schichten, die mittels eines Sputterprozesses
abgeschieden wurden, zum Einsatz.

Halbleiterstrukturen Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Halbleiter-
dioden realisiert. Durch aufeinanderfolgende Depositionen von dotierten und intrinsi-
schen Schichten, deren Dicken iiber die Depositionszeiten auf Grundlage der Kenntnis
der Depositionsraten eingestellt wurden, wurden sowohl heterojunction Dioden (PN
und NP) als auch PIN und NIP Strukturen abgeschieden. In den heterojunction Dioden
grenzen die dotierten Schichten direkt aneinander. In PIN und NIP Dioden wird die
Raumladungszone durch eine intrinsische I-Schicht aufgeweitet. Die Nomenklatur folgt
dabei der Reihenfolge, in der das Licht beim ersten Durchgang die einzelnen Schichten
durchdringt. Uber die Wahl der Materialien, der Schichtdicken und der Dotierungen
wurden die elektrischen und optischen Eigenschaften der Bauelemente variiert.

2.2.2 Modelle zur Beschreibung der Bauelemente

Dieser Absatz stellt Modelle vor, die zur Beschreibung von Halbleiterdioden entwickelt
worden sind. Nach einer Einfiihrung in die analytischen Ein- und Zwei-Dioden Modelle
wird die PIN Diode diskutiert.
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2.2 Bauelemente

Ein-Dioden Modell Das Strom-Spannungs-Verhalten einer idealen PN Diode im
Dunkeln wird durch das Shockley Modell beschrieben (Shockley, 1950). Dessen An-
nahmen einer Quasineutralitit und geringen Ladungstriagerinjektion fithren zu einem
Abfall der angelegten Spannung fast génzlich iiber der Raumladungszone an der PN
Grenzflache und infolgedessen zu einer fast volligen Feldfreiheit aufterhalb der Raumla-
dungszone. In diesem feldfreien Gebieten ist der Transport somit ein Diffusionsprozefs
von thermisch angeregten freien Ladungstrigern. Nimmt man weiter an, die Rekombi-
nation in der Raumladungszone sei vernachléssigbar, so gelangt man zu einer theoreti-
schen Beschreibung der Strom-Spannungs-Charakteristik iiber

eU
Jaunket(U) = Jpigs(U) = Jpisso [WP <k_T> - 1} (2.1)
mit der angelegten Spannung U, der Temperatur 7', der Boltzmannkonstante £ und der
Elementarladung e. Die Sattigungsstromdichte Jp;tso ist mit der Ladungstrégerdichte
n,; uber
Jpifro(U) ~nf (2.2)

verkniipft und hangt zudem noch von der Diffusionslinge der Ladungstriger ab.

Werden Photonen auf die PN Diode eingestrahlt, werden im Bauelement Elektron-
Loch-Paare generiert. Ladungstréiger, die in den feldfreien Gebieten generiert werden,
miissen bis zur Raumladungszone diffundieren, um zum Photostrom beizutragen. Da in
einer diffusionskontrollierten Diode der Photostrom spannungsunabhéngig ist, kann das
Verhalten der beleuchteten Diode durch das Superpositionsprinzip des Dunkelstroms
und des Photostroms mit

el
J(U) = JDiff,() |:€£Ep <—T> — ]_:| — JPhoto (23)

beschrieben werden (Sze, 1981).

Das Zwei-Dioden-Modell L&kt man in der Raumladungszone Generations- und Re-
kombinationsprozesse zu, so muk die U/I-Charakteristik durch einen weiteren Term
ergdnzt werden. Wihrend in Sperrspannung die Emission, d.h. die Generation von
Ladungstrigern der dominierende Prozefs ist, dominiert fiir Vorwértsspannungen die
Rekombination von Ladungstrigern in der Raumladungszone. Fiir die Spannungsab-
héngigkeit dieses Rekombinationsstroms folgt nach (Sah et al., 1957)

eU
Jrek ~ JRek,0 [eiﬂp (%—T> - 1] (2.4)
mit
JRek,U ~ O'Nt n; . (25)
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2 Préiparation und Charakterisierung

Der Einfangsquerschnitt ist hier mit o und die Dichte der Rekombinationszentren mit
N, notiert. Im Gegensatz zu den Termen 2.1 und 2.2 geht hier die Ladungstrigerdichte
linear ein und der Exponent zeigt den Vorfaktor e/2kT. Der Gesamtstrom in Vorwérts-
spannung ergibt sich fiir das Zwei-Dioden-Modell als Summe der zwei Beitrige

J(U) :JDiff(U)—i—JRek(U) . (26)

Die reale PN Diode Experimentell beobachtet man jedoch fiir reale PN Dioden eine
Dunkelstromcharakteristik, die unter Einfiihrung eines Diodenidealitédtsfaktors n mit

) e (1) 1 o

fiir den flufsgepolten Bereich angenidhert werden kann. Eine Separation in Diffusions-
und Rekombinationsterme lifst diese Naherung nicht zu. n gibt hauptsichlich Auskunft
iiber den Ort der Rekombinationspfade. Erfolgt die Rekombination vornehmlich in
der Rekombinationszone, d.h. in dem vom elektrischen Feld bestimmten Bereich, so
wandert der Diodenfaktor gegen 2. Dominieren hingegen die Rekombinationsprozesse
der feldfreien Diffusionsgebiete, so liegt n nahe 1.

PIN Dioden Weisen in einer PN Diode die dotierten Schichten eine zu hohe Defekt-
dichte auf, rekombinieren die diffundierenden photogenerierten Ladungstriger, bevor
sie die Raumladungszone erreicht haben. Daher nimmt der Photostrom drastisch ab.
Um dies zu verhindern, kann zwischen die dotierten Schichten eine intrinsische Schicht,
in der die Ladungstrager von Photonen generiert und vom elektrischen Feld getrennt
werden, eingebaut werden.

Die Dunkelstromcharakteristik ergibt sich in diesem Fall einer PIN Diode im we-
sentlichen aus der Rekombination und der thermischen Generation von Ladungstrigern
iiber Defektzustinde. Fiir kleine Vorwéartsspannungen wird der Dunkelstrom hauptséch-
lich zu einem Rekombinationsstrom iiber Defekte in der Bandliicke. Injizierte Locher
fliefsen vom P-Kontakt zum Defekt und rekombinieren dort mit einem Elektron, das am
N-Kontakt injiziert wurde. Im Falle hoher Vorwirtsspannungen kdnnen die injizierten
Ladungstriger die gegeniiberliegenden dotierten Schichten und Kontakte erreichen und
rekombinieren dort. Auch diese Dunkelstromcharakteristik kann durch die Gleichung
2.7 ndherungsweise beschrieben werden. Der Diodenfaktor n ist nun jedoch durch das
Verhéltnis der Rekombinationsanteile im Volumen (I-Schicht) und an den Grenzfld-
chen (Metall/P, P/I, I/N, N/Metall) bestimmt. Dominiert die Volumenrekombination,
so liegt der Diodenfaktor nahe 2. Bei einer vorherrschenden Rekombination an den
Grenzflichen, bewegt sich n gegen 1. Experimentell werden jedoch auch Diodenfakto-
ren iiber 2 gefunden. In diesem Fall wird fiir hohe Spannungen die Injektion von La-
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2.2 Bauelemente

dungstriagern durch Raumladung begrenzt (space charge limited current, SCLC') (Sze,
1981).

Wird die PIN Diode beleuchtet, so werden in der intrinsichen Schicht Ladungstra-
gerpaare generiert. Die Extraktion dieser Ladungstriger ist nicht mehr diffusionskon-
trolliert, sondern wird durch die Drift der Ladungstréger in der durch die intrinischen
Schicht aufgeweiteten Raumladungszone bestimmt. Die Sammlung der generierten La-
dungstriager hingt nun hauptséchlich von (u7FE) mit der Beweglichkeit yu, der Lebens-
dauer 7 und dem (ortsabhiingigen) elektrischen Feld E ab. Dies fiihrt dazu, dak der
photogenerierte Strom nicht mehr unabhéngig von der Spannung ist. Da das elektrische
Feld in der Raumladungszone mit zunehmender Vorwirtsspannung abnimmt, wird der
Einfluk der Rekombinationsprozesse in der Raumladungszone grofer und der photoge-
nerierte Strom nimmt ab. Die I/U Charakteristik muf nun durch

J(U) = Jo [exp (;&) = 1} ~ Tphoto(U) (2.8)

beschrieben werden. Ein spannungsunabhingiger photogenerierter Strom kann nur im
Falle kleiner Spannungen und einer geringen Rekombination der photogenerierter La-
dungstriager angenommen werden.

2.2.3 Charakterisierung der Bauelemente

Dunkelkennlinien Die Dunkelkennlinien wurden in der Regel bei 300 K unter am-
bienten Bedingungen gemessen. Temperaturabhéngige Messungen der Dunkelkennli-
nien wurden in einem Kryostaten durchgefiithrt. Abb. 2.2 (a) zeigt exemplarisch eine
Dunkelkennlinie, um die Herleitung der Mefsgréfien zu demonstrieren. Diese Herleitung
beruht auf dem Modell eines Ersatzschaltbildes, das in Abb. 2.2 (b) (fiir Jppe, = 0) dar-
gestellt ist. Der Serienwiderstand Rpco des Bauelements umfafkt die Widerstinde der
externen Zuleitungen und des TCO. Der zweite Serienwiderstand Rg représentiert die
ohmschen Kontakte der Diode und die Serienwiderstinde des Halbleitermaterials. Die
Parallelwiderstande R, und R, konnen ihren Ursprung in kleinen Kurzschliissen z.B.
durch Locher in der intrinsischen Schicht haben. Die Widerstinde Rg und Rp sind hier
gesondert definiert, da sie die Widerstinde reprisentieren, die von der Generationsrate
abhingen.

Falt man die zwei Serienwiderstinde zu Rg.,;. und die zwei Parallelwiderstdnde zu
R paranier zusammen, so ergibt sich die Strom-Spannungscharakteristik im Dunkeln aus
der Losung der transzendenten Gleichung

JU) = Jo - [exp (e(U — J;g%.RSerie> B 1} L U= J(U) - Rseric

2.9
RPa'rallel ( )
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Abbildung 2.2: (a) Skizze einer Dunkelkennlinie mit von den im Text erlduterten Span-
nungsbereichen. (b) Ersatzschaltbild einer realen Diode aus Serien- und Parallelwider-
stand, Photostromgenerator und idealer Diode.

Drei Spannungsbereiche (A-C) sind in der Dunkelkennlinie der Diode zu unterscheiden
(Abb. 2.2 (b)). Im Bereich A iiberwiegt der Einfluft der Parallelwiderstinde. Im Bereich
C limitieren die Serienwiderstinde den Strom. Im Bereich B hingegen zeigt sich eine
exponentielle I/U-Charakteristik, ohne wesentlich von Serien- oder Parallelwiderstén-
den beeinflult zu sein. Hier ist eine numerische Nédherung an die Gleichung 2.7 und
eine Bestimmung der Sattigungsstromdichte und des Diodenidealitatsfaktors méglich.

Quanteneffizienzen und spektrale Empfindlichkeiten Die wellenldingenabhéngige
spektrale Empfindlichkeit der Detektoren wurde iiber eine Messung der differentiel-
len spektralen Antwort (DSR) bestimmt. Der Aufbau dieses Mefsplatzes ist in (Bunte,
2000) beschrieben. Monochromatisches, ,gechopptes® Licht geringer Intensitét beleuch-
tet die Diode. Uber eine Lock-in Technik wird der resultierende Photostrom bei einer
angelegten Spannung gemessen. Da gleichzeitig iiber eine Referenzdiode die Intensitit
des Mefstrahls F(A) bestimmt wird, dessen Photonenflufdichte iiblicherweise mehr als
10 em 257! betrigt, wird iiber
_ |pnoto(U))]

SR\ U) = R (2.10)

die spannungsabhéngige spektrale Empfindlichkeit SR(A,U) und iiber

QEe:vt()‘a U) = |;PE§37EZ) |If)q = h .qCU . SR()\, U) .

(2.11)

S| =
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2.2 Bauelemente

die externe Quanteneffizienz QE ermittelt. Die externe Quanteneffizienz gibt hierbei
Auskunft iiber die Wahrscheinlichkeit, ein Ladungstrigerpaar zu sammeln, wenn ein
Photon auf den Detektor trifft. Erst die Bestimmung einer internen Quanteneffizienz
rechnet aus dieser Relation die Reflexions- und Transmissionsverluste R(A) und T(\)
QEe:vt()‘a U)

QFimi(\U) = T RO =T (2.12)
heraus und gibt die Wahrscheinlichkeit an, ein Ladungstrigerpaar zu sammeln, wenn ein
Photon in dem Detektorsystem absorbiert wird. Fiir Messungen an Proben, die starke

mittels

Interferenzen aufweisen, ist die Ermittlung der internen Quanteneffizienz nur schwer
moglich. Da die Messung der Transmission und Reflexion sowie der Quanteneffizienz
an verschiedenen Apparaturen durchgefithrt wurden, gelang es nur in seltenen Féllen,
die interne Quanteneffizienz mittels Gleichung 2.12 aus den Spektren mit deren starken
Interferenzstrukturen zu bestimmen. Daher werden im Rahmen dieser Arbeit externe
Quanteneffizienzen diskutiert.

Photodetektoren sind durch die Form der SR bzw. QE Kurve bestimmt. So verlangt
z.B. die Detektion eines kleinen Wellenldngenintervalls die Entwicklung eines schmal-
bandigen Detektors mit einer QE Kurve, deren Maximum deutlich ausgeprigt und
deren Halbwertsbreite (FWHM = full width at half mazimum) klein ist. Die Fahigkeit,
kleine Wellenldngenintervalle zu detektieren, wird als Selektivitidt bezeichnet.

SolarzellenkenngroBen Um die Synergien zur Photovoltaik auszunutzen, wurden
Kennlinien unter Beleuchtung aufgenommen. Solarzellen stellen wie Photodioden pho-
toaktive Bauelemente dar. Im Gegensatz zur Photodiode, fiir die Empfindlichkeit und
Geschwindigkeit bestimmende Kriterien sind, ist das Ziel der Solarzelle eine méglichst
ausschopfende Umwandlung des Sonnenspektrums in elektrische Energie. Wichtigstes
Optimierungskriterium einer Solarzelle ist daher der Wirkungsgrad, der iiber die ge-
wonnene elektrische Leistung pro einfallender Strahlungsleistung Auskunft gibt.

Die Hellkennlinien wurden mithilfe eines Sonnensimulators aufgenommen, der in
(Bunte, 2000) beschrieben ist. Die Dioden wurden mit einem AM1.5 Spektrum mit einer
Intensitit von 100 mW /cm? beleuchtet. Raumtemperaturmessungen wurden unter am-
bienten Bedingungen durchgefiihrt. Im Falle von temperaturabhingigen Untersuchun-
gen wurde die Diode in einen Kryostaten eingebaut und durch ein Fenster beleuchtet.
Aus den aufgenommenen Kennlinien wurden die Solarzellenkenngréfen Kurzschluf-
stromdichte Jg¢, offene Klemmenspannung Ve, Fiillfaktor FF und Wirkungsgrad n
ermittelt. Jgo und Voo sind definiert iiber

JSC = J(U
VOC = U(J

) (2.13)

0
0). (2.14)
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2 Préiparation und Charakterisierung

Uber die Evaluation der maximalen Leistung P42

dpP/dU|p,,, =0 (2.15)

wird der Fiillfaktor mit P
=™ 2.16
Jsc - Voc (2.16)

und der Wirkungsgrad 7 mit

Pmam . JSC'VOC'FF
Pill Pill

n= (2.17)
definiert. Py gibt die eingestrahlte Lichtleistung an.

Fiir Photodetektoren ist jedoch der Wirkungsgrad nicht entscheidend, sondern viel-
mehr die spektrale Verteilung des Photostroms. Auch wenn die Sammlung der La-
dungstriger von der spektralen Verteilung abhingig ist, ermoglichen die Solarzellen-
kenngrofsen unter einem definierten Spektrum dennoch einen einfachen Vergleich un-
terschiedlicher Bauelemente. So gibt der Fiillfaktor Auskunft {iber die Sammeleffizienz
des Detektors. Fiir Bauelemente im Bereich der Sensorik, in denen die Diode durch
ihre Kapazitit die Ladung integriert, ist FF dariiberhinaus ein Mafs der Stabilitit des
Signals. Die in einem Integrator gespeicherte Ladung fiihrt zu einem Aufbau kleiner
Spannungen in Vorwirtsrichtung, so dak ein niedriger Fiillfaktor eine Verminderung
des Photostrom und ein Verlust von Stabilitit und auch Linearitit zur Folge haben
kann. Daneben ist der Fiillfaktor auch ein Indiz zur Bewertung der Materialqualitét.

Die Betrachtung der wesentlichen Solarzellenkenngrofen erlaubt also auch fiir Pho-
todioden eine Bewertung und Optimierung der Bauelementeigenschaften. Daher wird
in Kapitel 4 die Beschreibung und Optimierung der pc-Siy_,Ge,:H und puc-Ge:H Dioden
hauptséichlich im Hinblick auf diese Parameter durchgefiihrt.

Weitere CharakterisierungsgroBen Fiir spezifische Anwendungen der Photodioden
sind neben der Empfindlichkeit noch weitere Gréften von Bedeutung:

(a) Die Geschwindigkeit
Die dynamische Antwort einer Diode héngt neben den Drift- und Diffusionspro-
zessen der Ladungstriger von einer Vielzahl physikalischer Parameter ab, u.a.
von der Besetzung und der Umladung von lokalisierten Zustdnden. Dies kann in
Ersatzschaltbildern iiber RC Glieder dargestellt werden. Als Mafs dienen hier Zeit-
konstanten 7 oder cut-off Frequenzen.

(b) Linearitit und Dynamik
In vielen Detektoranwendungen ist eine lineare Abhéngigkeit des Photostroms von
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2.2 Bauelemente

der Beleuchtungsstiarke notwendig. Nichtlinearititen entstehen z.B. durch Satti-
gungseffekte bei hohen Beleuchtungsstirken, hohen Rekombinationsbeitrégen oder
durch den Einfluf des Dunkelstroms. Die Dynamik als das Verhiltnis des maxi-
malen Ausgangssignals zum Dunkelstrom entscheidet iiber den Umfang der detek-
tierbaren Beleuchtungsstarken.

(c) Signal-Rausch Verhalten
Die Detektion kleiner Signale wird limitiert durch das Signal-Rausch Verhéltnis.
Rauschquellen sind z.B. Rekombinationsprozesse, der Dunkelstrom oder das ther-
mische Rauschen des Lastwiderstandes.

Im Rahmen dieser Arbeit steht die Untersuchung dieser Kriterien jedoch nicht im Mit-
telpunkt.

2.2.4 EinfluR eines Serienwiderstands

Das stationire Verhalten einer Diode in einem &dufseren Stromkreis kann durch das in
Abb. 2.2 (b) gezeigte Ersatzschaltbild mit Parallel- und Serienwiderstand beschrieben
werden. Da im Rahmen dieser Arbeit der Einfluf des Serienwiderstandes auf die Pho-
todioden im Vergleich zu a-Si:H und pc-Si:H Dioden an Bedeutung gewinnt, wird im
folgenden der Einflufs des Serienwiderstandes auf die Photodioden diskutiert. Durch
den Spannungsabfall am Serienwiderstand wird die eigentliche Diode im beleuchteten
Fall soweit in Vorwértsspannung getrieben, daf ein Grofsteil des Photostroms iiber die
Diode fliest und nicht mehr im &dufseren Stromkreis detektiert wird. Wahrend Ve
mit wachsendem Serienwiderstand konstant bleibt, vermindert sich FF und fiir sehr
hohe Rgerie auch der Kurzschlufssstrom. Dieser Einfluf ist jedoch abhingig von den
Kenngrofsen der Photodiode, wie folgende Diskussion zeigt.

Abb. 2.3 (a) zeigt mit den durchgezogenen Linien das Hellkennlinienverhalten von
drei exemplarischen Dioden A, B und C mit Rg..;e = 0€2. Der Serienwiderstand bezieht
sich dabei auf eine Diode mit einer Fliche von 1 cm?. Die Kennlinie der Diode A wurde
mit Jo=10""A/cm?, n= 1.7 und Jppeto = 10 mA /cm? berechnet. Fiir die Diode B wur-
de im Vergleich zu den Kenngrofsen der Diode A nur die Séttigungsstromdichte um drei
Grofkenordnungen erhéht. Die Diode C' wurde bestimmt, indem nur der Photostrom um
den Faktor 3 gegeniiber Jppq, der Diode A angehoben wurde. Die gestrichelten Linien
zeigen die Kennlinien dieser Dioden, wenn Rg..;. auf 5 €2 erhéht wird. Fiir die Diode A
verringert sich der Fiillfaktor von 72% auf 64%, fiir die Diode B von 53% auf 41% und
fiir die Diode C' von 74% auf 53%. Der Vergleich der Dioden A und B zeigt, daf mit
zunehmendem Jq der Einflufs eines konstant bleibenden Serienwiderstandes auf FF gro-
Rer wird, da Ve absinkt. Fiir die Diode B nimmt daher der Fiillfaktor starker ab und

2

sogar Jgc wird schon von 10mA /cm? auf 9.8 mA /em? verringert. Vergleicht man die
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(a) (b)

——  5mA/cm? oy
5} -—— 10mA/cm? Vo
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[]

J [mA/cm?]
Grenz Rggrie
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0.2 0.4 0.6 10 107 10° 10° 10%* 103
U M Jo [Alcm?]

Abbildung 2.3: (a) Hellkennlinien von drei exemplarischen Dioden A, B und C (die
Kenngrofen werden im Text angegeben) mit Rgerie =0 (durchgezogene Linie) und
mit Rgerie =58 (gestrichelte Linie). (b) Grenzserienwiderstinde GrenzRgerie, bei der
sich der Fiillfaktor um 2 Prozentpunkte und die Kurzschlufstromdichte relativ um 1%
gegeniiber dem Photostrom vermindert, als Funktion von Jg fiir drei Photostromdichten.

Fiillfaktorverluste der Dioden A und C', so wichst mit zunehmendem Jpp,;, der Einflufs
des Serienwiderstandes auf den Fiillfaktor, da die Stromdichten im Punkt maximaler
Leistung deutlicher vom Serienwiderstand begrenzt werden. Wiirde der Photostrom
noch weiter erhoht, wiirde sich auch Jgo verringern.

Um diese Abhéngigkeit des Einflusses von Rgerie zu quantifizieren, konnen Gren-
zen des Serienwiderstandes definiert werden. Uberschreiten die Serienwiderstinde der
zu untersuchenden Dioden diese Grenzen, so werden Fiillfaktor bzw. Kurzschlufistrom-
dichte mafgeblich eingeschrinkt. Der FF-Grenzserienwiderstand ist im folgenden als
jener Serienwiderstand definiert, unter dessen Einfluf die Diode zwei Prozentpunkte
im Fiillfaktor verliert. Der Jgco-Grenzserienwiderstand wird als der Serienwiderstand
definiert, fiir den der Kurzschlufstrom relativ um 1% abfillt. Abb. 2.3 (b) zeigt diese
beiden Grenzserienwiderstdnde als Funktion von Jy fiir drei verschiedene Photostrome
JPhoto = 5mA /ecm?, 10mA /cm? und 20mA /cm?. Der Diodenidealitéitsfaktor n wurde
fiir diese Grafik zu 1.7 gewédhlt. Die Grafik dokumentiert nochmals die Abhingigkeiten
von den Kenngrofen, die in der Diskussion der Abb. 2.3 (a) gefunden wurden. Die Ab-
hangigkeit vom Diodenfaktor n wird hier der Kiirze wegen nicht diskutiert. Diese kurze
Diskussion macht deutlich, daf eine Optimierung der Photodioden stets mit einer Op-
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timierung des Kontaktdesigns unter Beriicksichtigung der Kenngréften der Photodiode
einhergehen mufs.

Eine Methode, den Einfluf eines Serienwiderstandes abzuschétzen, ergibt sich aus
der Moglichkeit, bei hohem Parallelwiderstand durch Koordinatentransformation den
Serienwiderstand zu eliminieren. Dazu sei eine Serienschaltung eines Widerstandes
Rgerie und eines Bauelements mit der unbekannten Stromspannungscharakteristik J(U)
angenommen. Der das Bauelement durchfliessende Strom ist identisch mit dem Ge-
samtstrom und die am Bauelement anliegende Spannung betragt Uges — J * Rgerie- Eine
Koordinatentransformation T*

T* : U=U—JU) - Rseric (2.18)

fithrt zur unbekannten Charakteristik J(U). Kann man aus der numerischen Extra-
polation der Dunkelkennlinien den Serienwiderstand bestimmen, so konnen mit dieser
Transformation die Hellkennlinien und die Solarzellenkenngrofen unter Annahme eines
verschwindenden Serienwiderstandes abgeschitzt werden.
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3 Untersuchung der Materialeigenschaften
von uc-Sip_,Ge,;:H und uc-Ge:H
Schichten

In diesem Kapitel werden nach einer Einfiihrung in die zu pc-Siy_,Ge,:H
verwandten Materialien pc-Si:H und c-Si,_,Ge, die Figenschaften von
we-Si_,Gey:H, pripariert in einem PECVD Prozefs, untersucht und dis-
kutiert. Den Untersuchungen der Struktur und der Komposition folgt die
Darstellung der optischen und elektrischen Eigenschaften. Im Anschluf$ dar-
an werden vergleichbare Untersuchungen an pc-Ge:H vorgestellt. Ziel dieser
Untersuchungen st eine Charakterisierung der Schichten im Hinblick auf
die Funktionalitdt als Absorbermaterial in PIN Dioden.

3.1 Grundlagen verwandter Materialien

3.1.1 Mikrokristallines Wachstum: pc-Si:H

Praparation Mikrokristallines Silizium (uc-Si:H) kann wie amorphes Silizium (a-Si:H)
mittels PECVD Verfahren hergestellt werden. Die Depositionsparameter sind im Ver-
gleich zur Deposition von a-Si:H leicht variiert. So wird das Prozefsigas Silan stark in
Wasserstoff verdiinnt. Da mit hoher Wasserstoffverdiinnung die Depositionsraten klein
sind, wird die Deposition unter héheren Anregungsfrequenzen (VHF) durchgefiihrt. Ei-
ne Deposition mikrokristalliner Materialien ist jedoch auch bei rf-Anregungsfrequenzen
moglich (Rech et al., 1999). Die Wachstumsmechanismen und -charakteristika sowie
elektrische und optische Eigenschaften sind in Abhéngigkeit der Depositionsparameter
untersucht worden (Houben et al., 1998; Finger et al., 1998; Goerlitzer et al., 1998).

Mikrostruktur Strukturell stellt pc-Si:H ein heterogenes Gemisch aus kristalliner und
ungeordneter Phase, Korngrenzen und Hohlrdumen dar. Die Verteilung der Phasen in
Volumen und Geometrie héngt neben den Depositionsbedingungen auch von der Wahl
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Zunehmender Slangehalt

v

Sationares
Wachstum

- AR R RS EERS S SR — Heterogenes
0-100 nm T IS T fzaeleh - Wachstum
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& Kristallite g, Amorphe il Hohlraume
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Abbildung 3.1: Skizze des Wachstums von uc-Si:H in Abhéngigkeit der Wasserstoff-
verdiinnung (entnommen aus Houben (1998)).

des Substrats ab. Auf Glas z.B. geht das kristalline Wachstum als Inselwachstum her-
vor, das durch einen Abstand der Nukleationskeime von etwa 5-10nm bestimmt ist.
Die Kristallite wachsen in konischer Form weiter, wiahrend amorphes Material oder
Hohlrdume die Zwischenrdume ausfiillen (Tzolov et al., 1997). Dieser erste Bereich
des Wachstums wird als Zone heterogenen Wachstums definiert (Houben, 1998). Mit
fortschreitender Deposition wandelt sich das heterogene Wachstum in einen statio-
niren Wachstumsprozefs. Kristalline Kolumnen mit einem Sdulendurchmesser von bis
zu 300 nm entstehen, deren innere Struktur durch kleine Kristalldoménen geprégt ist,
die durch Korngrenzen, Zwillingskorngrenzen oder Stapelfehler voneinander getrennt
sind. Im Rahmen des PECVD Prozesses erweist sich die Wasserstoffverdiinnung als ein
Parameter, unter deren Variation sich die Mikrostruktur signifikant &ndert. Wéhrend
fiir eine hohe Wasserstoffverdiinnung ein mikrokristallines Wachstum gefunden wird,
zeigt das Material bei niedrigerer Wasserstoffverdiinnung eine amorphe Struktur.
Abb. 3.1 (entnommen aus Houben (1998)) zeigt diese Entwicklung des Wachstums
bei Anderung der Wasserstoffverdiinnung und weist den Ubergang zwischen mikrokri-
stallinem und amorphem Silizium als kontinuierlichen Ubergang aus. Fiir hohe Was-
serstoffverdiinnung zeigt sich ein Wachstum einer diinnen heterogenen Zone mit Hohl-
rdumen und darauffolgender, breiter kristalliner Kolumnen, wihrend das Wachstum
ungeordneter Phase unterdriickt wird. Mit zunehmendem Silangehalt, d.h. abnehmen-
der Wasserstoffverdiinnung, weitet sich an der Grenzfliche Substrat/Schicht die Zone
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3.1 Grundlagen verwandter Materialien

heterogenen Wachstums in Wachstumsrichtung aus. Amorphes Material und Hohlrau-
me werden eingebaut und der Durchmesser der kristallinen Kolumnen nimmt ab. Fiir
hohere Silangehalte kann ein Wachstum kristalliner Kolumnen nicht mehr aufrechter-
halten werden und die Entstehung ungeordneter Phase ist bevorzugt.

Der hier im Rahmen der Anderung der Wasserstoffverdiinnung beschriebene Uber-
gang von mikrokristallinem zu amorphem Wachstum wird auch unter Variation anderer
Depositionsparameter beobachtet. So fiihrt eine Verringerung sowohl der Depositions-
leistung als auch der Anregungsfrequenz zu einer Verschiebung in Richtung des amor-
phen Wachstums, falls die iibrigen Depositionsparameter festgehalten werden.

3.1.2 Kiristallines Silizium Germanium

Da sowohl kristallines Silizium als auch Germanium in Diamantstruktur kristallisiert
und im Falle einer Si;_,Ge,-Legierung lediglich Si-Atome durch Ge-Atome ausgetauscht
werden, zeigt c-Si;_,Ge, ebenfalls Diamantstruktur. Die Si und Ge Atome weisen
keine geordnete Verteilung auf. Die Gitterkonstante ag;g. variiert fiir die Sij_,Ge,-
Legierungen zwischen der Gitterkonstante fiir Silizium ag;—5.430A und fiir Germanium
aGe=5.658A in einer funktionellen Abhingigkeit von x, die leicht vom linearen Verhal-
ten (Vegard’s rule) abweicht (Dismukes et al., 1964). Da durch die zufillige Verteilung
der Si und Ge Atome jedoch keine strenge Translationssymmetrie mehr Giiltigkeit hat,
ist z.B. der Quasiimpuls der Phononen keine gute Quantenzahl mehr und die Auswahl-
regeln fiir einen Phononeniibergang sind geschwicht.

Fiir die elektronische Bandstruktur stellen Si und Ge die Grenzfille einer Si;_,Ge,-
Legierung dar. Fiir beide Halbleiter findet sich das Valenzbandmaximum im Zentrum
der Brillouinzone am I'-Punkt beim Kristallimpuls £ =0. Das Leitungsbandminimum
hingegen liegt fiir Si bei einem Wert von k & 0.857/a in [100] Richtung, wihrend es bei
Ge am Rand der Brillouinzone in [111]-Richtung liegt (Chelikowsky und Cohen, 1976).
Die beiden Halbleiter sind damit indirekter Natur®. Fiir Si;_,Ge,-Legierungen fin-
det der Wechsel der Si-artigen Bandstruktur zur Ge-artigen Bandstruktur bei x =0.85
statt. Dies spiegelt sich in einer abrupten Anderung der funktionellen Abhingigkeit
der Bandliicke vom Germaniumgehalt bei x = 0.85 wieder (Braunstein et al., 1958;
Weber und Alonso, 1989). Abb. 3.2 dokumentiert diesen Verlauf. Gleichwohl héngt die
indirekte Bandliicke bei epitaktisch gewachsenen SiGe Legierungen nicht allein von der
Komposition ab. In die Abbildung ist ergéinzend die Bandliicke von SiGe Legierungen
eingezeichnet, die epitaktisch auf einer Si(100) Oberfliche aufgewachsen wurden. Die
Bandliicke verkleinert sich in diesem Fall. Dies ist eine Folge von Verspannungen der Le-
gierung (Van der Walle und Martin, 1986; Lang et al., 1985), da dem Si; ,Ge,-Netzwerk
durch das pseudomorphe Wachstum auf Si(001) biaxial eine kleinere Gitterkonstante
als im relaxierten Fall aufgezwungen wird. Die Abbildung zeigt zusétzlich noch den Ver-
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Abbildung 3.2: Indirekte Bandliicke E;pqirer: und direkte Bandliicke Eg;pert von un-
verspanntem c-Siy_, Ge, und verspanntem c-Siy _, Ge, als Funktion der Germaniumkon-
zentration.

lauf der direkten Bandliicke. Ausgehend von c-Ge, das bei 0.8 €V eine direkte Bandliicke
zeigt, schiebt diese mit zunehmendem Siliziumgehalt stark zu hoheren Energien.

3.1.3 Bisherige Untersuchungen an uc-Si;_,Ge,:H und uc-Ge:H

Mikrokristallines Silizium Germanium wurde bisher nur in wenigen Studien untersucht.
Im Rahmen der Entwicklung amorpher SiGe Legierungen priparierten Fortmann et al.
(1990) mikrokristalline Legierungen mittels PECVD.

Ganguly et al. (1997, 1998) untersuchten mittels Rontgendiffaktometrie und TEM
die strukturellen Eigenschaften von PECVD-puc-Si;_,Ge,:H. Augenmerk legten sie da-
bei auf die Beschreibung der Wachstumscharakteristika (Korngréfe und bevorzugte
Kristallitorientierung) als Funktion der Wasserstoffverdiinnung. Carius et al. (1998) er-
weiterten die Priaparationsbedingungen durch den Ersatz des Prozefgases Silan durch
Dilisan (SisHg). Mit hochauflosenden TEM, HR-EDX und XRD, Raman und SIMS
Messungen wurden Variationen der Struktur und Komposition in Abhéngigkeit der Pro-
zekgasfliisse und der Wasserstoffverdiinnung erforscht (Houben et al., 1999). So konnte
an pc-Sip_,Ge,:H die Ahnlichkeit der Mikrostruktur mit pue-Si:H und eine rdaumlich
homogene Komposition nachgewiesen werden. Ein Hinweis auf eine Separation in eine
Si- und Ge-Phase wurde nicht gefunden. Carius et al. (1998) und Krause et al. (1999)
fiihrten neben strukturellen Untersuchungen auch optische Studien an den mit Disilan
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3.1 Grundlagen verwandter Materialien

préaparierten Schichten durch. Carius et al. (2000) ergéinzten ihre Studien der mikro-
und makroskopischen Struktur durch Aussagen iiber die optischen und elektrischen
Eigenschaften von pc-Siy;_,Ge,:H aus Leitfdhigkeits- und Hallmessungen. Huang et al.
(2001) untersuchten ebenfalls die Struktur- und Transporteigenschaften von PECVD-
pue-Sip,Ge,:H Materialien und wahlten als Variationsparameter ebenfalls die Wasser-
stoffverdiinnung.

Im Vergleich dazu benutzten Cho et al. (1997) als weitere Préparationsmethoden
fiir pc-Si;_,Ge,:H Reaktives Magnetron Sputtern mit c-Si und c-Ge Targets in einer
Wasserstoffatmosphére und einen remote PECVD (RPECVD) Prozefs mit Silan und
German, verdiinnt in Helium und Wasserstoff. Edelman et al. (1999b, 1999a) erforsch-
ten Struktur- und Transporteigenschaften von undotierten und dotierten pc-Si;_,Ge,:H
Schichten, die durch thermische Kristallisation (SPC, solid-Phase crystallization) amor-
pher SiGe Legierungen im Vakuum bei Temperaturen zwischen 500°C und 900°C ge-
wonnen wurden. Die Morphologie der SPC Schichten unterscheidet sich dabei funda-
mental von PECVD Schichten.

Dieser kurze Uberlick macht deutlich, daf fiir pc-Si;_,Ge,:H-Materialien bisher nur
wenige Studien der strukturellen, optischen und elektrischen Eigenschaften vorliegen.
Ziel dieses Kapitels ist es daher, die Charakteristika der mittels PECVD préaparier-
ten pc-Si;_,Ge,:H-Materialien systematisch als Funktion ihrer Depositionsparameter,
insbesondere des Germangehaltes und der Wasserstoffverdiinnung, darzustellen und zu
erldutern.
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Abbildung 3.3: Depositionsraten fiir Schichten bei 30 W und GC = 10%, 20% und 30%
und bei 10 W und GC = 10% als Funktion von (S+G)C.

3.2 Materialeigenschaften von uc-Siy_,Ge,:H
Schichten

3.2.1 Praparation

Praparationsbedingungen Die Wahl der Depositionsbedingungen orientierte sich an
den Bedingungen, mit denen mikrokristallines Silizium guter Schichtqualitiat hergestellt
werden kann (Hapke, 1995; Vetterl et al., 2000a). Bei den festen Depositionspara-
metern Druck p = 200mT, Temperatur Ts = 200°C und Anregungsfrequenz von
v = 95.7 M Hz wurden die untersuchten Schichten mit einem Gasgemisch aus Silan
(SiH4), German (GeH,) und Wasserstoff (H;) abgeschieden. Wesentliche Variationspa-
rameter waren der Germangehalt GC = [GeH,|/([SiH,]+ [GeH,)) und die Wasserstoff-
verdiinnung der Prozefigase bzw. (S+G)C, welches als (S+G)C = ([SiHy|+[GeH,)) /[ Ho]
definiert wird. Der Wasserstoffflufy wurde mit [Hs] = 200 sccm konstant gehalten. Einen
weiteren Variationsparameter stellte die eingekoppelte Leistung dar, die fiir eine zweite
Verdiinnungsserie bei GC =10% von 30 W auf 10 W vermindert wurde.

Als Substrate dienten mit Chrom beschichtetes Corning Glas fiir Ramanmessun-
gen, um im Falle diinner Schichten das Untergrundsignal vom Glas zu minimieren,
Corning Glas fiir die RBS Untersuchungen, die SIMS Analyse und die Messungen der
elektrischen und optischen Eigenschaften. Die PDS Messungen wurden an Schichten
auf Quarzglas durchgefiihrt.
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3.2 Materialeigenschaften von pc-Si;_,Ge,:H

Depositionsraten Abbildung 3.3 zeigt die Depositionsraten bei zwei verschiedenen
Leistungen. Fiir eine Depositionsleistung von 30 W sind die Raten fiir GC = 10%, 20%
und 30% und fiir eine Leistung von 10 W fiir GC=10% als Funktion von (S+G)C
aufgefiihrt. Die Rate wurde dabei aus Schichten ermittelt, die auf Corning Glas ab-
geschieden wurden. Die Dicke der untersuchten Schichten wurde mittels Profilometer
(Sloan DEKTAK 3030 Auto II) bestimmt und lag je nach Depositionszeit zwischen
150nm und 800 nm. Mit wachsendem (S+G)C und festem GC nimmt die Rate anné-
hernd linear fiir alle GC zu, da unter konstantem Wasserstofffluft mehr Gasmolekiile
Silan und German zur Dissoziation und letztendlich Dissoziationsprodukte zur Anlage-
rung bereitstehen. Fiir festes (S+G)C und wachsendes GC steigt die Rate tendenziell
leicht an. Eine naheliegende Begriindung stellt eine hohere Einbaurate! von Germani-
um in den Festkorper dar. Bei konstantem (S+G)C bleibt zwar die Summe der Silan-
und Germanfliisse gleich, die Anzahl der eingebauten Ge Atome steigt jedoch mit wach-
sendem GC stérker, als sie fiir Si Atome fallt.

Erniedrigt man die Leistung von 30 W auf 10 W, so vermindert sich die Rate nihe-
rungsweise um den Faktor 2, da mit einer geringeren Depositionsleitung der Anteil der
dissoziierten Molekiile sinkt.

3.2.2 Die Struktur und Komposition
der pc-Siy_,Ge,:H Schichten

Experimentelle Ergebnisse

Ramanspektren der hochverdiinnten Schichten in Abhingigkeit von (S+G)C
Fiir drei hochverdiinnte Schichten mit {GC,(S+G)C} = {10%, 1.0%}, {20%, 1.0%}
und {30%, 0.5%} zeigt Abbildung 3.4 die Ramanspektren. Die Konfiguration wurde so
gewahlt, dafs das anregende Licht mit A=488 nm auf die Oberfliche der Schicht trifft.
Die Schichten wurden mit hoher Wasserstoffverdiinnung abgeschieden, um einen hohen
kristallinen Volumenanteil der mikrokristallinen Schichten zu gewéhrleisten.

In den Spektren sind fiir GC =10% zwei und fiir GC =20% und 30% drei signifi-
kante Peaks zu erkennen. Diese Peaks konnen den LO-TO Schwingungsmoden Ge-Ge
(~ 300cm™"), Si-Ge (~ 400 cm™") und Si-Si (~ 500 cm™!') zugeordnet werden, wie sie
von Ramanspektren kristalliner Legierungen bekannt sind (Feldman et al., 1966; Re-
nucci et al., 1971; Brya, 1973). Alle drei Peaks weisen eine dhnliche Form auf, die sich
durch einen flachen Anstieg auf der niederenergetischen Seite und einen steileren Ab-
fall auf der hochenergetischen Flanke auszeichnet. Mit wachsendem GC jedoch &ndert

! Die Einbaurate ist hier definiert als die Zahl der in den Festkdrper eingebauten Ge Atome zu den im
Plasma angebotenen Germanmolekiilen. Sie héngt daher von der Dissoziationsrate, dem sticking
Koeffizienten und weiteren Grofen ab
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Abbildung 3.4: Ramanspektren fiir drei hochverdiinnte Schichten mit GC =10%, 20%
und 30% fiir eine Leistung von 30 W. (S+G)C ist in der Néihe der rechten Achse notiert.
Als vertikale Linien sind die Werte 300cm™', 400 cm™! und 500 cm~" markiert.

sich signifikant sowohl das Verhiltnis der Héhen bzw. der Integrale der Peaks als auch
die Lage der Peaks. Dominiert fiir GC =10% die Si-Si Schwingungsmode bei nicht de-
tektierbarer Ge-Ge Mode, so gewinnen fiir GC=20% die Si-Ge und Ge-Ge Mode an
Gewicht. Im Falle von GC = 30% iiberragen diese beiden Moden die Si-Si Mode an Ho6-
he. Die Linienbreite der Si-Si Mode nimmt mit wachsendem GC zu, wiahrend die Ge-Ge
Mode schmaler wird. Mit wachsendem GC verschiebt sich die Si-Si Mode zu kleineren
Wellenzahlen, wihrend die Ge-Ge und Si-Ge Moden zu héheren Wellenzahlen wandern.
Ein zweites Merkmal neben diesen das Ramanspektrum dominierenden Peaks ist ein
kleinerer Peak, der sich fiir die drei Schichten nahe der Si-Ge Schwingungsmode bei
~430cm~! findet. Im Vergleich zu den drei Hauptpeaks verindert sich dieser kaum
in Position und Hohe. Fiir die Schicht mit GC =30% deutet sich ein weiterer kleiner
Nebenpeak bei ~ 450 cm ™! an. Erginzend 1éRt sich ein breiter Peak bei 250 cm ™! loka-
lisieren. Nachweise weiterer Peaks, die amorphen Ramansignalen dhneln, sind nicht zu
erkennen.

Ramanspektren als Funktion von (S+G)C Fiir den Fall GC=10% und 30% zeigt
Abb. 3.5 (a) und (b) die Ramanspektren bei verschiedenen Wasserstoffverdiinnungen
(S+G)C. Die Spektren sind so normiert, daf ihre Integrale identisch grof sind. Fiir
GC=10% in (a) fithrt eine Erhohung von (S+G)C von 1.0% auf 2.5% nur zu einer
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Abbildung 3.5: Ramanspektren der Schichten bei 30 W fiir (a) GC=10% und (b)
GC = 30% mit verschiedener Verdiinnung.

leichten Verdnderung der Spektren. Die Hohe des Si-Si Peaks nimmt ab und sowohl die
niederenergetischen Flanken der Si-Si und der Si-Ge Mode als auch die breite Mode
bei 250 cm™~! steigen an. Zudem verschiebt sich der Si-Si Peak um 2cm™! zu kleine-
ren Wellenzahlen. Der Nebenpeak bei 430 cm™" bleibt konstant. Fiir (S+G)C=3.5%
verschwindet die Si-Si Mode fast ganz. Das Spektrum wird durch breite Peaks einer
a-SiGe:H Legierung dominiert. Betrachtet man in Abb. 3.5 (b) eine Variation der Was-
serstoffverdiinnung fiir GC = 30%, so fiihrt ein Anstieg von (S+G)C von 0.5% auf 1.0%
zu dhnlichen Beobachtungen wie fiir GC = 10%. Die Peaks werden geschwicht und ver-
schieben sich nach niedrigen Wellenzahlen, wiahrend die niederenergetischen Flanken
der drei Peaks zunehmen. Die zwei kleinen Nebenpeaks zwischen der Si-Si und der Si-
Ge Mode bleiben konstant. Fiir (S+G)C = 2.5% zeigt das Ramanspektrum schliefslich
mit zwei ausgeprigten Peaks um 270 cm ! und 380 cm ! und einem leichten Peak bei
~ 460 cm~! das Verhalten einer amorphen germaniumreichen SiGe Legierung. Im Falle
eines Spektrums einer amorphen Struktur sind die Peaks gegeniiber dem Spektrum ei-
ner kristallinen Probe mit vergleichbarem Germaniumgehalt zu kleineren Wellenzahlen
verschoben, da sich durch die Aufweichung der k-Auswahlregel der Peak als Integral
iiber das TO Band und nicht mehr als Ubergang nahe k = 0 ergibt (Street, 1991).

Ramanspektren bei Variation der Leistung Der Einfluk der Depositionsleistung

wird in Abbildung 3.6 fiir GC = 10% demonstriert. (a) zeigt die Ramanspektren dreier
Schichten, die bei (S+G)C=2.5% und den Leistungen 5W, 10 W und 30 W deponiert
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Abbildung 3.6: Ramanspektren der Schichten fiir GC=10% (a) mit (S+G)C =2.5%
bei Depositionsleistungen von 5 W, 10 W, 30 W und (b) mit (S+G)C =3.0% bei 10 W
und (S+G)C =3.5% bei 30 W.

wurden, wihrend (b) den Vergleich fiir zwei Leistungen 10 W und 30 W bei hdheren
(S+G)C darstellt. Wenn in (a) die Leistung von 5 W iiber 10 W auf 30 W erhéht wird,
gewinnt der Si-Si Peak gegeniiber dem Si-Ge Peak an Gewicht und die Ge-Ge Mode
der kristallinen Phase bei 280 cm™!, die sich bei kleinen Leistungen leicht andeutet,
verschwindet. Dies deutet auf einen erniedrigten Einbau von Germanium mit héherer
Depositionsleistung hin. Fiir den Fall hoherer (S+G)C in (b) ist der Unterschied deut-
licher. Obwohl die Schicht fiir 30 W mit einem héheren (S+G)C von 3.5% prépariert
wurde, weist sie noch den Peak der Si-Si Mode auf. Die Schicht bei kleinerer Leistung
von 10 W zeigt demgegeniiber nur noch einen vernachlissigharen Anteil einer kristalli-
nen Mode. Im Vergleich zur 30 W Schicht ist der amorphe Ge-Ge Peak verstérkt.

Bestimmung der Komposition durch SIMS und RBS Eine SIMS Analyse ermog-
licht eine tiefenaufgeldste Messung der Komposition der zu untersuchenden Schichten.
Hingewiesen sei an dieser Stelle noch einmal auf die Einschrinkungen der Genauigkeit
der SIMS Messungen. Da die Ge Konzentrationen gegeniiber einer Referenz gemessen
wurden, sind sie untereinander mit einem Fehler von weniger als 5% behaftet. Da der
Germaniumgehalt der Referenzprobe, der iiber RBS bestimmt wurde, jedoch nur mit
einer Genauigkeit von 10% bestimmt werden kann, liegt ihr absoluter Fehler hoher.
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Abbildung 3.7: Mittels SIMS bestimmtes Profil der Germaniumkonzentration fiir
Schichten mit GC = 10% und einer Depositionsleistung von 30 W fiir (S+G)C =1.0%,
2.0%, 3.0%.

Konzentrationsprofil als Funktion von (S4G)C fiir GC=10% Abbildung 3.7
zeigt fiir pc-Si;_,Ge,:H Schichten, die mit GC=10%, einer Leistung von 30 W und
mit (S+G)C=1.0%, 2.0% und 3.0% deponiert wurden, das Tiefenprofil des Germani-
umgehaltes xg.. Auf der Abzisse ist die aus Sputterzeit und Abtragrate abgeschétzte
Entfernung vom Substrat aufgetragen. Da die Schichtdicken unterschiedlich waren, en-
den die Graphen an unterschiedlichen Stellen. Der hohe Germaniumgehalt am Ende
der Schicht ist ein Artefakt der beginnenden SIMS Analyse, bevor diese ein dynami-
sches Gleichgewicht erreicht. Alle Schichten zeigen am Substrat einen hohen Germani-
umanteil. Bleibt der Germaniumanteil fiir die Schicht mit (S+G)C = 3.0% annéhernd
konstant bei 0.245, so fillt er fiir die Probe mit (S+G)C = 2.0% von 0.22 am Sub-
strat iiber fast 200 nm hinweg auf einen Wert von 0.19 ab und steigt danach nur noch
leicht. Fiir (S+G)C =1.0% ist dieser Abfall bedeutend schérfer: x¢, féllt in den ersten
40nm von 0.25 auf 0.18. Mit zunehmendem (S+G)C wird also die Zone in der Néhe
des Substrats grofer, in der der Germaniumgehalt abfillt. Dies deutet auf einen un-
terschiedlichen Einbau von Germanium in die amorphe und die kristalline Phase hin,
da Raman und TEM-Messungen einen erhohten Volumenanteil amorpher Phase in der
Néahe des Substrates zeigen.

Konzentrationen fiir GC = 10%, 20% und 30% als Funktion von (S4+G)C Die
Schichten mit GC =20% und 30% zeigen dhnliche Profile der Ge Konzentration (nicht
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Abbildung 3.8: Mittels SIMS bestimmte Ge Konzentrationen in der Ndhe des Sub-
strates und der Oberfliche und aus der RBS Analyse evaluierte Konzentrationen fiir
Schichten bei 30 W und mit (a) GC=10%, (b) GC=20% und (c) GC =30% als Funk-
tion von (S+G)C.

dargestellt): In unmittelbarer Substratnihe findet sich ein hoher Germaniumgehalt.
Fiir niedrige (S+G)C fillt dieser in einem substratnahen Bereich auf einen Wert ab,
der wahrend der restlichen Deposition anndhernd konstant bleibt. Mit wachsendem
(S+G)C weitet sich die Zone, in der xg, sinkt, aus. Fiir die Schichten mit hohem
(S+G)C, die eine amorphe Struktur zeigen, bleibt der Germaniumgehalt konstant. Zur
Charakterisierung dieses Verlaufs wurden fiir ausgewéhlte Schichten mit GC=10%,
20% und 30%, die bei 30 W abgeschieden wurden, der Germaniumgehalt in der Néhe
des Substrates und der Oberfliche bestimmt. Abb. 3.8 zeigt eine Zusammenstellung
dieser Werte. In diese Abbildung wurde das Ergebnis der RBS Analyse hinzugefiigt. In
dieser wurde der Germaniumgehalt evaluiert, indem versucht wurde, das RBS Spektrum
mit dem Ansatz eines konstanten Germaniumgehalts {iber die gesamte Schicht in einer
Simulationsrechnung zu reproduzieren.

In Abb. 3.8(a) ist noch einmal das Ergebnis fiir GC=10% eingetragen. Fiir die
Schichten mit (S+G)C = 1.0% und 2.0% ist der Germaniumgehalt am Substrat deutlich
gegeniiber jenem im oberflichennahen Bereich erhéht. Fiir die beiden Schichten weichen
die jeweiligen Konzentrationen am Substrat und an der Oberfliche untereinander nur
leicht voneinander ab. Da die RBS Analyse ein konstantes Konzentrationsprofil voraus-
setzte, unterscheiden sich deren Ergebnisse deutlich von den SIMS Daten und kénnen
in diesen Fillen einer weiteren Auswertung nicht mehr dienen. Da fiir die Schicht mit
(S+G)C=3.0% der Germaniumgehalt konstant bleibt (siehe Abb. 3.7), ermittelt hier
RBS den identischen Wert.
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Fiir GC=20% (b) und 30% (c) zeigen die ausgewéhlten Schichten fiir kleine (S+G)C
ebenfalls einen héheren Germaniumanteil in Substrat- als in Oberflichennihe. Wahrend
die Konzentrationen in Oberflichennihe fiir GC=10% zwischen (S+G)C=1.0% und
2.0% jedoch nur leicht schwanken, unterscheiden sie sich bei GC = 30% fiir die Schichten
mit (S+G)C =0.5% und 1.5% stérker. Diese Schwankung ist bedingt durch die schwie-
rige Auswertung der 0.5% Schicht. Da die Dicke dieser Schicht nur 200 nm betrug, weist
das Ge Konzentrationsprofil in der Nihe der Oberfliche noch keinen stationéren Wert
auf. Dieser Wert, der mit 52% angegeben wird, ist daher wahrscheinlich zu hoch be-
messen, liegt jedoch noch im Rahmen des Fehlers. Fiir die Schicht mit (S+G)C = 2.5%,
die vermutlich amorph ist, zeigt sich d&hnlich der 10% Serie eine Identitdt der SIMS und
der RBS Daten.

Konzentrationsprofil bei verschiedener Leistung Verringert man die Depositions-
leistung von 30 W auf 10 W, so zeigt die SIMS Analyse qualitativ einen &hnlichen
Verlauf (nicht dargestellt). Fiir den substratnahen Bereich ermittelt diese Analyse fiir
Schichten mit kleinem (S+G)C einen Germaniumgehalt von xg. ~ 0.32, der auf 0.26
in Oberflichennéhe absinkt. Der korrespondierende RBS Wert liegt bei 0.24 und zeigt
wieder die starke Abweichung infolge des unvollstindigen Ansatzes. Eine Schicht, die
eine amorphe Charakteristik aufwies, wurde nicht analysiert. Ein Vergleich zwischen
den Proben, die mit 10 W und mit 30 W abgeschieden wurden, macht deutlich, dafs
iiber die gesamte Schicht der Germaniumgehalt der Probe mit niedriger Leistung ho-
her liegt. Mit der Erniedrigung der Depositionsleistung von 30 W auf 10 W steigt xg.
im Volumen von ~ 0.19 auf ~ 0.26 und am Substrat von ~0.24 auf ~ 0.32.

Diskussion

Fiir die Verdiinnungsserien mit GC=10%, 20% und 30% zeigt sich im groben eine
dhnliche Entwicklung mit wachsendem (S+G)C wie fiir mikrokristallines Silizium: Die
Unordnung, die aus der ansteigenden niederenergetischen Flanke der Peaks und aus
dem amorphen Untergrundsignal gedeutet werden kann, wichst, wihrend das kristalli-
ne Signal schwiicher wird. In dieser Diskussion wird daher zuerst die Abhéngigkeit des
Ubergangsbereichs von GC dargestellt. AnschlieRend wird die Komposition der Schich-
ten geklart, bevor in einer ausfiihrlichen Beschreibung die Ramanspektren erldutert
werden.

Der Ubergang von mikrokristallinem zu amorphem Wachstum innerhalb der
Verdiinnungsserien Ohne der spéter folgenden detaillierten Betrachtung der Raman-
spektren vorzugreifen, ist das signifikante Merkmal der Ramandaten das Verschwinden
der kristallinen Si-Si, Si-Ge und Ge-Ge Moden im Falle wachsenden (S+G)C zugunsten
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Abbildung 3.9: Fiir drei exemplarische Verdiinnungen (a)-(c) ist die Struktur darge-
stellt. Unter der Annahme eines Germaniumgehaltes in der amorphen Phase Xgmorph
und in der kristallinen Phase Xpyistqiin Sind die Tiefenprofile des Germaniumgehaltes
der Schicht skizziert.

eines Ramanspektrums einer amorphen Struktur. In Analogie zu pc-Si:H ist die Defi-
nition eines Ubergangsbereiches zwischen mikrokristallinem und amorphem Wachstum
moglich (Houben, 1998). Dieser Ubergang ist im folgenden als jene Parameterregion
definiert, jenseits derer die Schichten kaum mehr Anzeichen kristalliner Phase zeigen.
Der Ubergang ist mit wachsendem GC bei kleiner werdendem (S+G)C lokalisiert. So
liegt dieser Ubergang niherungsweise fiir GC = 10% bei (S+G)C = 3.5%, fiir GC = 20%
bei 2.5% und fiir die 30% Serie bei 1.5%.

Germaniumgehalte der amorphen und kristallinen Phase Die SIMS Analyse gibt
Auskunft iiber die Tiefenauflésung der Komposition. Die Kombination dieser Daten
mit dem Wachstumsmodell mikrokristalliner Materialien (Houben, 1998; Houben et al.,
1999), deren Giiltigkeit durch die Ramanmessungen bestétigt wird, erlaubt eine Inter-
pretation hinsichtlich des Einbaukoeffizienten von Ge in die zwei Phasen des Systems,
die in Abb. 3.9 erldutert wird. Fiir die hochverdiinnten Schichten in (a) stellt ein relativ
diinner substratnaher Bereich die Zone heterogenen Wachstums dar. In dieser Phase
ersetzt die kristalline Phase die amorphe Phase mit zunehmender Schichtdicke (Hou-
ben, 1998). Die SIMS Analyse zeigt in Substratnéhe einen ebenfalls schmalen Bereich
mit abnehmendem Germangehalt. Da SIMS das Mittel der mit dem Volumenanteil
gewichteten Germaniumgehalte der amorphen und kristallinen Phase bestimmt, 14t
sich das gewonnene Profil mit der Annahme reproduzieren, daft amorphe und kristal-
line Phase unterschiedliche Germaniumgehalte aufweisen. Unter gleichen Depositions-
bedingungen wird mehr Germanium in die amorphe Phase als in die kristalline Phase
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eingebaut. Mit wachsendem (S+G)C (Abb. 3.9 (b)) zeigen Strukturuntersuchungen an
pe-Si:H und pc-Siy_,Ge,:H, dak sich die heterogene Zone ausweitet (Houben, 1998).
In der SIMS Analyse vergrofert sich der Bereich, in dem der Germaniumgehalt ab-
sinkt. Fiir hohe (S+G)C (Abb. 3.9(c)) zeigen die Schichten eine amorphe Struktur
und der Germaniumgehalt bleibt hier {iber die gesamte Dicke konstant. Diese Ergeb-
nisse unterstiitzen sowohl die Korrelation des Bereiches mit abfallendem xg. mit der
Zone heterogenen Wachstums als auch die These, in die amorphe Phase werde mehr
Germanium eingebaut.

Grob kann fiir die Proben eine Zuweisung des Germaniumgehaltes zu den beiden
Phasen durchgefiihrt werden. Der Einbaukoeffizient fiir die kristalline Phase kann aus
den SIMS Daten des oberflichennahen Bereichs der hochkristallinen Proben gewonnen
werden, wihrend der Wert nahe am Substrat bzw. der konstante Wert der amorphen
Proben als Einbaukoeffizient der amorphen Phase gewéhlt werden kann. Tabelle 3.1
stellt die abgeschitzten Germaniumgehalte der amorphen und kristallinen Phase bei
unterschiedlichem GC und einer Leistung von 30 W sowie bei GC =10% und 10 W dar.
Der Anteil des eingebauten Germaniums in der amorphen Phase ist stets deutlich héher

Leistung 30W 10W
e ‘ 10% 20% 30% | 10%
x (kristalline Phase) | 0.19 0.38 0.47 | 0.26

‘ 0.24 0.50 0.60 ‘ 0.33

x (amorphe Phase)

Tabelle 3.1: Germaniumgehalte der kristallinen und der amorphen Phase fiir Schichten
mit 30 W fiir GC = 10%, 20% und 30% und mit 10 W fiir GC = 10%, abgeschéitzt aus den
SIMS Messungen. Die relative Ungenauigkeit betragt ca. 10%.

als jener in der kristallinen Phase. Mit zunehmendem GC steigen diese beiden Konzen-
trationen jedoch nicht linear mit dem Germangehalt an. Dies 1id#t sich jedoch aus den
vermuteten, unterschiedlichen Einbauraten erkldren. Die Zahl der eingebauten Atome
ist fiir Ge proportional zu er-GC und fiir Si proportional zu erg-(1—GC) mit den Ein-
bauraten erg und erg fiir Germanium bzw. Silizium. Der Anteil der Germaniumatome
im Festkorper ergibt sich daher zu

erg - GC

e g GO+ ers - (1-GC) (3.1)

Nur im Falle identischer Einbauraten ist dieser Term proportional zu GC. Wahlt man
hingegen ein Verhiltnis der Einbauraten von Germanium zu Silizium von 2.2, so erhélt
man fiir GC=10%, 20% und 30% nach Gleichung 3.1 Germaniumkonzentrationen von
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0.20, 0.36 und 0.48 und findet eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Werten fiir die
kristalline Phase in Tab. 3.1. Die Werte fiir die amorphe Phase lassen sich demgegeniiber
durch ein Verhéltnis der Einbauraten zwischen Ge und Si von 3.5 reproduzieren. Dies
1akt fiir den Wachstumsprozeft folgende Deutung zu. Da die Dissoziationsraten der
German- und Silanmolekiile allein vom Plasma abhingig sind, kann das unterschiedliche
Verhiltnis der Einbauraten fiir Si und Ge in der kristallinen und amorphen Phase nicht
durch eine unterschiedliche Dissoziationsrate von Silan und German erklirt werden.
Vielmehr deutet dies darauthin, daf in der amorphen Phase ebenfalls Anlagerungs-
und Atzprozesse den erhohten Einbau von Germanium bedingen.

Die Analyse der Germaniumkonzentrationen bei verschiedener Leistung zeigt, dafs
mit einer verminderten Depositionsleistung mehr Germanium in die beiden Phasen
eingebaut wird. Dies kann z.B. als Folge einer Anderung des Verhiltnis der Dissozia-
tionsraten fiir Silan und German gedeutet werden, falls die Dissoziation von Ge nahe
der Erschopfung stattfindet. Ebenso kann durch unterschiedliche Leistungen auch das
Verhiltnis von Anlagerungs- und Atzprozessen fiir Si und Ge veriindert und damit der
Germaniumgehalt beeinflult werden.

Die Ramanspektren kristalliner Si;_,Ge, Schichten Besonders fiir hohe Verdiin-
nungen weisen die Ramanspektren von puc-Si;_,Ge,:H (Abb. 3.4) starke Ahnlichkeit
zu Ramanspektren kristalliner SiGe Legierungen auf. Neben den zentralen Moden der
Si-Si (~500cm™"), Si-Ge (~400cm™") und Ge-Ge (~300cm~"') Schwingungen zeigen
die Ramanspektren die Existenz eines Nebenpeaks bei 430 cm™!, eines breiten Unter-
grundes mit Schwerpunkt bei 250 cm™' und einer asymmetrischen Verbreiterung der
Peaks zur niederenergetischen Flanke. Jedes dieser Merkmale wird auch in kristallinen
Si;_,Ge, Materialien beobachtet. Die drei Hauptpeaks werden dort den LO-TO Moden
zugeordnet (Renucci et al., 1971; Brya, 1973) und die Nebenpeaks zwischen Si-Si und
Si-Ge Mode lokalisierten Si-Si Schwingungen (Alonso und Winer, 1989). Die Herkunft
der breiten Mode bei 250 cm ! wird nicht einheitlich interpretiert. Alonso und Winer
(1989) vermuten sie in einer Superposition einer 2TA Mode und von Beitrigen einer
1LA Schwingung, die infolge von Unordnung auftreten.

Die Ramanspektren werden im kristallinen Fall durch ein Cluster-Modell erklart
(Xinh, 1968; Menéndez et al., 1988) und in Simulationen von Superzellen bestitigt
(Alonso und Winer, 1989; Franz et al., 1999). Die optischen Moden sind in Clustern
gleichartiger Bindungspaare lokalisiert. Diese Lokalisierung fiihrt zu einer Frequenz-
verschiebung der Ramanmoden. Dieser Verschiebung ist zudem eine Verschiebung als
Folge lokaler Verspannungen iiberlagert. So kann fiir die Lage der Si-Si Mode expe-
rimentell die Abhéngigkeit vom Germaniumgehalt zu wg; s; = (520 — 70 - ) cm™!
gendhert werden (Alonso und Winer, 1989).

Da Si und Ge Atome in c-Si;_,Ge, zufillig verteilt sind, findet sich keine Transla-
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tionssymmetrie des Gitters und infolgedessen ist die k-Auswahlregel aufgeweicht. Bei
strenger Translationssymmetrie verbotene Moden der ganzen Brillouinzone mischen
sich daher dem Ramanspektrum hinzu. Dies fiihrt zu einer Verbreiterung der Schwin-
gungsmoden. Mit diesem Ansatz kann fiir germaniumreiche bzw. siliziumreiche Proben
die asymmetrische Form der Ramanpeaks folgendermafen erldutert werden: Nimmt
man in erster Ndherung die ungestérten Phonondispersionsrelationen der TO Mode
fiir Si und Ge an, so zeigen diese um k = 0 negative Steigung. Mit der Aufweichung
der k-Auswahlregeln werden daher fiir grofere k£ Vektoren Phononen kleinerer Energie
hinzugemischt. Dies fiihrt zu einer Verbreiterung der Moden gerade auf der niederener-
getischen Flanke (Brya, 1973; Franz et al., 1999). Fiir ¢-Si; ,Ge, Legierungen, die
nicht mehr von einer Atomart dominiert werden, ist diese Argumentation schwieriger,
da keine Phonondispersionsrelationen vorliegen. Auch hier wird die Verbreiterung der
niederenergetischen Flanke als Folge des Wegfalls der strengen k-Auswahlregel gese-
hen (Brya, 1973). Aus diesem Grunde ist auch die Linienbreite in ¢-Si; ,Ge, stark
kompositionsabhingig (Renucci et al., 1971; Brya, 1973).

Zur Analyse der Ramanspektren Waihrend sich fiir die Analyse der uc-Si; ,Ge,:H
Ramanspektren der breite Untergrundpeak bei 250 cm™" durch eine Uberlagerung mit
Signalen aus amorpher Phase einer detaillierten Auswertung entzieht, ist eine Aus-
wertung der Lage, Breite und Integrale der Peaks gleichwohl mdglich. Auf den Peak
bei 430 cm™!, der fiir verschiedenes GC und (S+G)C in Hohe und Position annihernd
konstant bleibt, soll hier nicht eingegangen werden. Betrachtet man die drei zentra-
len Moden, so sollte sich der Germaniumanteil aus den Ramanspektren vereinfacht
abschétzen lassen. Bei einer statistischen Verteilung der Si und Ge Atome im Netz-
werk sind die relativen Intensititen proportional zur relativen Anzahl der jeweiligen
Bindungspaare, d.h. (1 — )% 2? und 2z(1 — x) fiir die Si-Si, Ge-Ge und Si-Ge Moden
(Renucci et al., 1971). Rath et al. (2000) weisen jedoch schon im Falle der kristallinen
Si;_,Ge, Legierungen daraufhin, daft durch die oben genannten zusétzlichen Merkmale
(u.a. der breite Peak bei 250cm~!, die Nebenpeaks) eine Auswertung iiber einfache
Curve-Fitting Prozeduren, wie sie z.B. Tsang et al. (1994) durchfiihren, starke syste-
matische Fehler mit sich bringt. In mikrokristallinen Materialien ist dies dariiberhinaus
noch weniger moglich, da die zusétzlich auftretende Unordnung entscheidenden Einflufs
auf die erlaubten und detektierten Ramanmoden nimmt. Eine Auswertung wére also
nur mit Kenntnis der Grofe und des Einflusses der Unordnung mdoglich. Infolgedessen
wird auch hier auf eine Auswertung der Integrale verzichtet und allein die Lage und
Breite der Peaks diskutiert.

Die Ramanspektren der hochverdiinnten Schichten Abb. 3.4 zeigte fiir die hoch-
verdiinnten pc-Si;_,Ge,:H Schichten kaum Beitrdge amorpher Phase. Dies ermdglicht
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Abbildung 3.10: Vergleich der Positionen der (a) Si-Si, (b) Si-Ge und (c) Ge-Ge Mo-
den der hochverdiinnten Schichten mit GC =10% und (S+G)C =1.0%, GC=20% und
(S+G)C =1.0% sowie GC=30% und (S+G)C =0.5% (e) mit den Literaturwerten fiir
kristallines Siy_, Ge, (gestrichelte Linie) (Alonso und Winer, 1989).

einen Vergleich der Lage und Breite der Ramanmoden mit denen kristalliner SiGe Legie-
rungen. Abb. 3.10 zeigt die Peakpositionen der drei Moden fiir die drei hochverdiinnten
Schichten in Abhéngigkeit des Germaniumgehaltes. Als Germaniumgehalt wurde der
annédhernd stationdre Wert im oberflichennahen Bereich gewihlt, der dem kristallinen
Volumen zugeordnet werden kann (siehe Tab. 3.1). Zum Vergleich sind experimentell
ermittelte Daten fiir ¢-Si; ,Ge, dargestellt (Alonso und Winer, 1989). Fiir GC=10%
(a) sind die Peaks der optischen Moden Si-Si und Si-Ge im Vergleich zu den kristallinen
Werten zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Die Ge-Ge Mode ist im Falle GC =10%
aufgrund des niedrigen Germaniumgehalts von ca. 20%, der nur zu einem relativen
Anteil der Ge-Ge Bindungspaare von ~ 4% fiihrt, nicht detektiert worden. Fiir hohere
GC liegen die drei optischen Moden indes bei hoheren Wellenzahlen als die Moden der
kristallinen Legierungen. Die Abweichungen der Si-Si Mode gegeniiber dem Wert der
kristallinen Legierung betrigt von Aw ~-2cm ! fiir GC = 10% bis zu Aw ~8cm ! fiir
GC =30%. Die Si-Ge und Ge-Ge Moden liegen demgegeniiber nahe an den kristallinen
Moden.

Die Moden sind zudem gegeniiber den Linien der kristallinen Legierungen stark
verbreitert. Betragen die Linienbreiten fiir kristallines Material mit dhnlichem Germa-
niumgehalt fiir die Si-Si Mode 3-5cm ™! bzw. fiir die Si-Ge Mode 8-12cm ™!, so liegen
diese Werte fiir pc-Si;_,Ge,:H Materialien bei 20-25 cm ™! bzw. 25-35cm L.

Ausgehend von der Beschreibung der Ramanspektren kristalliner Legierungen wer-
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den im weiteren die Existenz eines amorphen Untergrundes, eine Variation im Ger-
maniumgehalt, eine Abweichung lokaler Kompositionen von der statistischen Unord-
nung, Verspannungen und finite size Effekte als Griinde der Peakverschiebung und
-verbreiterung diskutiert.

(1) Uberlagerung von Ramanspektren aus amorpher und kristalliner Phase: Die Exi-
stenz einer amorphen Phase fijhrt in den Ramanspektren von pc-Si:H zu einer Uber-
lagerung der Grenzfille des amorphen und kristallinen Netzwerks (Richter, 1982). Im
Falle der mikrokristallinen Legierungen ist eine Separation der Signale aus amorpher
und kristalliner Phase aus den Ramanspektren nur schwer moglich, da schon die kri-
stallinen Legierungen ein Ramanspektrum zeigen, das a priori durch Nebenpeaks und
Unordnungseffekte geprigt ist. Dennoch lifst sich aus der Gestalt der Ramanspektren
fiir die hochverdiinnten Schichten kein Anteil einer amorphen Phase feststellen, der aus-

1 zwischen den Peaks der ho-

reichend wire, um einen Unterschied von mehr als 2cm™
herverdiinnten Schichten und der entsprechenden kristallinen Legierungen zu erkléren.
Ebensowenig kann iiber diesen Ansatz die Verbreiterung der Moden erklért werden.
Der Unterschied in der Lage und Breite der Ramanmoden muf somit hauptséchlich
durch Modifikationen innerhalb der kristallinen Phase bedingt sein.

(2) Variation des Germaniumgehaltes in Wachstumsrichtung: Die SIMS Profilana-
lyse konnte nur ndherungsweise belegen, daf der Germaniumgehalt in der kristallinen
Phase wiahrend der Deposition konstant bleibt. Eine Variation des Germaniumgehaltes
kann somit auch die Ursache einer Verschiebung der Peakposition darstellen. Dies kann
jedoch aus mehreren Griinden ausgeschlossen werden: Zum einen verschiebt sich die Po-
sition der Si-Si Mode um bis zu Aw ~8cm™". Dies ist jedoch nur iiber eine Anderung
des Germaniumanteils um fast 10mol.% méglich. Auf eine Schwankung des Germa-
niumgehalts in dieser Gréfenordnung gibt die SIMS Analyse jedoch keinen Hinweis.
Zudem haben Houben et al. (1999) eine Homogenitét der Komposition der kristallinen
Phase in der Untersuchung einiger pc-Si;_,Ge,:H Schichten festgestellt. Zum anderen
mufs eine Variation des Germaniumgehaltes zu einer gegenlidufigen Verschiebung der
Si-Si und Ge-Ge Moden fiihren (Renucci et al., 1971) fiihren. Fiir GC=20% und 30%
finden sich die Positionen aller drei Ramanmoden jedoch bei h6heren Wellenzahlen als
in den entsprechenden kristallinen Legierungen.

(3) Kompositionelle Unordnung: Von der Variation des Germaniumgehaltes in Wachs-
tumsrichtung ist die kompositionelle Unordnung (compositional disorder) zu unterschei-
den. Kristallines SiGe zeigt eine statistisch zufillige Verteilung der Si und Ge Atome im
Netzwerk, die die Position und Breite der Ramanlinien bestimmt. Im Falle des mikrokri-
stallinen SiGe ist nicht auszuschlieflen, daf die Verteilung von der statistisch zufélligen
Verteilung abweicht. So kénnten z.B. durch den PECVD Wachstumsprozef bestimmte
Bindungskonfigurationen oder die Bildung kleiner Cluster bevorzugt sein. Houben et al.
(1999) haben hier zwar eine homogene Verteilung der Komposition gezeigt, dies miif-
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te jedoch fiir jeden Depositionsparametersatz neu gepriift werden. Im Extremfall, der
Clusterbildung von Si bzw. Ge, wiren Schwingungsmoden bei 520 cm ™! bzw. 300 cm*
zu finden. Dieser Extremfall ist hier ausgeschlossen. Jedoch wiirde eine weniger starke
Abweichung von der statistischen Verteilung zu einer Uberlagerung verschiedener Mo-
den und somit zu einer Linienverschiebung und Verbreiterung fiihren. Ein Einfluf der
kompositionellen Unordnung auf die Lage der Moden kann also erwartet werden.

(4) Verspannungen: In kristallinem Si;_,Ge, wird ein starker Einfluk von Verspan-
nungen des kristallinen Netzwerkes auf das Ramanspektrum beobachtet, falls diese
kiinstlich erzeugt werden (Cerdeira et al., 1972, 1984; Lockwood und Baribeau, 1993;
Tsang et al., 1994). Letzteres gelingt, indem Si; ,Ge, epitaktisch auf Si aufgewachsen
wurde. Das Mak der Verspannung 1dft sich sodann iiber die Differenz der Gitterkon-
stanten des Substrates und eines relaxierten Netzwerkes abschétzen. So wurde z.B.
c-Si;—,Ge, auf Si(001) aufgewachsen. Infolge des biaxialen kompressiven Stresses wur-
de die Si-Si Mode zu hoheren Wellenzahlen um bis zu Aw—=>5cm™! fiir x~ 0.2 und
bis zu 13cm~! fiir x ~ 0.4 verschoben. Die anderen zentralen Si-Ge und Ge-Ge Moden
zeigen eine dhnlich starke Verschiebung in dieselbe Richtung (Lockwood und Baribeau,
1993). Im Gegensatz zu puc-Siy_,Ge,:H ist dieses Modellsystem jedoch klar definiert.
Da puc-Si; ,Ge,:H z.B. keine einheitliche Orientierung der Kristallite zeigt, ist es un-
zuléssig, eine direkte Analogie zu ziehen. Dennoch zeigt der Vergleich die Moglichkeit
auf, dafs die Moden durch Verspannungen in dieselbe Richtung und in der beobachteten
Grofenordnung verschoben werden kénnen. Verspannungen in pc-Siy_,Ge,:H konnten
lokaler Natur sein, z.B. im Falle verspannter Cluster gleichartiger Bindungspaare dhn-
lich dem kristallinen Fall (Menéndez et al., 1988). Sie konnten aber auch eine Folge des
Wechselspiels zwischen Oberflichen- und Volumenspannung eines Kristallits darstel-
len. In Ramanspektren von puc-Si:H Materialien wird ebenfalls eine Verschiebung der
Si-Si Mode von 520 auf 518 cm ™! beobachtet. Dieser Verschiebung kann tensiler Stref
als Ursache zugewiesen werden (Houben, 1998). Der Einfluft von Verspannungen mufs
daher als bedeutend gesehen werden.

(5) Finite size Effekte: Neben Verspannungen kann der Effekt kleiner Kristallit-
grofen ebenfalls zu einer Verschiebung und Verbreiterung der Moden fiihren. Richter
et al. (1981) und Cardona (1982) weisen diesen Lokalisierungseffekt fiir Silizium erst
fiir Kristallitgroffen unter 10 nm als giiltig aus, zeigen ihn jedoch als eine Ursache einer
Verbreiterung der I'ysx Mode auf. Inwieweit die Existenz von Kristalliten die Position
und Gestalt der Ramanmoden im Rahmen des Erklarungsmodells fiir ¢-Si; ,Ge, verdn-
dern (Menéndez et al., 1988), kann hier nicht detailliert untersucht werden. Ein starker
Einflufs mufk jedoch erwartet werden, da die Lage der Peaks in den kristallinen Legierun-
gen hauptsichlich von der Uberlagerung von Verspannungs- und Lokalisierungseffekten
bestimmt wird.
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Abbildung 3.11: Position des Si-Si Ramanmoden bei GC =10%, 20% und 30% und
bei 10 W und 30 W als Funktion von (S+G)C.

Auch wenn die Diskussion keine eindeutige Klirung bringen kann, so stellen Ver-
spannungen, Finite Size Effekte und Unordnungseffekte wahrscheinlich die Ursachen
fiir die Verschiebung der Ramanmoden fiir pc-Si; ,Ge,:H gegeniiber den kristallinen
Legierungen dhnlichen Germaniumgehalts dar. Die Ramanuntersuchungen zeigen so-
mit, dak die Struktur der kristallinen Phase in pc-Siy_,Ge,:H gegeniiber der Struktur
von c-Si;_,Ge, deutlich unterschieden werden mufs.

Die Ramanmoden innerhalb der Verdiinnungsserien Abbildung 3.11 zeigt eine
Zusammenstellung der Positionen der Si-Si Peaks fiir die mit 10 W und 30 W prépa-
rierten Verdiinnungsserien. Deutlich schiebt die Si-Si Mode mit zunehmendem GC zu
niedrigeren Wellenzahlen. Bei festem GC wandert die Mode mit wachsendem (S+G)C
tendenziell zu kleineren Wellenzahlen.

Da schon fiir die hochverdiinnten Schichten die Ramanspektren aufgrund der Viel-
zahl physikalischer Einflufgrofen nur ansatzweise analysiert werden konnten, fillt ei-
ne Auswertung der Verdiinnungsserien umso schwerer. Ein mit (S+G)C zunehmender
amorpher Beitrag kann in diesem Fall zwar die Verschiebung aller Moden zu kleineren
Wellenzahlen erkliren. Eine Verschiebung der Si-Si Mode um bis zu 3 cm ™! kann damit
jedoch nicht begriindet werden. Als weitere Faktoren miissen wiederum eine Variation
im Germaniumgehalt, eine Anderung der Verspannungen, finite size Effekte und Un-
ordnungseffekte diskutiert werden. Daf Unordnungseffekte hier eine entscheidene Rolle
spielen, zeigt die Zunahme der niederenergetischen Flanke aller drei Moden mit zu-
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Abbildung 3.12: Position des Si-Si Peaks bei GC = 10%fiir 10 W und 30 W als Funktion
von (S+G)C.

nehmendem (S+G)C zuungunsten der Hohe der Moden. Als Beispiel sei hier noch die
Anderung der Verspannung diskutiert. Legt man die Wachstumsstruktur mikrokristal-
linen Siliziums zugrunde, so zeichnet sich die Struktur fiir hohe Verdiinnungen durch
kristalline Doménen und Kolumnen aus, die durch Korngrenzen (z.B. Zwillingskorn-
grenzen) getrennt werden. Diese Konfiguration fiihrt unter Stress zu hohen Verspan-
nungen der kristallinen Phase. Mit abnehmender Verdiinnung werden hingegen kleinere
Kristallite in eine elastische amorphe Matrix eingebunden. Dies kann das Wechselspiel
zwischen Oberflichen- und Volumenspannung entscheidend verindern, infolge dessen
die Verspannungen in der kristallinen Phase mit zunehmendem (S+G)C abnehmen.
An dieser Stelle kann somit kein einheitliches Modell geliefert werden.

Die Leistungsvariation Abbildung 3.6 zeigte, daf mit kleinerer Leistung die Si-Si
Moden zu kleineren Wellenzahlen verschieben und das Gewicht der Si-Ge Mode bzw.
Ge-Ge Mode verstirkt wird. Zudem findet der Ubergang zwischen mikrokristallinem
und amorphem Wachstum bei niedrigeren (S+G)C statt. Abbildung 3.12 zeigt fiir zwei
Verdiinnungsserien mit GC = 10% die Verschiebung der Si-Si Moden als Funktion von
(S+G)C fiir zwei Leistungen 10 W und 30 W. Fiir die niedrigere Leistung von 10 W
liegen die Si-Si Moden bei niedrigeren Wellenzahlen.

Fiir diese Beobachtungen ist ein Interpretationsansatz schon durch die Ergebnisse
der SIMS Messungen gegeben. Bei kleinerer Leistung wird mehr Germanium in die
kristalline Phase eingebaut (vgl. Tab. 3.12). Fiir 30 W Proben konnte hier ein xg, von
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Abbildung 3.13: Absorptionsspektren der bei 30 W préparierten Schichten fiir
GC=10% mit Ergidnzung eines Absorptionsspektrum kristallinen Si;_,Ge, mit dhn-
lichem Germaniumgehalt (Braunstein et al., 1958).

0.18, fiir die 10 W von 0.26 abgeschétzt werden. Vergleicht man die Positionen der
Ramanmoden fiir kristallines SiGe mit x5, =0.18 und 0.26, die als gestrichelte Linien
in Abb. 3.12 eingezeichnet sind, so findet sich eine Differenz von ~ 5cm™!. Die Differenz
der Peakpositionen im mikrokristallinen Fall, die ca. vier Wellenzahlen betrigt, wird
somit hauptsédchlich durch den unterschiedlichen Germaniumgehalt bedingt.

Die Erhohung des Germaniumgehaltes kann zudem einen Grund darstellen, daf sich
der Ubergangsbereich mit niedrigerer Leistung zu kleineren (S+G)C verschiebt. Fiir
pc-Si:H Schichten wird jedoch diese Verschiebung des Ubergangsbereichs bei Variation
der Leistung auch beobachtet (Vetterl, 2001), so daf vielmehr andere Plasmaprozesse
hier eine zentrale Rolle spielen.

3.2.3 Die optischen Eigenschaften der uc-Si;_,Ge,:H Schichten
Experimentelle Ergebnisse

Absorption fiir GC=10% Die Abbildung 3.13 zeigt die iiber PDS ermittelten Ab-
sorptionskoeffizienten « fiir die Verdiinnungsserie mit GC=10% und einer Depositi-
onsleistung von 30 W. Zusétzlich sind die Absorptionskoeffizienten des kristallinen Ma-
terials SiggGego eingezeichnet (Braunstein et al., 1958; Humlicek et al., 1991), da die
SIMS Analyse der mikrokristallinen Probe auf einen Germaniumgehalt der kristallinen
Phase von 0.19 schliefen lief.
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Abbildung 3.14: Absorptionsspektren der bei 30 W préparierten Schichten fiir (a)
GC=20% und (b) GC=30% bei verschiedenem (5+G)C.

Fiir die Proben mit (S+G)C=1.0% und 2.0% liegen die Absorptionskurven nahe
beieinander. Unterhalb einer Energie von ca. 1.8 eV liegt « fiir (S+G)C = 2.0% leicht un-
terhalb der Absorption fiir 1.0%, wihrend oberhalb dieser Energie o deutlich ansteigt.
Die Absorption im sub gap Bereich (E < 1.0eV) ist fiir (S+G)C = 2.0% leicht niedriger
als fiir 1.0%. Fiir die dritte Schicht mit einem hohen (S+G)C von 3.5% deuten ,Re-
stinterferenzen“ auf ein stark inhomogenes Schichtwachstum hin. Die Absorption dieser
Schicht ist gegeniiber den anderen Schichten bei hohen Energien (E>1.8¢€V) stark er-
héht und im sub gap Bereich nur leicht angehoben. Ein Vergleich der Absorption der
mikrokristallinen Materialien mit den in Abb. 3.13 (a) hinzugefiigten Absorptionskur-
ven der kristallinen Schichten c-SiggGego zeigt, dafs a sowohl im sub gap Bereich als
auch fiir Energien E > 1.7eV gegeniiber den kristallinen Materialien stark erhoht ist.
Im Energieintervall zwischen 1.1 und 1.6 eV liegt o unterhalb von c-SiygGegs.

Die Verdiinnungsserien mit GC =10%, 20% und 30% Die Absorptionsdaten der
Serien mit GC = 20% und 30% sind in Abb. 3.14 (a) und (b) dargestellt. In beiden Serien
ist fiir die niedrigverdiinnten Schichten mit {GC,(S+G)C} ={20%, 3.0%} und {30%,
2.5%} die Absorptionscharakteristik einer amorphen Schicht zu sehen. Diese Charakte-
ristik findet sich mit wachsendem GC bei kleiner werdendem (S+G)C und deutet damit
wie schon die Strukturdaten auf eine Verschiebung des Ubergangs zwischen amorphem
und mikrokristallinem Wachstum hin. Das Absorptionsverhalten der héherverdiinnten
Schichten ist dem Verhalten der Schichten der 10% Serie dhnlich. Die beiden Kurven
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Abbildung 3.15: Absorptionsspektren der Verdiinnungsserie mit GC = 10% und einer
Depositionsleistung von 10 W im Vergleich mit einem Spektrum einer hochverdiinnten
Schicht fiir GC=10%, (S+G)C =1.0% und einer Leistung von 30 W.

schneiden sich jeweils im Bereich hoher Energien. Dieser Schnittpunkt liegt fiir die 20%
Serie bei einer Energie von 1.8 eV und fiir die 30% Serie bei 1.95€V. Oberhalb dieser
Energien steigt o mit wachsendem (S+G)C wieder infolge des Beitrags der amorphen
Phase an, fiir niedrigere sinkt er. Im sub gap Bereich ist die Absorption fiir diese Schich-
ten im Vergleich zu kristallinen Proben wieder stark erhoht. Die Abhingigkeit der sub
gap Absorption von (S+G)C, die im Falle der 10% Serie nur schwach war, wird mit
steigendem GC jedoch betonter: Deutlich sinkt fiir GC=30% die sub gap Absorption
mit wachsendem (S+G)C um mehr als eine Gréfenordnung.

Verschiedene Depositionsleistung Abbildung 3.15 zeigt fiir eine Depositionsleistung
von 10 W und GC=10% die Absorptionskoeffizienten fiir (S+G)C=0.6%, 1.6% und
3.0%. Zum Vergleich ist der Verlauf der Schicht mit GC=10%, (S+G)C=1.0% und
einer Leistung von 30 W hinzugefiigt. Mit Variation der Verdiinnung sind fiir die 10 W
Serie wieder die signifikanten Merkmale sichtbar, wie sie oben fiir die drei Germangehal-
te beschrieben sind. Der charakteristische Absorptionsverlauf einer amorphen Schicht
ist bei (S+G)C=3.0% sichtbar. Fiir die 30 W Serie beobachtete man diesen Verlauf
erst bei (S+G)C=3.5% (vgl. Abb. 3.13). Gegeniiber den hochverdiinnten Schichten
der 30 W Serie ist die Absorption der 10 W Serie stark erhoht und die Absorptionskan-
te zu niedrigeren Energien verschoben. Zudem steigt im sub gap Bereich die Absorption
deutlich mit kleiner werdenden Leistung an.
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Diskussion

Die optische Absorption in kristallinen Halbleitern ist proportional zur Ubergangswahr-
scheinlichkeit eines Elektrons vom Valenz- in das Leitungsband. Fiir den Absorptions-
koeffizienten « direkter Halbleiter 1ift sich die Relation a® ~ E — E¢qp in der Nahe der
Bandkante bestimmen. Fiir indirekte Halbleiter folgt a der Relation a'/? ~ E — Eg,,.
Da fiir indirekte Halbleiter aufgrund der Impulserhaltung Phononen am Ubergang teil-
nehmen miissen, hingt das Matrixelement zudem von der Phononenzustandsdichte
ab. Im Unterschied zu kristallinen Halbleitern fehlt amorphen Halbleitern die strenge
Translationssymmetrie. Da der Impuls £ keine gute Quantenzahl mehr darstellt, er-
gibt sich die Absorption als Integral iiber alle Uberginge, deren Energiedifferenz gleich
der Energie des eingestrahlten Photons ist. Neben diesen Anregungsprozessen spielen
in realen Halbleitern noch Anregungen aus bzw. in Defekte und lokalisierte Zustéinde
unterhalb der Leitungsbandkante und oberhalb der Valenzbandkante (tails) eine grofse
Rolle. Eine Diskussion der optischen Eigenschaften von pc-Si;_,Ge,:H muf daher der
kristallinen und amorphen Phase Rechnung tragen und jeweils die Einflufgréfen Ener-
gieliicke, Zustandsdichten und Ubergangsmatrixelemente beriicksichtigen.

Die Absorption der stark kristallinen Schichten Die hochverdiinnten mikrokri-
stallinen Si;_,Ge,:H Legierungen zeigten in den Ramanspektren kaum einen Beitrag
amorpher Phase. Daher beginnt diese Diskussion mit der Auswertung der Absorption
dieser Schichten. Abbildung 3.16 zeigt die Zusammenschau der Absorptionsverlaufe mit
{GC,(S+G)C} = {10%, 1.0%}, {20%, 1.0%} und {30%, 0.5%}. Ergénzend eingezeich-
net ist das Absorptionsverhalten einer pc-Si:H-Schicht, die mit einer Wasserstoffver-
diinnung von (S)C =4.0% deponiert wurde (Vetterl, 2001). Offensichtlich wird in der
Betrachtung der Absorptionsspektren, daf diese starke Auslaufer zu niedrigen Energien
aufweisen und weder den Verlauf eines direkten noch eines indirekten Halbleiters zeigen.
Eine Auswertung der Spektren ist daher mittels numerischer Anndherung an die oben
beschriebenen Relationen nicht mdéglich. Deshalb ist die Energieliicke auch nicht iiber
die Definition a(E,) = 10cm ' zugénglich, mit der Krause et al. (1999) fiir mit Disilan
praparierten uc-Si;_,Ge,:H Proben die Gap-Bestimmung durchfiihrten. Der Vergleich
der pc-Si;_,Ge,:H Schichten zeigt deutlich, daft mit zunehmendem Germangehalt, d.h.
zunehmender Ge Konzentration im Halbleiter, sich die Absorptionskurven zum einen
zu kleinen Energien hin verschieben und sich zum anderen vor allem im Bereich kleiner
Energien erh6hen. Die Absorption der pc-Si:H-Schicht liegt in diesem Bereich deutlich
unterhalb der Absorption der Legierungen. Oberhalb von 1.4 eV gleicht sie sich jedoch
der Kurve fiir GC=10% an.

Um die Frage zu beantworten, ob sich die Verschiebung der Absorptionskanten dhn-
lich dem Verhalten der Bandliicke fiir kristalline Legierungen verhilt, wird diese Ver-
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Abbildung 3.16: Vergleich der Absorptionsspektren fir GC=10%, GC=20% und
GC =30% unter angegebener Verdiinnung und bei einer Depositionsleistung von 30 W.
Zusétzlich eingefiigt ist der Absorptionsverlauf einer uc-Si:H Schicht.

schiebung quantitativ abgeschiitzt, indem die Energien, fiir die a(FEyq) =2.0-10*cm*
gilt, bestimmt werden. Dieser Wert wird gewahlt, da fiir die drei Schichten die Ab-
sorption noch nicht stark durch die sub gap Absorption bestimmt zu sein scheint, so
daf eine Approximation der Energien moglich erscheint. Tabelle 3.2 zeigt diese Werte
fiir GC =10%, 20% und 30%. Als Vergleich sind die Energiewerte E,q fiir die entspre-
chenden kristallinen Legierungen aufgefiihrt, die denselben Germaniumgehalt wie die
mikrokristallinen Proben aufweisen (Braunstein et al., 1958). Die mikrokristallinen Ab-

Priiparations- | Germaniumgehalt E mit a(E) =2.0-10*cm™" fiir
bedingungen | (pc-Sii_,Gey:H)  (ue-Sij_,Gey:H)  (c-Sip_,Gey)

10%, 30 W 0.19 1.32 1.25
20%, 30 W 0.4 1.13 1.16
30%, 30 W 0.55 1.02 1.10

Tabelle 3.2: Vergleich der Energien mit a(E) = 2.0-10% cm™! fiir hochverdiinnte Schich-
ten mit hoher Kristallinitéit bei GC = 10%, 20% und 30% und 30 W mit den ebenso de-
finierten Energien fiir kristalline Legierungen bei einem Germaniumgehalt vergleichbar
xae der mikrokristallinen Probe.

53



3 Mikrokristallines (Silizium) Germanium

sorptionskurven schieben deutlich starker gegen kleine Energien als die der kristallinen
Legierungen. Dies kann in zweierlei Weise interpretiert werden. Zum einen kann fol-
gen, dak es nicht die kristalline Phase ist, die die optische Absorption bestimmt. Zum
anderen kann die kristalline Phase in pc-Si; ,Ge,:H gegeniiber c-Si; ,Ge, so modi-
fiziert sein, dak sich deren Absorption fundamental wandelt. In der spéter folgenden
Diskussion der Verdiinnungsserien, die eine Separation der Beitréige der kristallinen und
der amorphen Phasen zur optischen Absorption in Anséitzen ermdglicht, wird gezeigt
werden, daf fiir Energien grofser als 1.8 eV die amorphe Phase entscheidende Beitréige
leistet. Fiir Energien jedoch, die nahe bzw. unter der Bandliicke der entsprechenden kri-
stallinen Legierungen liegen, ist die Absorption entscheidend durch die kristalline Pha-
se gepragt. Im folgenden werden daher der Einflufl von kompositioneller Unordnung,
Verspannungen, finite size Effekten und Defekten in dieser Phase auf die Absorption
diskutiert.

(1) Kompositionelle Unordnung: Wie in der Diskussion der Ramanspektren schon
beschrieben, konnen im Fall von pc-Si;_,Ge,:H auch Abweichungen von der statisti-
schen Verteilung der Legierungsatome im Netzwerk Eigenschaften der kristallinen Pha-
se beeinflussen. Nimmt man zur Erlauterung des Einflusses auf die optischen Eigen-
schaftem den Extremfall an, in der Legierung finden sich Ge Cluster (eine These, die
durch die Ramandaten nicht gestiitzt wird), so wiirden diese Cluster mit einem Ab-
sorptionskoeffizienten grofer als 3 - 10% cm™! fiir Energien bis hinab zu 0.8 eV zu einer
starken Absorption fiithren, auch wenn sie nur einen geringen Volumenanteil aufwei-
sen. Eine nicht so extreme Abweichung von der statistischen Verteilung der Si und Ge
Atome fiihrt somit zu einer Verschmierung der Absorptionskante. Da aber die komposi-
tionelle Unordnung experimentell nicht auf atomarer Skala erforscht wurde, kann keine
Aussage getroffen werden.

(2) Verspannungen: Da sich die Bandliicke verspannter kristalliner SiGe Legierun-
gen mit wachsendem Germaniumgehalt stirker als fiir relaxierte Materialien &ndert
(vgl. Abb. 3.2), konnte die starke Verschiebung der Absorptionskante auf den Ein-
flufs von Verspannungen hindeuten, wie er auch schon aus den Ramanuntersuchungen
vermutet wurde. Es liegen jedoch im Gegensatz zur Diskussion der Ramanspektren
keine Absorptionsdaten fiir verspannte kristalline pc-Si;_,Ge,:H Materialien vor, da
diese experimentell aufgrund der sehr kleinen Schichtdicke pseudomorph aufgewach-
sener Schichten schwer zugénglich sind (Olajos, 2000). Eine Vergleich ist daher nicht
moglich. An pc-Si:H zeigten jedoch zudem ellipsometrische Untersuchungen, daf un-
ter dem Einfluf von Verspannungen die Maxima der dielektrischen Funktion abflachen
und somit die optische Absorption beeinflussen (Jun, 2001). Verspannung muf somit
dhnlich wie fiir die Ramanspektren als bedeutende Einflufkgréfe gesehen werden.

(3) finite size Effekte: finite size Effekte kénnen auch in der Absorption ihren Ein-
fluls zeigen. Quantum confinement Rechnungen an Halbleitern weisen nach, dafs die
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Bandliicke sich mit kleineren Lingen aufweitet. Die Absorption fiir Energien, die klei-
ner als die Bandliicken entsprechender kristalliner bulk-SiGe Schichten sind, 14t sich
vermittels dieses Ansatzes nicht erkldren. Fiir die hoherenergetische Absorption kann
an dieser Stelle keine Aussage getroffen werden.

(4) Defekte: Die hohe sub gap Absorption kann ebenfalls zu einer Verschmierung der
Absorptionskante fithren. Diese Absorption erhoht sich mit wachsendem GC um mehr
als eine Grokenordnung. So steigt «(E=0.7¢V) von 2cm ™! fiir GC=10% auf 50 cm ™!
fir GC=30% (siehe Hilfslinie in Abb. 3.2). Zwar wird in amorphen Materialien die
sub gap Absorption hauptsichlich einer Defektabsorption aufgrund der hohen Dichte
von dangling bonds zugewiesen. In mikrokristallinen Materialien ist diese Korrelation
jedoch nicht eindeutig, da Punktdefekte, Komplexe von Punktdefekten und Versetzun-
gen zur sub gap Absorption beitragen (Zammit, 1997). Dennoch gilt auch fiir pc-Si:H,
daf die hohe sub gap Absorption durch Defekte infolge ungeniigender Passivierung von
dangling-bonds hervorgerufen werden kann. Fiir pc-Si:H zeigt Jun (2001), daf infol-
ge einer Temperung bei 500°C die sub gap Absorption stark ansteigt. Da bei héheren
Temperaturen der in die Schicht eingebaute Wasserstoff desorbiert und infolgedessen die
dangling bonds nur ungeniigend passiviert werden, steigt die resultierende Defektdichte
und damit die Defektabsorption. Bei SiGe Legierungen kann das Desorptionsverhal-
ten des Wasserstoffs schon bei kleineren Temperaturen eine bedeutende Rolle spielen,
da die Energie der Ge-H Bindung schwécher als die einer Si-H Bindung ist (Matsuda
et al., 1986). Schon bei Depositionstemperaturen von 200°C kénnte der Einbau von
Wasserstoff und die Passivierung von Defekten erschwert werden. Eine Erhéhung des
Ge-Anteils resultiert sodann in einer Erhéhung der nicht abgeséttigten dangling-bonds
(z.B. an den Korngrenzen der Kristallite) und infolgedessen in einer hoheren Defektab-
sorption.

Diese Diskussion zeigt die Mdoglichkeiten auf, die das Absorptionsverhalten erldu-
tern konnen. Eine direkte Korrelation der Einflukgrofen mit den Charakteristika der
optischen Absorption kann jedoch nicht angegeben werden. Die diskutierten Fakto-
ren (Unordnung, Verspannung, etc.) konnen ebenfalls Einfluf auf die Zustandsdichte
nehmen, wodurch das Absorptionsverhalten im Vergleich zum kristallinen SiGe stark
variieren kann. Dies kann auch eine Erkldrung dafiir sein, dafs in Abb. 3.13 die Ab-
sorption der mikrokristallinen Schichten im Energiebereich zwischen 1.2 eV und 1.65 eV
unterhalb der kristallinen Absorption liegt.

Die Absorption als Funktion von (S+G)C: Da die Ergebnisse der Ramanuntersu-
chungen nachwiesen, dafs mit wachsendem (S+G)C der Volumenanteil der amorphen
Phase zunimmt, ermdglicht eine Analyse der Verdiinnungsserien evtl. eine Separation
der Beitrige der amorphen bzw. kristallinen Phase zur optischen Absorption.
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Die Absorption fiir hohe Energien: Betrachtet man die Verdiinnungsserien, so lafst
sich das Verhalten der Absorption bei hohen Energien (E > 1.2€V) in Abhéngigkeit von
(S+G)C ausgehend von einem einfachen Modell des Systems als Zweiphasensystem né-
herungsweise erldutern. Nimmt man vereinfachend an, mit variiertem (S+G)C verédn-
derten sich nur die Anteile der amorphen und kristallinen Phase im Festkorper und nicht
deren optische Eigenschaften, so ldft sich die Gesamtabsorption a des Zweiphasensy-
stems tiber den Ansatz einer Effektiven Medien Theorie abschéitzen: Die Absorption
bleibt mit unterschiedlicher Phasenzusammensetzung nur fiir jene Energien unverin-
dert, fiir die der Absorptionskoeffizient der beiden Phasen gleich ist. Unterhalb dieser
Energie sinkt mit wachsendem (S+G)C der Anteil amorpher Phase und die Absorption
sinkt, da agmorpn (E) < Qpistau (E) gilt. Fiir hohere Energien aumorpn (E) > Qpristan (E)
steigt mit wachsendem (S+G)C die Absorption. Dieses Verhalten wird im Bereich hoher
Energien in Abb. 3.13 und 3.14 beobachtet.

Diesem Modell scheint jedoch das Verhalten der Absorption fiir hohe Energien im
Falle niedriger (S+G)C zu widersprechen. Diese Schichten weisen laut den Struktur-
untersuchungen nur einen geringen amorphen Volumenanteil auf. Dennoch liegt die
Absorption dieser Schichten fiir hohe Energien jedoch signifikant iiber der Absorption
der entsprechenden kristallinen Legierung. Dies kann durch einen hohen Absorptions-
koeffizienten der amorphen Phase bedingt sein, der auch bei kleinen Volumenanteilen
zu einem hohen Beitrag im Zwei Phasen System fiihrt. Eine quantitative Analyse der
Kurven in Abb. 3.13 zeigt jedoch, daft dieser Ansatz die Diskrepanz nicht erldutern
kann. Es mufs daher vermutet werden, daf sich mit verdnderter Verdiinnung nicht nur
Volumenanteile sondern auch die Absorptionseigenschaften der Phasen (z.B. infolge
von Verspannungen) in diesem Energiebereich wandeln.

Die sub gap Absorption als Funktion von (S+G)C: Betrachtet man die Absorption
fiir Energien, die unterhalb der vermuteten Energieliicke liegen, so kann dieses sub gap
Verhalten nicht im Rahmen des oben dargestellten Modells effektiver Medien verstan-
den werden. Da die sub gap Absorption mit wachsendem (S+G)C abnimmt, scheint
diese mit Eigenschaften der kristallinen Phase korreliert zu sein. Folgt man dem fiir
hochverdiinnte Schichten kurz diskutierten Modell, dafs dangling bonds auch in der
kristallinen Phase hauptséchlichen zur Defektabsorption beitragen, so gelangt man zu
folgendem vereinfachten Interpretationsansatz. Dieser Ansatz versucht das Wachstums-
modell fiir mikrokristalline Materialien mit deren optischen Eigenschaften zu verkniip-
fen. Im Fall hoher Wasserstoffverdiinnung zeichnet sich die Struktur durch grofe Kri-
stallite aus, wihrend das Wachstum ungeordneter Phase unterdriickt wird. Die dangling
bonds an den Korngrenzen der Kristallite werden daher nicht ausreichend passiviert, so
dak eine hohe Defektdichte resultiert. Mit wachsendem (S+G)C werden die Kristallite
kleiner und die Anzahl von Korngrenzen nimmt zu. Diese werden nun jedoch durch die
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Abbildung 3.17: Vergleich der Absorptionsspektren der anndhernd amorphen Schich-
ten fiir GC=10%, GC=20% und GC=30% bei einer Depositionsleistung von 30 W
unter angegebener Verdiinnung.

zunehmende amorphe Phase passiviert und tragen nicht mehr mafigeblich zur sub gap
Absorption bei.

Vergleicht man den Abfall der sub gap Absorption mit wachsendem (S+G)C fiir die
drei Verdiinnungsserien, so wird diese Abnahme mit zunehmendem Germaniumgehalt
betonter. Dieses kann konsistent mit den bisherigen Ergebnissen interpretiert werden.
Fiir stark kristalline Proben wéchst die Anzahl der dangling bonds mit wachsendem
Germaniumgehalt an. Der Einflull der Passivierung ist daher deutlicher zu beobachten.

Die anndhernd amorphen Schichten fiir hohes (S4+G)C Die Materialien mit
{GC,(S+G)C} = {10%,3.5%}, {20%,3.0%} und {30%,1.5%} zeigen Absorptionskurven,
die dem Absorptionsverhalten einer amorphen Schicht dhneln und in Abb. 3.17 darge-
stellt sind. Die Verschiebung des Ubergangs zwischen mikrokristallinen und amorphem
Wachstum zu niedrigeren (S+G)C mit wachsendem GC werden also auch durch diese
Messungen bestétigt. Unter der Annahme, daf die Bandliicke amorpher Materialien
als E35-Gap genihert werden kann?, kann aus den Absorptionsdaten eine Bandliicke
der amorphen Materialien in Abhéngigkeit von GC bestimmt werden (siehe horizonta-
le Hilfslinie in Abb. 3.17). Mit wachsendem GC zeigt die Bandliicke kein einheitliches
Verhalten. Die Abweichung von dem erwarteten monotonen Abfall kann z.B. in ei-

2Das optische E35-Gap definiert den Energiewert, an dem der Absorptionskoeffizient den Wert
a=10%°cm~! annimmt
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nem Beitrag kleiner kristalliner Volumenanteile oder in Verspannungen des Netzwerkes
begriindet liegen.

Vergleicht man in einer zweiten Betrachtung die sub gap Absorption der amorphen
Phasen als Funktion von GC, so steigt z.B. fiir E=0.7¢V o von 2cm ™! fiir GC = 10%
auf 5cm~! fiir GC = 30%. Dieser Anstieg ist weitaus schwiicher als im Falle der stark
kristallinen Proben. Dies unterstiitzt die Vermutung, daf der Unterschied der sub gap
Absorption der hochverdiinnten Proben (vgl. Abb. 3.16) mit Eigenschaften der kristal-
linen Phase korreliert.

Die Absorption bei Variation der Leistung Schon die Untersuchungen der Kom-
position zeigten, daf mit kleinerer eingekoppelter Leistung der Anteil von Germanium
zunimmt. Die Absorptionsdaten bestitigen dies nun, da mit kleinerer Leistung die Ab-
sorptionskante zu kleineren Energien in dhnlicher Weise verschoben wird, wie im Falle
einer Erh6hung von GC. Auch die sub gap Absorption nimmt infolge des héheren Ger-
maniumeinbaus deutlich zu. Eine verminderte Leistung fiihrt zu einer Verschiebung
des Ubergang zwischen mikrokristallinem und amorphem Wachstum nach kleineren
(S+G)C. So beobachtet man in den PDS Messungen fiir GC=10% ein Absorptions-
verhalten amorpher Schichten bei (S+G)C=3.5% fiir eine Leistung von 30 W (vgl.
Abb. 3.13) und bei (S+G)C = 3.0% fiir 10 W (vgl. Abb. 3.15). Diese Verschiebung wur-
de schon in der Auswertung der Ramanspektren diskutiert.

3.2.4 Die elektrischen Eigenschaften der uc-Siy_,Ge,:H
Schichten

Experimentelle Ergebnisse

Elektrische Eigenschaften der Verdiinnungsserien mit GC = 10%, 20% und 30%
Die in koplanarer Anordnung gemessenen Dunkelleitfihigkeiten der Verdiinnungsseri-
en bei einer Depositionsleistung von 30 W sind in Abb. 3.18 (a) dargestellt. Diesen
ist der Verlauf der Dunkelleitfihigkeiten einer pc-Si:H Verdiinnungsserie hinzugefiigt,
die unter dhnlichen Depositionsbedingungen mit einer Leistung von 8 W abgeschieden
wurde (Vetterl, 2001). Beginnt man die Beschreibung mit der Verdiinnungsserie bei
GC =10%, so sinkt deren Dunkelleitfihigkeit o, fiir kleine (S+G)C bis 1.5% nur leicht
bei Werten um ~3 — 5-1077S/cm und fillt jedoch zwischen 1.5% und 2.5% um drei
Grofkenordnungen ab, bevor sie nach weiterem, schwécher werdenden Abfall einen Wert
von 4.2-107 " S/em fiir (S+G)C = 3.5% erreicht. Fiir die Serien mit GC = 20% und 30%
macht die geringe Zahl an Stiitzstellen eine quantitative Auswertung schwer méoglich.
Die eingezeichneten Linien sind daher als blofe Trendlinien zu verstehen, demonstrie-
ren jedoch, dafs signifikante Unterschiede zwischen den Serien nicht zu erkennen sind.

o8



3.2 Materialeigenschaften von pc-Si;_,Ge,:H

(b)
10°® ‘
107 107}
+
— B
-8 +.
é 10 - i
©
10-10
—A— 30% -
‘ ‘ ‘ 10° : : ‘
0 1 2 3 4567 0 1 2 3
(S+G)C  [%] (S+G)C  [%]

Abbildung 3.18: (a) Dunkel- und (b) Photoleitfihigkeit der bei 30 W deponierten
Schichten mit GC=10%, GC=20% und GC=30% als Funktion von (S+G)C. In (a)
sind zusdtzlich die Leitfihigkeitsdaten von pc-Si:H-Schichten eingetragen (Vetterl, 2001).
Man beachte den Unterschied in den Skalierungen der Teilgraphiken.

Insbesondere scheint die Dunkelleitfihigkeit der hochverdiinnten Zellen keiner klaren
Abhéngigkeit vom Ge Gehalt der Proben zu folgen. Auch der Bereich, in dem o, abféllt,
verschiebt sich nicht signifikant mit GC. Fiir die nominell amorphen Schichten steigt
jedoch o4 mit zunehmendem GC an.

Die Dunkelleitfahigkeiten von pc-Si;_,Ge,:H Schichten zeigen gegeniiber der pc-Si:H
Verdiinnungsserie einen Abfall bei deutlich niedrigeren (S+G)C (Vetterl, 2001). Zudem
findet dieser Abfall in einem deutlich kleineren Verdiinnungsintervall statt. Der Ver-
gleich zeigt aber auch, daf fiir (S+G)C<1.5% die Leitfdhigkeit bei Werten liegen, die
der Dunkelleitfahigkeit der puc-Si:H Proben fiir (S)C zwischen 2.0% und 4.0% entspre-
chen.

Abbildung 3.18 (b) zeigt die Photoleitfahigkeit der drei Serien. Mit steigendem
(S+G)C fallt fiir alle Serien opper, ab. Nur fiir die 10% Serie findet sich fiir hohe (S+G)C
wieder ein leichter Anstieg. Die Abnahme der Photoleitfihigkeit umfaft jedoch weniger
als eine Grofenordnung. Fiir ansteigendes GC nimmt o0, signifikant ab.

Elektrische Eigenschaften bei Variation der Depositionsleistung Um den Einfluf
der Depositionsleistung zu zeigen, sind in Abb. 3.19 die Dunkel- und Photoleitfihigkei-
ten fiir die Serien mit GC=10% und zwei verschiedenen Depositionsleistungen 10 W
und 30 W dargestellt. Die Photoleitfihigkeit der Schichten fiir 10 W ist gegeniiber 30 W

29



3 Mikrokristallines (Silizium) Germanium

10-5 L

=
e
2

-1
O » 0photo [Cm ]

[
e
©

10-11

(S+G)C  [%]

Abbildung 3.19: Dunkel- und Photoleitfihigkeit der bei 10 W und 30 W deponierten
Schichten mit GC = 10% als Funktion von (S+G)C.

leicht vermindert, die Dunkelleitfdhigkeiten zeigen fiir die beiden Leistungen &hnliche
Verlaufe.

Diskussion

Zur Analyse der Dunkelleitfdhigkeiten Die Dunkelleitfahigkeit o, eines Halbleiters
ist nach

o =€ (N pn+p- i) (3.2)
mit den Ladungstragerdichten n, p und den Beweglichkeit p,, p, fiir Elektronen und

Locher verkniipft. Abhéngig von der Lage des Ferminiveaus Er bestimmen sich die
Ladungstrigerdichten der Elektronen bzw. Locher zu

Ec— Ep
kT

Er — By
kT

n = Neep <_ (3.3)

p = Nyexp <— (3.4)
mit den Zustandsdichten Ny und Ns und den Bandkantenenergien Ey und E. fiir
Valenz- bzw. Leitungsband. Die freie Ladungstriagerdichte n; fiir intrinsische Halbleiter
ergibt sich somit mit der Bandliicke E, zu

E

2 — NyN, —g) . .
n; v Cexp( kT) (3.5)
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Abbildung 3.20: Dunkelleitfihigkeit der drei hochverdiinnten pc-Siy—, Ge, :H Schichten
(ausgefiillte Kreise) im Vergleich mit intrinsischen Leitfahigkeiten von c-Si;_, Ge, (offene
Kreise und Linie) bei Raumtemperatur (Busch und Vogt, 1960).

Die Beweglichkeiten p der Ladungstriager stellen i.a. keine Konstante dar, sondern
hingen von einer Vielzahl physikalischer Parameter ab. Fiir kristallines Si; ,Ge, wer-
den hier neben der Abhingigkeit von der effektiven Masse der Ladungstriger deren
Streuung an Phononen und Stérstellen sowie alloy scattering diskutiert. Eine Uber-
sicht der elektrischen Eigenschaften kristalliner SiGe Legierungen ist in (Schéffler, 1997)
gegeben.

Fiir mikrokristalline Materialien muf in einer Diskussion der elektrischen Figen-
schaften zusétzlich dem heterogenen Charakter des Systems Rechnung getragen wer-
den.

Die Dunkelleitfahigkeit der hochverdiinnten Proben Zur Analyse der Dunkel-
leitfihigkeiten der Schichten, die mit einem niedrigen (S+G)C abgeschieden wurden
und eine hohe Kristallinitit aufweisen, bietet sich der Vergleich mit den Dunkelleit-
fahigkeiten der entsprechenden kristallinen SiGe Legierungen an. Abbildung 3.20 (a)
zeigt diesen Vergleich als Funktion des Germaniumgehaltes. Als ausgefiillte, kreisfor-
mige Symbole sind die Werte der hier zu diskutierenden Proben eingezeichnet. Der
Germaniumgehalt dieser Proben wurde entsprechend dem Gehalt in der kristallinen
Phase notiert und Tab. 3.1 entnommen. Die Leitfahigkeiten der pc-Si;_,Ge,:H Schich-
ten liegen mit Werten zwischen 1-1077S/cm™" und 5- 1077 S/cm™" um ein bis zwei
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Grofkenordnungen niedriger als fiir kristalline Legierungen und zeigen keine eindeutige
Abhéngigkeit vom Germaniumgehalt.

Hallmessungen an pc-Siy_,Ge,:H Materialien, die mittels des Prozefkgases Disilan
hergestellt wurden und eine hohe Kristallinitit aufwiesen, zeigten Beweglichkeiten der
Ladungstriiger, die mit Werten zwischen 0.1 — 1.0 em?/(V's) gegeniiber den Beweglich-
keiten in ¢-Si; ,Ge, von 300— 750 cm?/(V's) stark vermindert sind (Voigt, 2000; Carius
et al., 2000). Die Einschrinkung der Beweglichkeit scheint hier also den Transport mafs-
geblich zu dominieren.

Neben der Beweglichkeit kann die Veranderung der Ladungstrigerdichten den Trans-
port beeinflussen. PDS Messungen (vgl. Abb. 3.16) liefen deutlich erkennen, dafs sich
mit wachsendem GC die Absorption nach kleinen Energien verschob und fiir hohe
Energien anstieg. Eine Deutung dieser Beobachtung als Folge sowohl einer Variati-
on der Bandliicke als auch der Zustandsdichten/Ubergangsmatrixelemente hiitte nach
Gleichung 3.5 einen Anstieg der Ladungstriagerdichten und infolgedessen eine Erh6hung
der Dunkelleitfdhigkeiten mit wachsendem Germaniumgehalt erwarten lassen. Dieses
wird nicht beobachtet. Es kann daher zum einen vermutet werden, daf andere Me-
chanismen den Transport mafigeblich bestimmen. So kann z.B. durch Dotierung das
Ferminiveau nicht mehr in der Mitte der Bandliicke liegen oder Fluktuationen des Ger-
maniumgehaltes konnen auf den Ladungstriagertransport Einfluft nehmen. Zum anderen
scheint eine Vielzahl von Zustinden zwar zur Absorption beizutragen, aber aufgrund
ihres lokalisierten Charakters von Transportpfaden isoliert zu sein.

Das Verhalten der Dunkelleitfihigkeit der hochverdiinnten Proben lafst somit die
Vermutung zu, daft weniger der Germaniumgehalt mafgeblichen Einflufs auf die elek-
trischen Eigenschaften ausiibt, sondern die strukturellen Eigenschaften des mikrokri-
stallinen Systems. Ein einfacher Erklirungsansatz stellt hier die Uberlegung dar, daf
mit zunehmendem GC zwar die Bandliicke schiebt, aber der Gewinn durch eine wei-
tere Reduzierung der Beweglichkeit infolge des heterogenen Wachstums des Materials
kompensiert wird.

Der Abfall der Dunkelleitfihigkeit mit wachsendem (S+G)C Letztere Behaup-
tung miifite sich an den Dunkelleitfihigkeiten in Abhéngigkeit von (S+G)C priifen
lassen, da Ramanmessungen eine deutliche Anderung der Strukur gezeigt haben. Die
Dunkelleitfédhigkeiten fallen fiir GC = 10%-30% in einem Bereich zwischen (S+G)C von
1.5% und 3.0% um mehrere Grokenordnungen ab. Im Rahmen der Perkolationstheorie
wiirde man einen dhnlich starken Abfall erwarten, wenn der kristalline Volumenanteil
unter 30% sinkt. Der Abfall der Leitfahigkeit zwischen (S+G)C=1.5% und 2.5% scheint
jedoch nur schwach mit dem Anwachsen amorpher Volumenanteile im Festkorper kor-
reliert zu sein. Dies wird zum einen in der Serie mit GC = 10% deutlich: Die Probe mit
(S+G)C =2.5% besitzt eine niedrige Leitfahigkeit, wihrend Ramanuntersuchungen ihr
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eine hohe Kristallinitdt zuordneten. Zum anderen ist keine signifikante Verschiebung
der abfallenden Flanke im (S+G)C Parameterraum mit wachsendem GC zu erkennen,
wihrend die Ramandaten eine Verschiebung der Ubergangsregion zwischen mikrokri-
stallinen und amorphem Wachstum mit wachsendem GC nachweisen.

Da mit dem Ubergang von mikrokristalliner zu amorpher Struktur eine Zunahme
der optischen Bandliicke und damit eine Abnahme der freien Ladungstragerdichte ein-
hergeht, wird im folgenden die Anderung der freien Ladungstriigerdichte diskutiert.
Unter der vereinfachten Annahme, die Bandliicke variiere bei gleichzeitiger Konstanz
der Zustandsdichten, kann aus dem Abfall von o4 diese Anderung abgeschiitzt werden.
Fiir GC=10% ergibt sich hier eine Abnahme von 0.23 €V. Den physikalischen Mechanis-
men herauszufinden, der zu dieser Variation der Energieliicke fiihrt, ist an dieser Stelle
nicht moglich. Sowohl der Einfluf von Verspannungen, der in kristallinem Si;_,Ge, zu
einer Erniedrigung der Bandliicke fiihrt, als auch eine Modifikation der elektronischen
Bandstruktur durch finite size Effekte konnen hier Ausgangspunkte weiterer Untersu-
chungen darstellen. Da der Abfall auch bei uc-Si:H zu beobachten ist, konnen jedoch
eine Variation des Germaniumgehaltes und Unordnungseffekte in der Komposition als
alleinige Griinde ausgeschlossen werden.

Ein weiterer Interpretationsansatz kann vom Wegfall der Annahme intrinsischen
Materials ausgehen und eine Verschiebung des Ferminiveaus durch Sauerstoffverunrei-
nigungen oder durch Defekte als Ursache der verdnderten Ladungstrigerdichte sehen
(Vetterl, 2001). Wahrend Vetterl (2001) fiir uc-Si:H aufgrund von Studien an Materiali-
en verschiedenen Sauerstoffsgehalts eine n-Dotierung durch Sauerstoffverunreinigungen
ausschliett, wurde dies fiir puc-Si;_,Ge,:H bisher nicht untersucht.

Ebenso wie die Ladungstragerdichte kann die Beweglichkeit der Ladungstrager im
Halbleiter variieren und damit die Anderung der Dunkelleitfihigkeit begriinden. Im
Rahmen der Interpretation der Transporteigenschaften kristalliner Si;_,Ge, Legierun-
gen werden Streumechanismen an Gitterphononen, ionisierten impurities und an neu-
tralen impurities sowie alloy scattering beriicksichtigt. Fiir mikrokristalline Materialien
hingegen mufs zusédtzlich die Mikrostruktur der kristallinen Phase in der Beschreibung
der Beweglichkeit Rechnung getragen werden. Der Einfluf von Verspannungen und fi-
nite size Effekten auf die Beweglichkeiten der kristallinen Phase, die im Rahmen der
Ramanuntersuchungen diskutiert wurden, kann hier nur schwer vorhergesagt werden.
Da in pc-Si:H ein dhnlicher Abfall zu beobachten ist, konnen jedoch Einflufsgrofen wie
z.B. alloy scattering oder compositional disorder als alleinige Ursache des Abfalls aus-
geschlossen werden. Zudem muf eine Analyse des Transports die heterogene Struktur
beriicksichtigen. Eine naheliegende Erkldrung bietet sich aus der Korrelation mit den
strukturellen Anderungen bei veriinderter Wasserstoffverdiinnung an. Mit steigendem
(S+G)C nimmt das Wachstum amorpher Phase an den Korngrenzen der Kristallite zu.
Als Folge entstehen Potentialbarrieren, die den Transport begrenzen und die Beweg-
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lichkeit verkleinern.

In pc-Si:H Materialien wird ein &hnlicher Abfall der Dunkelleitfahigkeit beobachtet.
Auch dort ist kein einheitliches Erklarungsmodell gefungen. Fiir die Interpretation des
elektrischen Transports werden Perkolationsmodelle (Overhof et al., 1998; Carius et al.,
1997), Limitierungen der Beweglichkeit durch defektreiche Barrieren in Anlehnung an
polykristallines Silizium (Seto, 1975), Ansétze vermittels Effektiver Medium Theorie
(Jun et al., 2001) und Kombinationen aus Hoppingmechanismen und Transport in
ausgedehnten Bandausldufern (Harder, 1998) diskutiert.

Die Dunkelleitfahigkeit der anndhernd amorphen Schichten Die Dunkelleitfihig-
keiten der Schichten jeder Serie, welche mit dem héchsten (S+G)C prapariert wurden
und laut Ramanuntersuchungen einen sehr hohen amorphen Volumenanteil aufweisen,
wachsen mit zunehmendem GC. Tabelle 3.3 stellt einen Vergleich zwischen den Leitfa-
higkeiten dieser Schichten, die vermutlich defektreich sind, und amorpher SiGe Legie-
rungen dar, die hinsichtlich ihres Einsatzes in Solarzellen optimiert wurden (Lundszien,
2000). Die Leitfahigkeiten der untersuchten Schichten liegen unterhalb derer der amor-
phen Schichten. Die Grofenordnung der Variation mit zunehmendem Germaniumgehalt
ist jedoch &hnlich.

GC=10% GC=20% GC=30%
Proben mit amorpher XGe 0.24 0.5 0.61
Charakteristik o4 |S/cm| | 4.2-107" 25-107"°  1.5-107°
a-Si; ,Ge, gleichen Ge Gehalts | o4 [S/cm| | 4-1071° 3-107° 6-107°

Tabelle 3.3: Fiir die niedrigverdiinnten Schichten der Verdiinnungsserien mit
GC=10%, 20% und 30%, die eine amorphe Charakteristik aufweisen, wird der aus SIMS
ermittelte Germaniumgehalt und die Dunkelleitfihigkeit aufgelistet. Im Vergleich dazu
werden die Leitfihigkeiten amorpher SiGe Legierungen mit entsprechender Ge Konzen-
tration dargestellt (Lundszien, 2000).

Zur Analyse der Photoleitfiahigkeit Eine Auswertung der Photoleitfahigkeit wird
durch die Uberlagerung von Absorptionsvermégen und Transporteigenschaften erschwert.
Nach

Ophoto = €N+ |1 (3.6)
und
G =n/r (3.7)
mit der Generationsrate G und der Lebensdauer 7 folgt fiir das sogenannte p7r-Produkt
die Relation

__ Ophoto
(ur) = T2t (3.8)
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Die Photoleitfdhigkeit in Abhangigkeit von (S+G)C und GC Fiir die drei Serien
bei 30 W wird eine mit wachsendem (S+G)C schwach abfallende Photoleitung gemes-
sen. Dieser Abfall konnte zum einen einer verringerten Absorption, zum anderen einer
Anderung des pr-Produkts zugewiesen werden. Auf eine stark verringerte Absorption
mit wachsendem (S+G)C deuten die PDS Messungen nur im Bereich niedriger Ener-
gien, wiahrend der gegenldufige Trend fiir Energien oberhalb ~ 1.8 eV beobachtet wird.
Weist man demgegeniiber der Verringerung der Photoleitfihigkeit eine Verkleinerung
des pr-Produkts als Grund zu, so kann dies sowohl auf eine Erhohung der Defektdichte
als auch auf eine Erniedrigung der Beweglichkeit mit wachsendem (S+G)C hindeuten.
Die erste Deutung findet sich in einem Widerspruch zu den Absorptionsdaten (vgl.
Abb. 3.13 und 3.14). Da die sub gap Absorption mit wachsendem (S+G)C abnahm,
wurde auf eine abnehmende Defektdichte geschlossen. Eine Abnahme der Photoleitfi-
higkeit weist daher eher daraufhin, daf mit Zunahme von (S+G)C die Beweglichkeit der
Ladungstriager abnimmt. Nimmt man an, die Beweglichkeit werde vornehmlich durch
Barrieren eingeschriankt, so lassen sich die Beobachtungen auch hier mit dem Struk-
turmodell korrelieren. Fiir niedrige (S+G)C zeichnet sich das System durch breite,
sich iiber die Schichtdicke erstreckende kristalline Kolumnen aus. Da die Korngren-
zen jedoch nicht ausreichend passiviert sind, ist die Defektdichte hoch. Die Anzahl der
Barrieren ist jedoch gering. Mit wachsendem (S+G)C werden die Kristallite kleiner
und die Korngrenzen werden mittels ungeordneter Phase teilweise passiviert. So nimmt
die Defektdichte zwar ab und die Lebensdauer der Ladungstriger 7 steigt. Der bar-
rierenlimitierte Transport fiihrt jedoch zu einer Verminderung der Beweglichkeit ;1 der
Ladungstriger, so dak das pu7 Produkt abnimmt.

Diese Deutung lehnt sich an die Interpretation im Falle von pc-Si:H an Bram-
mer et al. (1999) an, da die Leitfdhigkeiten von pc-Si:H dhnliche Abhéngigkeiten von
der Wasserstoffverdiinnung zeigen. Die Abnahme der Defektdichte wird dort zusétzlich
durch ESR Messungen belegt (Baia Neto et al., 2001).

Der Vergleich der Photoleitfahigkeitskurven zwischen den Verdiinnungsserien mit
GC =10%, 20% und 30% zeigt deutlich, daf die Photoleitfahigkeit mit wachsendem GC
abnimmt. Da mit zunehmendem Germaniumgehalt die Defektdichte zunimmt (siehe
Abb. 3.16), erhoht sich die Rekombination der photogenerierten Ladungstriger. Dieser
Prozefs dominiert, obwohl mit einem erhéhten Germaniumgehalt die Absorption steigt
und mehr Ladungstriger generiert werden.

Die Dunkel-/Photoleitfdhigkeit bei Leistungsvariation Die Dunkelleitfihigkeit der
Serie mit GC=10% und 10 W als Funktion von (S+G)C verhilt sich dhnlich der Serie
fiir 30 W, obwohl die Schichten laut den RBS- und Ramanuntersuchungen einen leicht
unterschiedlichen Germaniumgehalt aufweisen. Ahnlich den Serien mit verschiedenem
Germangehalt GC zeigt sich auch hier, daf die Anderung des Germaniumgehaltes im
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Material das Dunkelleitfahigkeitsverhalten nur schwach zu bestimmen scheint.

Die Photoleitfidhigkeit fillt jedoch fiir festes (S+G)C mit niedrigerer Leistung leicht
zu kleineren Werten ab. Dies kann auf eine Vergroferung der Defektdichte hindeuten
und ist konsistent mit der hheren Defektabsorption fiir Schichten kleinerer Leistung.

3.2.5 Zusammenfassung

In pc-Si;,Ge,:H Materialien beobachtet man mit Variation der Wasserstoffverdiin-
nung einen Ubergang von mikrokristallinen zu amorphem Wachstum. Mit Erhéhung
des Germangehalts im Plasma steigt der Germaniumgehalt im Festkdrpers und der
strukurelle Ubergang verschiebt sich zu niedrigeren (S+G)C.

Die Mikrostruktur von puc-Si; _,Ge,:H zeigt Beitriage kristalliner und ungeordneter
Phase und dhnelt jener von mikrokristallinem Silizium. In die ungeordnete Phase wird
mehr Germanium eingebaut als in die kristalline Phase. Zudem erscheint die kristalline
Phase gegeniiber mono-(bzw. poly-)kristallinem SiGe durch Verspannungen, finite size
Effekte und Unordnung modifiziert.

Dieses ist konsistent mit den Beobachtungen der optischen Absorption, die sich nicht
ausschlieflich aus einem Zwei-Phasen-System erklédren lafst. Mit wachsendem Germani-
umgehalt schiebt die Absorptionskante infolge einer Verkleinerung der Bandliicke nach
niedrigen Energien und die Absorption erhoht sich. Die im sub gap Bereich stark beton-
te Zunahme der Absorption weist darauthin, daff mit zunehmendem Germaniumgehalt
die Defektdichte steigt. Mit wachsendem (S+G)C nimmt die sub gap Absorption ab,
was die Deutung einer abnehmenden Defektdichte nahelegt. Diese Abnahme kdénnte
mit einer verbesserten Passivierung der dangling bonds an den kristallinen Korngren-
zen durch ungeordnete Phase verkniipft sein.

Die Dunkelleitfdhigkeit hingegen zeigt eine deutlich stirkere Abhingigkeit von der
(S+G)C als vom Germaniumgehalt. Weder die Verschiebung der Absorptionskante noch
die Verlagerung der strukturellen Ubergangsregion mit variiertem Germaniumgehalt
spiegelt sich in den Leitfihigkeiten wieder. Mit wachsendem (S+G)C sinkt die Dun-
kelleitfahigkeit vermutlich infolge einer Abnahme der freien Ladungstrigerdichte und
der Beweglichkeit stark ab. Demgegeniiber sinkt die Photoleitfihigkeit signifikant mit
wachsendem Germaniumgehalt, da das pu7 Produkt infolge einer héheren Defektdichte
absinkt. Da mit wachsendem (S+G)C sich die Zone heterogenen Wachstums ausdehnt,
wird die Beweglichkeit limitiert und die Photoleitfdhigkeit sinkt.

Das Verhalten von pc-Si;_,Ge,:H, das mit einer variierten Depositionsleistung ab-
geschieden wurde, 14t sich dadurch erkliaren, daf mit niedrigerer Leistung mehr Ger-
manium in den Festkérper eingebaut wird.
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3.3 Materialeigenschaften von uc-Ge:H Schichten

Bisher wurden pc-Si;_,Ge,:H Materialien untersucht, deren Germaniumgehalt zwi-
schen 18% und 60% betrug. In diesem Kapitel werden die Praparation von pc-Ge:H
Schichten beschrieben und deren strukturellen, optischen und elektrischen Eigenschaf-
ten untersucht.

3.3.1 Prdparation

Ausgehend von den Depositionsparametern, die fiir pc-Siy_,Ge,:H ein mikrokristalli-
nes Wachstum von Schichten guter Qualitit gewéhrleisten, wurden pc-Ge:H Schichten
mit dhnlichen Parametern prépariert. Sie wurden mit einem Gasgemisch aus German
(GeH,) und Wasserstoff (Hy) mit verschiedenen (G)C? =[GeH,]/[H,] zwischen 0.2%
und 1.0% abgeschieden. Die festen Depositionsparameter umfaften einen Druck von
p=200mT, eine Temperatur von Ts=200°C, eine Depositionsleistung von 30 W und
eine Anregungsfrequenz von v —95.7 MHz.

Als Substrat diente mit Chrom beschichtetes Corning Glas fiir Ramanuntersuchun-
gen, ein oxidierter Si-Wafer zur TEM Analyse und Corning Glas fiir die Messungen der
elektrischen Eigenschaften sowie Quarzglas fiir die PDS Untersuchungen.

Fiir die Raten der auf Corning Glas abgeschiedenen Schichten mit (G)C = 0.2%,
0.5% und 1.0% wurde mit 0.4 A /s, 1.0 A /s bzw. 2.1 A /s eine anniihernd lineare Relation
zwischen (G)C und Rate gefunden.

3.3.2 Die Struktur der pc-Ge:H-Schichten

Experimentelle Ergebnisse

Bestimmung der strukturellen Eigenschaften durch Raman Spektroskopie Ab-
bildung 3.21 zeigt die Ramanspektren von drei pc-Ge:H-Schichten mit (G)C = 0.2%,
0.5% und 1.0%, die mit einer Anregungswellenlinge von A =647 nm detektiert wurden.
Die zwei Graphen (a) und (b) unterscheiden sich in der Richtung der Anregung und
Detektion. Wiahrend das Licht in (a) durch das Glassubstrat auf die Probe trifft, dringt
in (b) das Licht in die Schichtoberfliche ein. Da der experimentell bestimmte Absorpti-
onskoeffizient fiir A =647 nm bei 1.2-10° cm ™" fiir (G)C = 0.2% bzw. bei 2-10° cm ™! fiir
(G)C =1.0% liegt, betragt die Eindringtiefe des Laserlichtes 80 nm bzw. 50 nm. Das Ra-
mansignal gibt also Auskunft iiber die Struktur in einem schmalen raumlichen Intervall
nahe des Substrates in (a) und nahe der Schichtoberfliche in (b). In Abb. 3.21 (b) ist

zusitzlich ein Ramanspektrum einer einkristallinen Germanium-Probe eingezeichnet.

3Die Nomenklatur (G)C wird hier eingefiihrt, um den Parameter streng vom Parameter GC fiir die
Deposition von uc-Si;_,Ge,:H Materialien zu trennen.
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Abbildung 3.21: Ramanspektren der uc-Ge:H Schichten mit (G)C=0.2%, 0.5% und
1.0% mit unterschiedlicher Anregungs-/Detektionsrichtung: Das Laserlicht fillt in (a)
durch das Glassubstrat auf die Probe, in (b) direkt auf die Schichtoberfliche. In (b) ist
ergidnzend das Ramanspektrum einer kristallinen Germaniumprobe eingezeichnet.

In der Nihe des Substrates zeigt sich fiir (G)C =0.2% die Ge-Ge Schwingungsmode
im Kristallinen bei ~ 300 cm~! mit einer Linienbreite von 8.1 c¢cm™! und einer breit aus-
laufenden niederenergetischen Flanke. Mit zunehmendem (G)C wird diese Ge-Ge Mode
schwiicher, wihrend eine breite Verteilung bei 275 cm ! zunimmt, die charakteristisch
fiir amorphes Germanium ist. Fiir (G)C =1.0% l&ft sich kein kristallines Ramansignal
detektieren. Das Ramansignal in (b), das die Struktur nahe der Schichtoberfliche de-
tektiert, zeigt fiir die drei Schichten eine dominierende Ge-Ge Mode bei ~ 300 cm™~!. Die
Position dieser Mode verschiebt sich von 300.4cm™! fiir (G)C=0.2% iiber 299.1 ¢cm ™!
fir (G)C=0.5% zu 298.7cm ! fiir die 1.0% Probe und die Linienbreite erhoht sich
von 6.6cm ! auf 10cm !, Zusitzlich findet sich bei ~287cm ™! ein weiterer, schwa-
cher Peak. Mit steigendem (G)C nimmt die breite Verteilung fiir Wellenzahlen unter
300cm™" zu. Das Gewicht dieses Beitrags aus amorphem Netzwerk oder Korngrenzen
ist jedoch nicht so stark wie in den Ramanspektren des substratnahen Materials in
(a). Vergleicht man das Ramanspektrum der stark kristallinen Probe bei (G)C = 0.2%
mit dem Spektrum der einkristallinen Probe, so ist die Ge-Ge Mode der mikrokristal-
linen Probe zwar an einer dhnlichen Position zu finden, sie ist aber insbesondere auf
der niederenergetischen Flanke verbreitert. Die kristalline Probe weist keinen Peak bei
287 cm ! auf.
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Abbildung 3.22: Hellfeld TEM Querschnittsaufnahme zweier uc-Ge:H Schichten, die
auf Silizium aufgewachsen wurden, mit (a) (G)C=0.5% und (b) (G)C=1.0%. Die ein-
gefiigten Bilder geben die Feinbereichsbeugungsbilder wieder, die an den markierten Re-
gionen mit einem Aperturdurchmesser von 200nm gemessen wurden.

Bestimmung der Struktur durch TEM Abbildung 3.22 stellt fiir die Schichten
mit (a) (G)C=0.5% und (b) G(C) = 1.0% TEM-Hellfeldaufnahmen und Feinbereichs-
beugungsbilder dar. Die Feinbereichsbeugungsbilder, die fiir jede Schicht sowohl in
Substrat- als auch in Oberflichennihe aufgenommen worden sind, sind oben rechts
in die jeweilige TEM Aufnahme eingefiigt.

Die TEM-Querschnittsaufnahmen zeigen fiir beide Schichten in unmittelbarer Sub-
stratniahe einen vorwiegend amorphen Volumenanteil der Schicht, wihrend die Schicht-
oberfliche eine hohe Kristallinitat zeigt. Das Wachstum geht aus Nukleationszentren
hervor, deren Dichte sich von einem Nichsten-Nachbarn-Abstand von ~40nm fiir
(G)C=0.5% auf 80nm fiir 1.0% vergrofert. Aus diesen Nukleationszentren wachsen
kegelférmige kristalline Strukturen, bevor sie in homogen wachsende Kolumnen {iiber-
gehen. Fiir die Schicht mit (G)C =0.5% zeigt das Wachstum eine Tendenz zur Bildung
von Kolumnen, deren Struktur von Kristalldoménen mit einer Grofe von ca. 20nm
bzw. von durchgehenden einkristallinem Wachstum gepragt ist. Fiir die Schicht mit
(G)C =1.0% bestehen die kristallinen Kolumnen aus z.T. aufeinander wachsenden Kri-
stalliten mit wechselnder Orientierung und weisen Durchmesser von ca. 50 nm auf.

Die hohe Kristallinitit der Kegel und den amorphen Charakter der sie umgebenden
Matrix zeigen die Feinbereichsbeugungsbilder, deren Untersuchungsbereich iiber eine
Beugungsblende auf die gekennzeichneten Regionen mit einem Durchmesser von 200 nm
beschrinkt wurde. Die oberen der in Abb. 3.22 (a) und (b) eingefiigten Beugungsbilder,
die die Detektion in der Ndhe der Schichtoberfliche zeigt, weisen wohldefinierte Debye-
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Scherrer Ringe der Bragg-Reflexe auf, die jedoch auf keine einheitliche Kristallorien-
tierung schliessen lassen. Fiir (G)C=0.5% in (a) treten in den Debye-Scherrer Ringen
weniger, dafiir aber deutlichere Bragg-Reflexe auf als fiir (G)C = 1.0% in (b), korrespon-
dierend mit groferen kristallinen Doménen in (a). In der Néhe des Substrates (siehe die
unteren Feinbereichsbeugungsbilder in Abb. 3.22) bestimmen fiir (G)C=1.0% diffuse
Beugungsmaxima aus amorphem Germanium das Beugungsbild, fiir (G)C =0.5% sind
diesen die Bragg-Reflexe kristalliner Doménen iiberlagert.

Als ein weiteres Charakteristikum der kristallinen Phase sind in den Hellfeldauf-
nahmen Streifenkontraste von Zwillingsdoménen zu erkennen.

Diskussion

Das Wachstum mikrokristallinen Germaniums dhnelt dem Wachstum von mikrokristal-
linem Silizium. Es zeichnet sich durch kristalline Strukturen aus, die kegelférmig aus
Nukleationskeimen hervorwachsen und in eine amorphe Matrix eingebettet sind, bevor
sie nach Ende der Phase heterogenen Wachstums Kolumnen von Kristalliten bilden.

Wachstumsstruktur am Substrat Mit Erhéhung von (G)C von 0.5% auf 1.0% er-
hoht sich nach Analyse der TEM-Hellfeldaufnahmen die Entfernung benachbarter Nu-
kleationszentren von 40 nm auf 80 nm. Die damit einhergehende Erniedrigung des kri-
stallinen Volumenanteils am Substrat mit wachsendem (G)C wird sowohl durch die
Feinbereichsbeugungsbilder als auch durch die Ramanmessung bestétigt.

Die Dicke der Schicht heterogenen Wachstums vergrofsert sich mit wachsendem
(G)C. Naheliegender Grund ist die kleinere Nukleationsdichte. Fiir (G)C=0.5% zeigt
die TEM Aufnahme eine Dicke der heterogenen Schicht von ca. 100 nm, wiahrend sich die
heterogene Phase fiir (G)C = 1.0% etwa iiber die Hélfte der Schichtdicke (ca. 400 nm)
ausbreitet. Die Feinbereichsbeugungsbilder in Oberflichenndhe und die Ramanspek-
tren, die mit Richtung auf die Oberfliche detektiert wurden, bestitigen dies wiederum,
indem sie fiir (G)C = 0.5% iiberwiegend kristalline Beitridge nachweisen, wihrend sie fiir
(G)C =1.0% noch deutliche amorphe Charakteristika finden. Ahnliche Beobachtungen
des Nukleationsverhalten wurden auch fiir pc-Si:H gefunden. Dort ist der Néchste-
Nachbar-Abstand der Nukleationskeime bei dhnlich hohen Verdiinnungen jedoch deut-
lich geringer, so daf die Dicke der heterogenen Phasenzusammensetzung selten grofer
als 30-50nm wird und damit auch der kristalline Volumenanteil bei kleinen Schicht-
dicken deutlich erhoht ist.

Der Ubergangsbereich zwischen amorphem und mikrokristallinem Wachstum, der
sich fiir pc-Si:H unter &hnlichen Depositionsbedingungen bei (S)C ~ 5-6% findet, muf
fiir pe-Ge:H schon bei (G)C =1.0% lokalisiert werden. Der Trend, dafs sich mit zuneh-
mendem Germaniumgehalt im Festkérper der Ubergangsbereich zu héheren Verdiin-
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nungen verschiebt, der schon fiir uc-Si; ,Ge,:H gefunden wurde (siehe Kapitel 3.2),
setzt sich fort. An dieser Stelle kann die These gepriift werden, daf die Zulegierung
von Germanium durch die entstehende kompositionelle Unordnung das mikrokristal-
line Wachstum zerstére und daher zu einer Verschiebung des Ubergangsbereiches zu
grokeren Wasserstoffverdiinnungen fiihre. In diesem Fall wére erwartet worden, dafs sich
mit steigendem Germaniumgehalt der Ubergangsbereich aufgrund der geringeren Un-
ordnung fiir silizinmarmes, mikrokristallines Germanium wieder nach héheren (S+G)C
verschiebt. Die kontinuierliche Verschiebung des Ubergangsbereichs deutet daraufhin,
daf ein anderer Prozef die Ursache fiir die Verschiebung des Ubergangsbereichs dar-
stellen mufk.

Struktur der kristallinen Phase Der Einfluli der Wasserstoffverdiinnung auf die
Struktur der kristallinen Phase wird durch die TEM Aufnahmen dokumentiert. Fiir
kleine (G)C wird das Wachstum durchgehender Kolumnen bevorzugt. Diese kristallinen
Kolumnen setzen sich aus kristallinen Doménen einer Breite von ca. 20 nm zusammen,
die durch Zwillingskorngrenzen voneinander getrennt sind. Dieses Verhalten ist dem
Verhalten von pc-Si:H Materialien, das unter hohen Wasserstoffverdiinnungen prépa-
riert wurde, sehr dhnlich. Auch hier finden sich Doménengréfen von 20 nm (Houben
et al., 1998). Ebenso zeigen sowohl die TEM Aufnahmen als auch die Ramanstruk-
turdaten Hinweise auf Zwillingskorngrenzen, die auch fiir pc-Si:H beobachtet wurden
(Houben et al., 1998). Fiir uc-Si:H, dessen Si-Si Mode bei 520 cm™" lokalisiert ist, wei-
sen Houben et al. (1998) die Existenz einer Mode bei ~495cm™" als Indiz fiir das
Vorliegen einer hexagonalen Modifikation des Siliziumnetzwerkes aus (Kobliska, 1973).
Diese beruht auf einem Polytypismus, der durch Stapelfehler und Zwillingskorngren-
zen hervorgerufen wird. Im Falle des pc-Ge:H legt die Detektion einer dhnlichen Mode
bei 287 cm™! neben der Ge-Ge Mode bei ~ 300 cm~! und die in den TEM Aufnahmen
erkennbare Bevorzugung verzwillingter Strukturen der Kristallite diese Interpretation
ebenfalls nahe.

Wird (G)C von 0.5% auf 1.0% erhoht, so zeigen die TEM Aufnahmen, daf ver-
mehrt einzelne, kleine Kristallite abgeschieden werden. Das Wachstum langgestreckter
Kolumnen wird hier unterdriickt, indem nach kurzer Zeit das Wachstum abbricht und
neue Kristallite zu nukleieren scheinen. Die Zwischenrdume werden durch amorphe
Phase oder voids aufgefiillt. Diese mit sinkender Wasserstoffverdiinnung abnehmende
Tendenz, langgestreckte Kolumnen auszubilden, ist fiir pc-Si:H auch beobachtet wor-
den. Das Wachstum vieler kleiner Kristallite findet sich fiir pc-Si:H in der Deutlichkeit
jedoch nicht.

Gleichwohl fillt die Deutung der Verschiebung der kristallinen Ge-Ge Ramanmo-
de mit variierter Wasserstoffverdiinnung wie im Falle von pc-Si;_,Ge,:H auch hier
schwer. Mit steigendem (G)C schiebt die Mode fiir (G)C=0.2% von 300.5cm~! nach
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Abbildung 3.23: Absorptionskoeffizienten der pc-Ge:H Schichten mit (G)C=0.2%,
0.5% und 1.0% und einer kristallinen Germaniumprobe.

298.7cm ! fiir (G)C =1.0%. Auch diese Verschiebung kann &hnlich der Diskussion der
Verschiebung der Si-Si Mode der mikrokristallinen Legierungen nicht allein aus dem
Anstieg des amorphen Untergrundes begriindet werden. Hier konnen wieder finite size
Effekte, Verspannungen oder Unordnungseffekte eine Rolle spielen.

3.3.3 Die optischen Eigenschaften der uc-Ge:H-Schichten
Experimentelle Ergebnisse

Das Absorptionsverhalten der pc-Ge:H Materialien ist in Abb. 3.23 fiir (G)C = 0.2%,
0.5% und 1.0% dargestellt. Erginzend sind die Absorptionskoeffizienten von kristalli-
nem Germaniums eingefiigt (entnommen aus Landolt-Bornstein (1982)). Wihrend die
kristalline Absorption einen indirekten Bandiibergang bei E = 0.67eV (MacFarlane
et al., 1957) und einen direkten Ubergang bei 0.80eV (Allen und Cardona, 1983) zeigt,
1kt sich kein signifikanter Hinweis auf einen direkten Bandiibergang in den Spektren
der drei Schichten finden. Deren Absorption ist gegeniiber der Absorption des kristal-
linen Ge im sub gap Bereich E < 0.8V stark erhoht. Auch fiir Energien E > 1.2eV
iibersteigt a der pc-Ge:H Proben die Absorption der c-Ge Kristalle. Die innerhalb
der Verdiinnungsserie beobachteten Tendenzen sind denen der pc-Si;_,Ge,:H Serien
dhnlich (vgl. Kap. 3.2.3). Mit wachsendem (G)C nimmt unterhalb von 1.2eV der Ab-
sorptionskoeffizient ab, fiir grofere Energien steigt er hingegen an. Bei E=1.2eV und
a=2-10"*cm™! schneiden mikrokristalline und kristalline Spektren sich.
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Diskussion

Die hochverdiinnte Schicht Obwohl die hochverdiinnte Schicht mit (G)C=0.2%
laut den Ramanuntersuchungen nur einen geringen amorphen Anteil in Substratnihe
zeigt, ist die Absorption fiir hohe Energien (E>1.2eV) gegeniiber der Absorption von
c-Ge erhoht. Dies kann zum einen in den hohen Absorptionskoeffizienten der amorphen
Phase begriindert liegen, die auch fiir kleine amorphe Volumenanteile unter der An-
nahme eines Zweiphasensystem zu einem hohen « fiihren kénnen. Zum anderen kénnen
Zustandsdichten bzw. die Ubergangsmatrixelemente erhoht sein.

Die starke sub gap Absorption kann auch hier nicht eindeutig zugewiesen werden.
Ebenso wie in der Diskussion der Absorptionsspektren der puc-Si; ,Ge,:H Materia-
lien konnen hier Defekte, Verspannungen und finite size Effekte zu einer Erhohung
der Absorption unterhalb der Bandliicke des kristallinen Materials fiihren. Vergleicht
man die sub gap Absorption zwischen den hochverdiinnten pc-Ge:H Schichten und
pe-SiyGeg:H Schichten (vgl. Abb. 3.16, so steigt mit wachsendem Germaniumgehalt
die sub gap Absorption kontinuierlich. In Kap. 3.2.3 wurde der Interpretationansatz vor-
geschlagen, mit einer Erh6hung des Germaniumgehalts werde aufgrund der geringeren
Energie von Ge-H gegeniiber Si-H Bindungen die Desorption von Wasserstoff erleich-
tert und somit die Passivierung der Korngrenzen vermindert. Diese Interpretation wird
durch die Beobachtungen an pc-Ge:H unterstiitzt.

Wesentlicher Unterschied zwischen der optischen Absorption von pc-Ge:H und c-Ge
ist jedoch, daf fiir pic-Ge:H kein steiler Anstieg in der Nihe des direkten Bandiibergangs
bei 0.8 eV gefunden wurde. Daf die elektronische Bandstruktur hier soweit modifiziert
wurde, dak kein direkter Ubergang mehr stattfindet, kann an dieser Stelle jedoch nicht
behauptet werden. Defekte, Potentialfluktuationen, Unordnung, Verspannungen und
fehlende Translationssymmetrie kénnen auch fiir direkte Ubergéinge zu einer Aufwei-
chung der Bandkanten fiihren, da die k-Auswahlregel nicht mehr streng gilt. Diese
Effekte konnten gemeinsam mit der hohen sub gap Absorption dazu fithren, dafs der
direkte Ubergang nicht mehr als scharfer Sprung in « detektiert werden kann. Eine
Verdnderung der Zustandsdichte des kristallinen Anteils konnte die Absorptionsbeitra-
ge im sub gap Bereich und fiir Energien E > 1.2eV anheben, wihrend die Absorption
um 0.8 eV reduziert wird.

Die Abhingigkeit von (G)C Das Verhalten der Absorption fiir hohe Energien (E >
1.0€eV) kann in Anlehnung an die Argumentation der funktionellen Abhéngigkeit der
Absorptionskurven von pc-Si; ,Ge,:H von (S+G)C mit der Modellvorstellung eines
Zwei-Phasen-Systems erldutert werden. Mit zunehmendem (G)C nimmt der amorphe
Anteil zu und dies fiihrt fiir die Energiebereiche, in denen der Absorptionskoeffizient
amorphen Materials jenen von kristallinem Material iibersteigt, zu einer Zunahme der
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Abbildung 3.24: Dunkelleitfihigkeit der pc-Ge:H Schichten als Funktion des German-
gehaltes (G)C und als gestrichelte Linie die Dunkelleitfihigkeit von c-Ge.

Absorption. Dies gilt fiir die Energien E >1.2eV.

Ebenso wie im Falle der Legierungen nimmt die sub gap Absorption mit zunehmen-
dem (G)C ab. Auch wenn hier wieder betont werden muf, daf viele Phinomene zur
niederenergetischen Absorption beitragen kénnen (Unordnung, Verspannung, Punkt-
defekte) lafst sich auch dieses Verhalten als Hinweis auf eine Abnahme der Defektdichte
infolge besserer Passivierung der Defekte durch amorphe Phase deuten. Um dies zu
untermauern, miissen weitere Untersuchungen wie z.B. ESR Messungen durchgefiihrt
werden.

3.3.4 Die elektrischen Eigenschaften der uc-Ge:H-Schichten
Experimentelle Ergebnisse

Dunkelleitfidhigkeit bei Raumtemperatur Abb. 3.24 (a) zeigt die Dunkelleitfihig-
keit o, der drei Schichten zusammen mit der intrinsischen Leitfdhigkeit kristallinen
Germaniums bei 300 K (Morin und Maita, 1954). Da nur drei Proben vermessen wor-
den sind und diese kein signifikant monotones Verhalten der Dunkelleitfdhigkeit zeigen,
kann keine eindeutige funktionelle Abhéngigkeit fiir o4 von (G)C bestimmt werden. Si-
gnifikant ist, dak die Dunkelleitfdhigkeit der mikrokristallinen Proben fiir (G)C =0.2%
und 0.5% héher ist als die kristallinen Germaniums und fiir (G)C = 1.0% um drei Gro-
fenordnungen abfillt. Eine Evaluation der Photoleitfdhigkeit war nicht moglich, da
Dunkel- und Hellleitfahigkeiten an unterschiedlichen Meflappararturen gemessen wur-
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den und die Photoleitfahigkeit fiir die Schichten bis GC = 0.5% erheblich kleiner als die
Dunkelleitfahigkeit war, so dafs die Messungen ohne Lock-in Technik nicht auswertbar
waren.

Diskussion

Dunkelleitfidhigkeit bei Raumtemperatur Die intrinsische Dunkelleitfahigkeit von
c-Ge liegt bei 2- 1072 S/cm (Morin und Maita, 1954). Diese wird von o4 der pc-Ge:H
Proben im Bereich hoher Verdiinnung iibertroffen. Aus den Absorptionsmessungen an
pc-Ge:H liek sich auf eine hohe Zustandsdichte bzw. erhohte Ubergangselemente fiir
Energien sowohl im sub gap als auch im Bereich von Energien E > 1.2V schliefien.
Im Falle einer erhohten Zustandsdichte wiirde eine hohe Ladungstrigerdichte folgen.
Diese im Vergleich zu c-Ge stark erhohte Ladungstrigerdichte kénnte die hohen Leitfa-
higkeiten erkldren. Neben der Ladungstrigerdichte kann jedoch auch die Beweglichkeit
stark von der kristalliner Proben abweichen. Sowohl fiir uc-Si:H (Harder, 1998) als
auch fir pc-Si; ,Ge,:H (Voigt, 2000) finden sich jedoch gegeniiber den kristallinen
Proben verminderte Beweglichkeiten, so daf hier ein Anstieg der Beweglichkeit nicht
wahrscheinlich erscheint.

Der Abfall der Dunkelleitfihigkeit fiir (G)C = 1.0% kann im allgemeinen einer Ab-
nahme der Ladungstrigerdichte oder der Beweglichkeit zugewiesen werden. Die Ab-
nahme der Ladungstrigerdichte kann wieder motiviert werden, da mit zunehmendem
(G)C sich die Mikrostruktur, wie TEM und Raman belegen, vom mikrokristallinen
dem amorphen Wachstum nahert. Dieses Verhalten spiegelt sich jedoch nicht in ei-
ner Verschiebung der Absorptionskante zu hoheren Energien mit wachsendem (G)C.
Ebenso zeigten jedoch die TEM Aufnahmen fiir Schichten mit wachsendem (G)C, dafs
kleine, aufeinanderfolgende Kristallite anstelle durchgehender Kristallite wachsen und
die Zahl der Korngrenzen ansteigt. Aus diesen kann eine Limitierung der Beweglichkeit
aufgrund der Barrieren folgen (Hapke, 1995).

3.3.5 Zusammenfassung

Mikrokristallines Germanium &hnelt in den Abhéngigkeiten der Struktur und der op-
tischen sowie elektrischen Eigenschaften von den Depositionsparametern stark mikro-
kristallinem Silizium.

Mit steigendem (G)C findet ein Ubergang zwischen mikrokristallinem und amor-
phem Wachstum statt, der gegeniiber pc-Si:H zu héheren Verdiinnungen verschoben ist.
Das mikrokristalline Wachstum zeichnet sich auch hier durch das Wachstum kolumna-
rer Strukturen aus, die in amorphe Matrix eingebettet sind. Da die Nukleationsdichte
jedoch gegeniiber uc-Si:H verringert ist, weitet sich die Zone heterogenen Wachstums
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aus. Auch das Wachstum kristalliner Kolumnen ist nur fiir hohe Verdiinnungen von
grofen, mitunter durchgehenden Kristalliten gepriigt; im Ubergangsbereich wird dies
durch das bevorzugte Wachstum kleiner Kristallite beschriankt.

Die optische Absorption ist geprigt von einer hohen sub gap Absorption, die ver-
mutlich infolge abnehmender Defektdichte mit zunehmendem (G)C abnimmt. Zudem
findet sich kein Hinweis auf die Existenz eines direkten Uberganges. Die mit wach-
sendem (G)C abnehmende Leitfdhigkeit deutet ebenso wie im Falle der pc-Si;_,Ge,:H
Legierungen auf eine Verminderung der Ladungstrigerdichte und der Beweglichkeit
hin.
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4 Untersuchung von uc-Si;_,Ge,:H und
uc-Ge:H PIN Dioden zur NIR Detektion

Die optoelektronischen Eigenschaften von mikrokristallinem (Silizium) Ger-
manium ermoglichen dessen FEinsatz als Absorber in NIR Detektoren.
Im Rahmen dieses Kapitels werden PIN Bauelemente mit pc-Si_,Gey:H
I-Schicht untersucht, die unter Variation der Wasserstoffverdinnung und
des Germangehaltes deponiert wurden, und Ansdtze zur Optimierung dieser
Detektoren dargestellt. Dariiberhinaus werden im letzten Teil dieses Kapitels
die optoelektronischen Eigenschaften von pc-Ge:H Dioden beschrieben.

4.1 Wissenschaftliches Umfeld

4.1.1 Bisherige Arbeiten an uc-Si:H Dioden

Die Entwicklung von optoelektronischen Bauelementen mit mikrokristalliner Absor-
berschicht wurde in erster Linie von der photovoltaischen Anwendung getrieben. Auf
diesem Gebiet zeigten sich pc-Si:H Dioden als vielversprechende Alternative zur kri-
stallinen Wafertechnologie oder zu anderen Diinnschichttechnologien. Nach der Pra-
paration erster Solarzellen (Wang und Lucovsky, 1990) in einem rf PECVD Prozef
war ein entscheidender Entwicklungssprung durch die Anwendung des VHF PECVD
Prozef markiert (Meier et al., 1994), der erhéhte Depositionsraten und bessere Mate-
rialqualitét ermdoglichte. Die Nutzung von rauhen Substraten (Loffl et al., 1997), die
Einbettung der uc-Si:H Dioden in Stapelsolarzellen (Meier et al., 1996) und die Kom-
bination hoher Depositionsdriicke mit niedriger Annregungsfrequenz in einem PECVD
Prozefs (Rech et al., 1999) stellten weitere Punkte einer Entwicklung dar, die zu Wir-
kungsgraden von bis zu 10.7% fiir Einzelzellen (Yamamoto et al., 1999) und bis zu 12%
fiir Stapelsolarzellen (Lambertz et al., 2000; Yamamoto et al., 2000) fiihrten.

Im Zuge dieser Optimierung wurden die elektronischen und optischen Eigenschaften
der pc-Si:H Dioden in Abhéngigkeit des Bauelementdesigns und der Praparationsbedin-
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gungen der pc-Si:H Absorberschicht untersucht. Sowohl fiir PIN Strukturen in Super-
stratkonfiguration als auch fiir PIN Strukturen in Substratkonfiguration (Vetterl et al.,
2000a) stellte sich die Wasserstoffverdiinnung als ein wesentlicher Parameter heraus,
der infolge seines Einflusses auf die strukturellen und optoelektronischen Materialei-
genschaften auch die Zelleigenschaften entscheidend bestimmt. Fiir beide Zellkonzepte
wurde in der Nihe des Ubergangsbereiches zwischen mikrokristallinem und amorphem
Wachstum der Absorberschicht ein Parameterbereich gefunden, der die Realisierung
von pc-Si:H Dioden hoher Qualitéit zuliek. Mit Unterstiitzung umfangreicher Material-
untersuchungen (Finger et al., 1998; Houben, 1998; Goerlitzer et al., 1998) und Simu-
lationen des optoelektronischen Verhaltens (Zimmer et al., 1998; Brammer et al., 1999,
2001) offneten sich Zugéinge zur Interpretation (Finger et al., 2000), die jedoch bisher
keine geschlossene Erklarung liefern konnten. Fiir die Interpretation des Bauelement-
verhaltens erscheint jedoch eine Separation in Grenzflicheneffekte (z.B. der Einfluf
von Kontaktpotentialen oder des Halbleiter/Metall Kontaktes) und Volumeneffekte im
Bulkmaterial (z.B. Defektdichte, Barrieren) notwendig.

4.1.2 Bisherige Arbeiten an uc-Si;_,Ge,:H Dioden

Ausgehend von der gewonnenen Erfahrung im Bereich der pc-Si:H Dioden sind Bau-
elemente realisiert worden, deren Absorberschicht aus mikrokristallinen Silizium Ger-
manium Legierungen bestand. Ganguly et al. (1997) priparierten eine Schottkydiode,
indem auf eine pc-Si;_,Ge,:H-Schicht mit xa 0.5 ein semitransparenter Silberkontakt
aufgebracht wurde. Sie erreichten eine deutliche Erhohung des Kurzschluftstromes ge-
geniiber Schottky-Dioden aus amorphen Legierungen dhnlicher Geometrie. Carius et al.
(1998) untersuchten fiir PIN Solarzellen auf rauhem Substrat mit einem 150 nm dicken
pue-Sip,Ge,:H Absorber mit zunehmendem z das optoelektronische Verhalten in Ab-
hédngigkeit vom Germaniumgehalt. Auf diesen Studien aufbauend bewerteten Krause
et al. (1999) die Rolle gradierter Kompositionspuffer an den Grenzflichen. Thnen gelang
eine Préaparation einer 200 nm dicken Diode, die einen Kurzschlufstrom von mehr als
25mA /em? aufwies. Die ersten systematischen Studien zum Einflul der Wasserstoffver-
diinnung auf die Giite von pc-Si;_,Ge,:H PIN Solarzellen stellten Krause et al. (2000b,
2000a) dar.
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4.2 \Verdiinnungsserie von uc-Siy_,Ge,:H—Dioden
mit 10% Germangehalt

Die Bedeutung der Wasserstoffverdiinnung wéihrend der Deposition von puc-Si;_,Ge,:H
Materialien im PECVD-Prozeft wurde im Rahmen der Materialcharakterisierung deut-
lich. Dieses Kapitel geht der Frage nach, welchen Einfluss die Wasserstoffverdiinnung
des Absorbermaterials auf die Eigenschaften einer uc-Si;_,Ge,:H-Diode besitzt. Dies
wird in der Untersuchung einer Serie von Dioden zu kléren versucht, deren Absorber bei
einem konstanten Germangehalt von GC =10% und variierter Wasserstoffverdiinnung
abgeschieden wurde.

4.2.1 Praparation

Ag
a-Si (N)
SiGe Puffer 20nm
160nm
iGe Puffer | 20nm
uc-Si (P)
TCO

Glass substrate

R

Abbildung 4.1: Skizze des Aufbaus einer uc-Si;—, Ge,:H PIN Diode auf glattem TCO
Substrat mit Ag-Riickkontakt. Der Absorber ist dreigeteilt. Zwischen zwei Kompositi-

onsgardierungen wird pc-Si;_, Ge,:H abgeschieden.

Die PIN Dioden wurden auf einem Gassubstrat abgeschieden, auf dem eine glatte
700nm diinne TCO Schicht (ZnO:Al) als Frontkontakt gesputtert wurde. Abb. 4.1 skiz-
ziert den Aufbau dieser PIN Diode in Superstratkonfiguration. Als dotierte Schichten
wurden eine pc-Si:H (P)- und eine a-Si:H (N)-Schicht gewihlt, die jeweils ca. 10nm
diinn waren und zwischen denen der intrinsische puc-Si; ,Ge,:H Absorber und die
Kompositionspuffer abgeschieden wurden. Als Riickkontakt wurde eine 700 nm dicke
Ag-Schicht aufgedampft.
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Die gesamte Schichtdicke des Absorbers betrug 200 nm. Diese geringe Dicke wurde
gewahlt, da die Untersuchung der Materialeigenschaften eine signifikante Erh6hung der
Defektdichte mit zunehmendem Germaniumgehalt gezeigt hatte. Diese Zunahme der
Defektdichte wiirde eine Auswertung der Kennlinienparameter erschweren bzw. nicht
mehr zulassen.

Da frithere Untersuchungen die Notwendigkeit eines Kompositionspuffers an den
Grenzflichen zeigten (Krause et al., 1999), wurde das Bauelementdesign im Vergleich
zu pc-Si:H-Dioden leicht modifiziert. Der Absorber umfasste drei Bereiche:

(a) An der P/I Grenzfliche wurde iiber eine Variation des Germangehalts von 0%
auf 10% eine Kompositionsgradierung in den ersten 20nm der Absorberschicht
geschaffen.

(b) Uber 160 nm hinweg wurde das Material unter konstantem GC = 10% abgeschie-
den.

(¢) In den letzten 20nm der I-Schicht wurde der Gemangehalt wieder von 10% auf
0% verringert.

Die Bereiche (a)-(c) wurden unter konstanter Wasserstoffverdiinnung (S+G)C abge-
schieden. In der Darstellung und Diskussion der Ergebnisse werden die Dioden mit den
Parametern der mittleren Schicht notiert.

In der untersuchten Serie wurde bei festem Germangehalt von 10% die Wasserstoff-
verdiinnung zwischen (S+G)C=0.5% und 4.0% variiert. Die anderen Abscheidepara-
meter wurden zu p=200mT, Ts=200°C, P=30W und v =95.7T MHz gewihlt.

4.2.2 Die Diode im Dunkeln
Experimentelle Ergebnisse

Abb. 4.2 (a) zeigt die bei Raumtemperatur aufgenommenen Dunkelkennlinien der Serie
mit Variation von (S+G)C zwischen 0.5% und 4.0%. Mit zunehmendem (S+G)C schie-
ben die Dunkelkennlinien nahezu parallel zu kleineren Stromdichten. Das Abknicken
der Dunkelkennlinien fiir hohe Stromdichten (fiir Spannungen > 0.5 V) lifst sich durch
den Einfluf des parasitiren Serienwiderstands des TCO Kontaktes erkldren. Aus den
Dunkelkennlinien konnte die Grofe dieser Serienwiderstinde extrapoliert werden, die
zwischen 0.5 und 1.3 fiir eine 1 cm? grofe Diode betrug. Der lineare Verlauf der 1/U
Kennlinie der Proben mit (S+G)C=0.5% und 1.0% fiir kleine Spannungen resultiert
aus einem parasitiren Parallelwiderstand.

!Die Notation “Eine Diode mit GC = 10%* gibt also Auskunft iiber die Depositionsbedingungen der
mittleren Absorberschicht
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Abbildung 4.2: (a) Dunkelkennlinien, (b) Sdttigungsstromdichten Jo und (c) Dioden-
idealitidtsfaktoren n der pc-Siy_, Ge,:H-Dioden prépariert mit GC =10% und verschie-
denem (S+G)C [%]=0.5,1.0,1.5,2.5,3.5.

Aus den Dunkelkennlinien (Abb. 4.2 (a)) wurde mittels numerischer Niaherung des
exponentiellen Bereichs an die Stromspannungscharakteristik einer idealen Diode (Glei-
chung 2.7) die Sattigungsstromdichte Jy und der Diodenidealitétsfaktor n ermittelt und
in Abb. 4.2(b) und (c) dargestellt. Die Evaluation fiir die Proben mit (S+G)C=0.5%
und 1.0% weist einen groferen Fehler auf, da der Einfluf des Parallel- sowie des Serien-
widerstands eine Bestimmung eines exponentiellen Abschnitts in der Dunkelkennlinie
schwer zuldft. Die Siattigungsstromdichte Jy fillt mit wachsendem (S+G)C um mehr
als 3 Grofenordnungen ab und erreicht fiir die Diode mit (S+G)C=4.0% Werte um
1078 A /em?. Demgegeniiber zeigt der Diodenidealititsfaktor n eine leichte Abnahme
bis zu (S+G)C =3.5%. Da jedoch ein absoluter Fehler von £0.02 angenommen werden
muf, kann der Verlauf auch als annidhernd konstant charakterisiert werden und wiirde
damit den parallelen Verlauf der Dunkelkennlinien widerspiegeln.

Diskussion

Sattigungsstromdichte und Diodenidealitatsfaktor hingen mafgeblich von der Ladungs-
tragerdichte n;, den Beweglichkeiten p der Ladungstriger und den Rekombinationspro-
zessen in der Raumladungszone und an den Grenzflichen ab (siehe Kapitel 2.2.2). In
einer Diskussion der Bauelementeigenschaften muf also versucht werden, die Material-
und Bauelementeigenschaften zu verkniipfen. Da jedoch die Deposition des Absorber-
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materials auf einer mikrokristallinen P-Schicht erfolgt, sind die Erkenntnisse aus den
Materialdaten aus Kapitel 3.2 nicht einfach {ibertragbar. Dies erfordert eine detaillierte
Betrachtung der Serie.

Die Abhingigkeiten von (S4+G)C: Eine Abnahme der Séttigungsstromdichte wird
hauptséchlich durch einen Abfall der freien Ladungstrigerdichte oder der Defektdich-
te bedingt. Fiir den Diodenidealitédtsfaktor ist zudem die Variation der Beweglichkeit
einfluffreich. Daher werden im folgenden diese drei Einflufigrofsen diskutiert.

Die freie Ladungstrigerdichte: Dieser erste Interpretationsansatz wird dadurch un-
terstiitzt, dals die Ladungstrigerdichte von hochkristallinen Schichten deutlich héher
als die amorpher Schichten ist. In diesem Sinne wurde in Kapitel 3.2.4 auch der Abfall
von o, gedeutet. Vergleicht man die Grofenordnungen, um die Jy und o4 abfallen, so
findet man bei Variation von (S+G)C zwischen 0.5% und 4.0% fiir J, eine Abnahme um
drei Grofenordnungen und fiir o4 um 4-5 Grokenordnungen. Werden diese allein durch
die Abhéngigkeiten von der Ladungstriagerdichte bewirkt (vgl. Gleichungen 2.1, 2.4 und
3.2), so miikte o4 stets schwiicher als Jy abfallen. Zum einen wird eine Korrelation hier
durch die mangelnde Ubertragbarkeit elektrischer Eigenschaften der Materialien auf
Glas und auf mikrokristalliner P-Schicht erschwert. Zudem wurde die Dunkelleitfdhig-
keit senkrecht zur Wachstumsrichtung vermessen, wihrend der elektrische Transport
in der Diode parallel zur Wachstumsrichtung verlduft. Zum anderen zeigt sich aber,
daf eine Beschreibung der Phinomene als Folge der Variation eines Parameters zu
kurz greift, zumal im Rahmen dieses vereinfachten Ansatzes die leichte Abnahme des
Diodenidealitédtsfaktors n nicht geklart werden kann. Im Rahmen des Shockleymodells
(sieche Kapitel 2.2.2) resultiert bei einer Konstanz der restlichen Parameter nach den
Gleichungen 2.6 eine starke Abnahme der freien Ladungstriagerdichte niherungsweise
in einer Zunahme von n.

Die Defektdichte: Daher wird nun die Abnahme der Defektdichte mit wachsendem
(S+G)C als weitere Einflufgrofe diskutiert. Da die Sattigungsstromdichte Jo nach Glei-
chung 2.4 proportional zur Defektdichte ist, miifste die Defektdichte um bis zu drei
Grofenordnungen abnehmen, um den Abfall von J, allein durch ihr Verhalten erkléren
zu konnen. PDS Messungen zeigten fiir die 10% Serie jedoch kein eindeutiges Indiz,
daf die Defektdichte mit zunehmendem (S+)C abnimmt. Gleichwohl kann der leichte
Abfall des Diodenfaktors mit diesem Ansatz erlautert werden. Fallt die Defektdichte im
Volumen ab, so verschiebt sich das Gewicht der Rekombinationsprozesse vom Volumen
zu den Grenzflichen und der Diodenfaktor nimmt nach den Gleichungen 2.1 und 2.4
ab.

Die Beweglichkeit: Die Materialuntersuchungen zeigten, daf sich mit zunehmendem
(S+G)C die Zone heterogenen Wachstums ausweitet. Die leichte Abnahme der Photo-
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leitfahigkeit deutete dort darauthin, daf mit wachsendem (S+G)C vermehrt Barrieren
in die elektrischen Transportpfade eingebaut werden und die Beweglichkeit abnimmt.
Sieht man von der Erhéhung der mittleren Bandliicke durch die Barrieren ab, so resul-
tiert im Zwei-Dioden-Modell eine Variation der Beweglichkeit nur dann in einer Ande-
rung der Sattigungsstromdichte, falls es den Ladungstrigern im Kurzschluffall gelingt,
zu den Kontakten zu gelangen und dort zu rekombinieren. Fiir pc-Si:H Dioden mit ei-
ner Absorberschichtdicke von 1 ym ist dies jedoch nicht der Fall (Brammer, 2001). Fiir
die hier untersuchten Dioden wird dies ebenfalls vermutet. Der Diodenidealititsfaktor
hingegen hangt gleichwohl von der Beweglichkeit ab. Fiir den Fall einer Zunahme von
Barrieren erhoht sich die Volumenrekombination, da weniger Ladungstrager die Kon-
takte erreichen, und der Diodenfaktor n vergréfert sich. Die experimentell bestimmte
leichte Abnahme kann somit nicht iiber diesen Ansatz erlautert werden.

Zusammenfassend muf der Abfall der Sattigungsstromdichte gerade in der Néhe
des Ubergangsbereichs einer Abnahme der Ladungstrigerdichte zugewiesen werden.
Dariiberhinaus deuten die Ergebnisse auf eine Abnahme der Defektdichte hin. Dies
Verhalten der Defektdichte ist experimentell durch PDS Messungen jedoch nicht belegt.

Vergleich mit pc-Si:H Dioden Die Beobachtungen fiir pc-Si; ,Ge,:H Dioden mit
GC = 10% hinsichtlich der Séattigungsstromdichte dhneln denen von Verdiinnungsserien
bei pc-Si:H-Dioden, die mit einer Absorberschichtdicke von 1 um prépariert worden sind
(Vetterl et al., 2000a; Brammer et al., 1999). Dort nimmt die Séttigungsstromdichte
von ~ 107% A /ecm? auf ~ 107? A /cm? ab, wenn der Silangehalt (S)C von 2.0% auf 7.2%
steigt 2. Der Abfall von J ist somit ebenso wie der Abfall der Dunkelleitfihigkeit im
Falle pc-Siy_,Ge,:H gegeniiber pc-Si:H zu hoheren Wasserstoffverdiinnungen verscho-
ben, da der Ubergangsbereich zwischen mikrokristallinem und amorphem Wachstum
sich ebenso verschiebt.

Ein einheitliches Erklarungsmodell ist jedoch auch noch nicht fiir pc-Si:H Dioden
gefunden. Vetterl et al. (2000a, 2000b) erldutern in Studien an Verdiinnungsserien an
PIN Dioden in Substratkonfiguration die Abnahme der Séttigungsstromdichte mit einer
Erniedrigung der Defektdichte des Materials. In dem Verhalten des Diodenidealitéts-
faktors, der im Gegensatz zu den hier dargestellten Beobachtungen signifikant von 2.0
auf 1.5 abfillt, finden Vetterl et al. (2001) ergénzend ein Indiz, daf die Volumenre-
kombination zugunsten der Grenzflichenrekombination abnimmt. In einer Simulati-
onsstudie demonstrieren Brammer et al. (2001) jedoch, daf eine Abnahme sowohl der
Ladungstrigerdichte als auch der Defektdichte notwendig ist, um die Beobachtungen
zu erkliren.

2(S)C wird in den Arbeiten u.a. von Vetterl et al. (2000a) und Brammer et al. (1999) mit der
Bezeichnung SC notiert und ist als [SiH4]/([SiH4]+[H2]) definiert.
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4.2.3 Die beleuchtete Diode

Experimentelle Ergebnisse

Die SolarzellenkenngroBen Unter Beleuchtung mit einem AM1.5 Spektrum wurden
fiir die Verdiinnungsserie Hellkennlinien aufgenommen und die Solarzellenparameter
Voc, Jsc und FF bestimmt. Die gemessenen Werte sind in der Abb. 4.3 (a)-(c) darge-
stellt.

(a) Die offene Klemmenspannung Ve steigt mit zunehmendem (S+G)C von 280 mV
auf 580 mV. Dies spiegelt den Abfall der Dunkelkennlinie wider. Folgt dieser An-
stieg bis (S+G)C = 3.5% noch einer linearen Abhéingigkeit, wichst die offene Klem-
menspannung fiir (S+G)C=4.0% offenbar in dem Mafke stirker an, in dem die
Dunkelkennlinie fiir diese Verdiinnung abfillt.

(b) Der Kurzschlufsstrom Jgc bleibt fiir kleine (S+G)C néherungsweise konstant bei
Jsc~8.6mA /cm? und sinkt oberhalb (S+G)C >2.5% ab. Fiir die Diode mit
(S+G)C= 0.5% sei darauf hingewiesen, daf die niedrige Kurzschlufstromdich-
te durch eine diinnere Absorberschicht bedingt ist.

(c) Der Fiillfaktor FF steigt fiir kleine (S+G)C von FF =58.6% auf ein Wert zwi-
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Abbildung 4.4: Quanteneffizienz QE fiir die Verdiinnungsserie mit GC = 10% und ver-
schiedenem (S+G)C als Funktion der Wellenlinge .

schen 60.1% und 60.4% fiir (S+G)C zwischen 1.0% und 2.5% und fallt fiir grofere
(S+G)C rapide ab. Fiir (S+G)C = 4.0% liegt er unterhalb von 45% (dieser Wert
ist in der Abbildung nicht mehr dargestellt). Dieser starke Abfall deutet auch hier
auf erh6hte Rekombinationsverluste hin.

Quanteneffizienz bei U=0V Um Aufschluf iiber die Mechanismen zu erhalten,
die zum Abfall von Jg¢ fiihren, ist in Abb. 4.4 (a) das Ergebnis von Messungen der
externen Quanteneffizienz an einer Auswahl der Proben der Verdiinnungsserie mit
(S+G)C=1.0%, 1.5% und 2.5% dargestellt. Fiir alle Dioden setzt die Empfindlichkeit
bei ungefihr A =330 nm ein, da das als TCO Kontakt genutzte ZnO:Al erst unterhalb
seiner Bandliicke von ca. 3.5eV transparent wird. Im mittleren Wellenlangenbereich
zwischen 400 nm und 650 nm wird der Signalverlauf durch deutliche Interferenzerschei-
nungen geprigt. Fiir Wellenldngen oberhalb A =650 nm féllt die Quanteneffizienz ab.

Vergleicht man die QE(\) der Dioden der Verdiinnungsserie untereinander, so zeigen
sich deutliche Unterschiede im blauen Spektralbereich. Dort fallt QE mit zunehmendem
(S+G)C ab. Im roten Spektralbereich findet sich hingegen keine klare Abhéngigkeit der
Quanteneffizienz von (S+G)C, da der Einfluf der Interferenzen eine klare Evaluation
unmoglich macht. Der stark unterschiedliche wellenlingenabhéngige Verlauf mit ver-
dnderlichem (S+G)C deutet neben der Verschlechterung der Materialqualitit auch auf
eine Verschiebung der Orte hoher Rekombination hin.
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Diskussion

In Absatz 2.2.4 wurde der Einfluf des Serienwiderstands auf die Hellkennlinien dar-
gestellt. Dieser wird daher abgeschitzt, bevor die Verldufe der Solarzellenkenngrofsen
diskutiert werden.

EinfluR des Serienwiderstandes fiir die beleuchtete Diode Wihrend fiir die Dun-
kelkennlinien der Einfluf des Serienwiderstandes separiert werden konnte, ist dies im
Falle der Solarzellenparameter nicht einfach mdoglich. Ausgehend vom Ersatzschaltbild
einer idealen Diode wurden in 2.2.4 die Grenzen bestimmt, jenseits derer ein Serienwi-
derstand mafgeblich den Fiillfaktor bzw. den Kurzschluftstrom beeinflufst. Die Dioden
der Verdiinnungsserie weisen einen Serienwiderstand um 12 fiir eine Diodenfliache von
1cm? auf, der u.a. durch den Serienwiderstand des TCO, der dotierten Schichten und
Kontaktwiderstinden bestimmt ist.

(S+G)C[%] | 05 1.0 1.5 25 35 4.0
FF gemessen |%] | 56.8 60.5 60.1 60.5 57.5 43.4
FF eotrapotiert | %] | 57.7 615 61.7 62.2 57.6 43.4

Tabelle 4.1: Vergleich der gemessenen Fiillfaktoren und der Werte, ermittelt {iber eine
Extrapolation unter Eliminierung des Serienwiderstandes fiir die Proben der Verdiin-
nungsserie.

Eine einfache Methode, den Einflufs des Serienwiderstandes fiir die untersuchten
Proben zu bewerten, ist die Abschitzung einer Hellkennlinie, in der der Einfluf des
Serienwiderstandes eliminiert wird. In 2.2.4 wurde dargelegt, dafs der Serienwiderstand
iiber die Koordinatentransformation

(U, J) — (U— J*Rse”'e,J) (41)

bei hinreichend groftem Parallelwiderstand herausgerechnet werden kann. Da der Seri-
enwiderstand aus den Dunkelkennlinien im Bereich hoher Spannungen ermittelt wird
und somit nur eine extrapolierte Grofse darstellt, kann diese Methode nur als Ab-
schitzung dienen. Wendet man diese Transformation auf die Hellkennlinien der Ver-
diinnungsserie an, so wird deutlich, dafs der Kurzschluftstrom vom Serienwiderstand
unbeeinflufit bleibt. Demgegeniiber verschlechtert sich der Fiillfaktor um bis zu 1.6
Prozentpunkte. Dies demonstriert Tabelle 4.1 in einem Vergleich der gemessenen und
ohne Ry extrapolierten FF . Der Einflufs des Serienwiderstandes fiihrt jedoch nicht zu
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Abbildung 4.5: Vergleich der offenen Klemmspannungen Voc und der Fiillfaktoren FF
zwischen den gemessenen Werten und den auf Grundlage des Superpositionsprinzips aus
Dunkel- und Photostrom abgeschétzten Werten. Da der Photostrom spannungsunabhén-
gig angenommen wird, vernachlissigen letztere Werte Beitréige durch die Rekombination
photogenerierter Ladungstréiger.

grundséitzlich anderen Tendenzen. Somit wird im fogelnden eine Diskussion des Ein-
flusses des Serienwiderstandes nur dann weitergehenden Diskussionen vorangeschaltet,
wenn sich der Einflufs als bedeutend erweist.

Die offene Klemmenspannung Das Verhalten der offenen Klemmenspannung Vo
(sieche Abb. 4.3) ldft sich in erster Ndherung aus dem Dunkelverhalten der Dioden
erkldren. Nimmt man vereinfachend das Superpositionsprinzip zwischen Dunkelstrom
und Photostrom einer idealen, vom Einflufs parasitdrer Widerstéinde freien Diode

U
J(U) = Jaunkel + JPhoto = Jo (65517 ( a ) - 1) — JPhoto (42)

nkT

unter Vernachléssigung der Rekombination photogenerierter Ladungstriger (daher ist
Jphoto Unabhingig von U), so bestimmt sich die offene Klemmenspannung Voc* zu

nkT ‘1n <JPhoto + 1)
q Jo

Wihlt man nun als Ndherung des Photostroms die Kurzschlufstromdichte der unter-
suchten Dioden, so kann gemeinsam mit den Kenngrofen der Dunkelkennlinie (Sét-

Voo = (4.3)

tigungsstromdichte Jo und Diodenidealitatsfaktor n) ein stromloser Spannungspunkt
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Voc™* fir den Fall, daft keine photogenerierten Ladungstriger rekombinieren, abge-
schitzt werden. Vorausgesetzt wird durch die Wahl des Kurzschlufsstrom als Pho-
tostrom, daf im Kurzschlufsfall keine Rekombination photogenerierter Ladungstriger
auftritt. Dies ist jedoch nur als Naherung giiltig, da spétere spannungsabhingige Quan-
teneffizienzmessungen Rekombinationsbeitridge bei U =0 zeigen.

Unter Verwendung der Kenngrofen der Dunkel 1/U Charakteristik (Abb. 4.2 (a))
und des Kurzschlufstroms (Abb. 4.3 (¢)) wird fiir die Verdiinnungsserie Voc* bestimmt
und in Abb. 4.5 (a) mit dem gemessenen Wert verglichen. Die aus den Dunkelkennlini-
en gewonnenen, stromlosen Spannungspunkte Voo™ steigen mit zunehmendem (S+G)C
an und erklidren damit die steigende Tendenz der gemessenen Werte als Folge der Ab-
nahme des Dunkelstroms. Auch der starke Anstieg des Vo fiir (S+G)C=4.0% 1ikt
sich so zum grofen Teil aus dem stark abfallenden Dunkelstrom erklidren. Die gréfere
Differenz zwischen Voo und Voc* erklart sich fiir diesen Punkt durch eine Erh6hung
der Rekombinationsbeitrége.

Der Fiillfaktor zwischen Dunkelstrom- und Rekombinationslimitierungen Eben-
so wie fiir das Verhalten der offenen Klemmenspannung kann fiir den Fiillfaktor der
Vergleich zwischen dem gemessenen Wert und jenem Wert FEF* angestellt werden, der
wieder iiber das Superpositionsprinzip unter Vernachléssigung der Rekombination pho-
togenerierter Ladungstriger ermittelt wurde. In dieser Kalkulation ist ergénzend der
Serienwiderstand beriicksichtigt worden. Die transzendente Gleichung

(U = Rgerie x J(U))
nkT

JU) = Jaunket + Trnoto = Jo {ezp (q ) E 1} — Tt (44)
wurde mit den aus den Dunkelkennlinien bestimmten Grofen n, Jo und Rgere gelost.

Abb. 4.5 (b) stellt den Vergleich zwischen dem gemessenen FF und dem extrapo-
lierten FF* dar. Fiir kleine (S+G)C liegt FF* nur leicht {iber dem gemessenen. Das
Dunkelstromverhalten l&ft keine hoheren FF zu und limitiert somit das Hellkennlini-
enverhalten. Mit zunehmendem (S+G)C wiéchst FF* an, da der Dunkelstrom drastisch
absinkt. Der gemessene FF folgt jedoch nicht diesem Anstieg, sondern fillt gegeniiber
jenem mit wachsendem (S+G)C ab, so dak er ein Maximum durchléuft und fiir hohe
(S+G)C stark absinkt. Der Fiillfaktor wird fiir wachsendes (S+G)C also nicht mehr
durch Elemente limitiert, die in dem einfachen Superpositionsprinzip beriicksichtigt
werden. Der Abfall fiir hohe (S+G)C ist von zwei Faktoren bedingt. Zum einen sinkt
das Feld innerhalb der Raumladungszone am Punkt maximaler Leistung U;,,, da auch
Urae mit abnehmendem Dunkelstrom tendenziell zunimmt. Das schwéchere Feld fiihrt
dazu, dafs die Extraktion der photogenerierten Ladungstriger, die von ur E abhingt
(vgl. wie Kap. 2.2.2), vermindert wird. Zum anderen wéchst mit zunehmendem (S+G)C
die Rekombination infolge der sich ausweitenden heterogenen Phase.
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Abbildung 4.6: Gemessene Quanteneffizienz fiir (S+G)C =2.5% im Vergleich zum
extrapolierter Anteil absorbierter Photonen mithilfe der experimentell ermittelten Ab-
sorptionsverlidufe unter Vernachlésssigung von Reflexions- und Interferenzerscheinungen.
Pfeile geben die zugeordnete Achse an.

Der KurzschluBstrom und die Quanteneffizienz als Indiz der Rekombination Die
im Verhalten des FF und V¢ angedeuteten Rekombinationsprozesse lassen sich in der
Auswertung der Stromdichten analysieren. Der Kurzschlufstrom Jg¢ féllt fiir (S+G)C
> 2.5% ab, wihrend sich fiir kleinere (S+G)C Jg¢ anndhernd konstant verhilt. Dies
deutet ebenso wie FF und Ve auf eine Dominanz des Rekombinationsbeitrags schon
im Kurzschluffall fiir (S+G)C > 2.5% hin. Dies wird im folgenden an den Quanteneffi-
zienzmessungen der Abb. 4.4 diskutiert.

Bevor jedoch nédher auf die Interpretation der Quanteneffizienzmessungen in Abhéan-
gigkeit von (S+G)C eingegangen wird, wird das grobe Aussehen der QE geklirt. Wih-
rend die Quanteneffizienz bei ca. 330 nm infolge beginnender Transparenz des ZnO:Al
Kontakes steigt, muf der Abfall der Quanteneffizienz bei 650 nm geklart werden, da dies
scheinbar im Widerspruch zu den oben erlduterten hohen Absorptionskoeffizienten von
pue-Sip_;Gey:H steht. Da es sich um glatte Strukturen mit einer Absorberschichtdicke
von 200 nm handelt, erhilt man mit

Nabsorbiert = Neinfallend (1 — exp (—Of()\) * d)) (45)

und den aus PDS Messungen gewonnenen Absorptionskoeffizienten (vgl. Kap. 3.2.3) die
wellenldngenabhéngige Absorbanz im Falle des einfachen Durchgangs unter Vernachlas-
sigung von Reflexionsverlusten. Abb. 4.6 zeigt den Vergleich der errechneten Absorbanz
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mit der gemessenen Quanteneffizienz am Beispiel der Diode mit (S+G)C=2.5%. Die
Absorbanz fiir eine Dicke von 200 nm liegt leicht hoher als die gemessene Quantenef-
fizienz. Mangelnde Ubertragbarkeit der Absorptionseigenschaften von Einzelschichten
auf eingebaute Schichten, Interferenzerscheinungen, Reflexions- und Rekombinations-
verluste machen eine quantitative Analyse hier unméglich. Dennoch wird deutlich, daf
der frithe Abfall der QE Folge der geringen Absorberschichtdicke ist.

Betrachtet man die Abhéngigkeiten der QE als Funktion von (S+G)C in Abb. 4.4, so
fiel QE im kurzwelligen Spektralbereich signifikant ab. Da Photonen kleiner Wellenlénge
wegen des hohen Absorptionskoeffizienten des Materials vornehmlich Ladungstrager in
der Néhe der P/I Grenzfliche generieren, wihrend langwelliges Licht homogen iiber die
Absorberschicht Ladungstrigerpaare generiert, deutet ein Zusammenbruch der QE im
Blauen auf eine Zunahme der Rekombinationsbeitréige in der Néhe der P /I Grenzflache.

Dieses Anwachsen der Rekombinationsbeitrige mit wachsendem (S+G)C deutete
schon die Photoleitfahigkeit an, die mit wachsendem (S+G)C abfillt (vgl. Kap. 3.2.4).
Da gleichzeitig jedoch aus dem Verhalten der sub gap Absorption kein Indiz einer Zu-
nahme der Defektdichte gefunden wird, konnen die erhdhten Rekombinationsbeitrige
dem Einflufs des heterogenen Wachstums zugewiesen werden. In der Zone heterogenen
Wachstums wird die Beweglichkeit durch einen Barrieren limitiert. Die Rekombination
photogenerierter Ladungstriager nimmt in diesem Fall auch dann zu, wenn die De-
fektdichte konstant bleibt bzw. abnimmt. Es sei bemerkt, daf der Vergleich zwischen
Photoleitfdhigkeit und Kurzschlufstromen wieder kritisch zu betrachten ist, da oppe0
lateral und Jg¢c parallel zur Wachstumsrichtung vermessen wurden.

Mit dem dargestellten Interpretationsansatz kann vor dem Hintergrund des Modells
kristallinen Wachstums die Versinderung der Orte starker Rekombination mit Anderun-
gen der Mikrostruktur korreliert werden?®. Das Wachstum sowohl von pc-Si:H als auch
von pc-Sip_,Ge,:H zeigt, wie in Absatz 3.1.1 erldutert, eine Zone heterogenen Wachs-
tums, die sich in der Ndhe der P/I Grenzfliche bildet und mit zunehmendem (S)C
bzw. (S+G)C ausweitet. In dieser heterogenen Zone wichst an den Korngrenzen der
Kristallite mit wachsendem (S+G)C vermehrt amorphes Material, das elektrisch als
Potentialbarriere wirkt. Durch diese Barrieren wird die Extraktion der photogenerier-
ten Ladungstriger erschwert und die Rekombinationswahrscheinlichkeit erhéht sich.
Da der Anteil ungeordneter Phase an der P /I Grenzfliche grok ist (vgl. Diskussion der
SIMS Daten in Kap. 3.2.2), verstirkt sich der Einfluf fiir die Rekombinationsprozes-
se, die die vom blauen Licht generierten Ladungstriger erfahren. Die leichte Abnahme

3Die Diskussion kann jedoch an dieser Stelle lediglich phinomenologisch gefiihrt werden, da durch
den Einsatz von Kompositionsgradierungen in die Absorberschicht die Giiltigkeit des Modells des
mikrokristallinen Wachstums nur angenommen werden kann. Inwieweit Wachstumsprozesse durch
die Variation des Germangehalts forciert bzw. gebremst werden, soll hier nicht erértert werden und
kann nur mittels Raman bzw. TEM Aufnahmen direkt an den PIN Dioden gekldrt werden.
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Abbildung 4.7: Verhiltnis QE(-0.2V)/QE(0V) in Abhéngigkeit der Wellenlinge \ fiir
vier Dioden bei GC =10% und 30 W mit (S+G)C =1.0%, 2.5%, 3.5% und 4%.

auch im roten Spektralbereich weist auch auf eine leichte Verschlechterung der Quali-
tit des im Bereich des stationdren Wachstums abgeschiedenen Materials hin. An dieser
Stelle sei aber daraufhingewiesen, daf bei einer Schichtdicke von 200 nm der Zustand
stationdren Wachstums unter bestimmten Bedingungen nicht erreicht wird (vgl. Kap.
3.2.2). In diesem Fall - und dies gilt mit zunehmendem (S+G)C mehr - erstreckt sich
die Nukleationszone iiber die gesamte Absorberschicht. Ebenso kann die Extraktion
von Ladungstrigern aus der P-Schicht infolge des Einflusses der Nukleationszone oder
von Banddiskontinuitdten an der Grenzfliche verschlechtert werden.

Spannungsabhingige Quanteneffizienzen Um die These zu bestétigen, die Rekom-
bination photogenerierter Ladungstréiger steige mit zunehmendem (S+G)C und diese
Tendenz verstérke sich in der Nihe der P /I Grenzfliche, wurden spannungsabhéngige
QE Messungen durchgefiihrt. Abb. 4.7 zeigt in einer relativen Auftragung die wellenlén-
genabhingige Erhohung der Quanteneffizienz bei einem Spannungssprung von U =0V
auf -0.2V. Die Werte fiir Wellenléngen kleiner als 350 nm und gréfer als 800 nm wur-
den hier nicht dargestellt, da sie durch die Fehlerbehaftung der niedrigen QE Werte in
diesen Bereichen sehr stark streuen.

In Gegenspannung steigt fiir die Dioden mit (S+G)C>2.5% die QE im darge-
stellten Wellenldngenbereich, da infolge des héheren Feldes iiber der I-Schicht zusétz-
liche Ladungstréger extrahiert werden konnen. Da QE(-0.2V)/QE(0V) dariiberhinaus
mit zunehmendem (S+G)C grofer wird, wichst die Rekombination im Kurzschluffall
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Abbildung 4.8: Quanteneffizienzen QE(T) der Proben mit (S+G)C =1.0%, 1.5% und
2.5% bei verschiedenen Temperaturen T = 250K, 275K, 300K, 325K und 350K in (a)
absoluter Auftragung und (b) in relativer Auftragung QE(T)/QE(300 K).

mit ansteigendem (S+G)C. Betrachtet man diese Relationen wellenlingenabhéingig, so
nimmt QE in Gegenspannung fiir festes (S+G)C im kurzwelligen Bereich stérker als im
langwelligen Bereich zu. Die Rekombinatonsprozesse laufen also bevorzugt in der Nédhe
der P/T Grenzfliche ab und kénnen iiber eine Gegenspannung kompensiert werden.
Erhoht man (S+G)C, so wird der Unterschied im QE Verhalten im blauen und roten
Spektralbereich grofer. Die spannungsabhéngigen QE Messungen unterstiitzen damit
die Interpretationen der Kurzschlufsstrome und der -quanteneffizienzen.

Temperaturabhdngige DSR In der obigen Interpretation wurde die Behauptung
aufgestellt, der Transport werde mit zunehmendem (S+G)C von Barrieren limitiert.
Dies lafst sich in temperaturabhingigen Quanteneffizienzmessungen analysieren. Abb.
4.8 stellt die Ergebnisse dieser temperaturabhingigen Messungen der Quanteneffizi-
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enz in (a)-(c) in absoluter Auftragung und in (d)-(e) mit QE(T)/QE(300K) in einer
relativen Auftragung am Beispiel dreier Proben (S+G)C=1.0%, 1.5% und 2.5% dar.

Betrachtet man zunéichst den langwelligen Spektralbereich der QE, so schiebt mit
zunehmender Temperatur fiir alle Dioden die abfallende Flanke zu hoheren Wellenlén-
gen. Dies kann der Anderung der Bandliicke mit der Temperatur (gap shift) zugeordnet
werden. Mit zunehmender Temperatur wird die Bandliicke eines Halbleiters kleiner und
folgt in erster Naherung der Relation

aT?

Ey = BO) = 57

(4.6)

mit dem Varshni Koeffizienten «, der Debye-Temperatur 8 und dem Bandabstand E(0)
bei 0K (Sze, 1981).

Da die gap shift im langwelligen Spektralbereich zu erkennen ist, wird die Verschie-
bung AE(T) der abfallenden Flanken der Quanteneffizienzkurven gegeniiber den Flan-
ken bei T =300K fiir (S+G)C=1.0%, 2.5% und 3.5% ausgewertet. Da die Temperatur
zwischen 250 K und 350 K variiert wurde, laft dies Auswertung jedoch nur eine Bestim-
mung der Varshni Koeffizienten o zu. Numerische Regression ergibt fiir (S+G)C=1.0%
einen Koeffizienten a von 2.5-107* eV /K, fiir (S+G)C =2.5% den Wert 3.2-107* eV /K
und fiir (S+G)C=35% a=4.3-10"*eV/K. Diese Werte liegen nahe den Literatur-
werten fiir die kristallinen Halbleiter, die sich fiir die indirekten Bandliicken im Falle
von Sizu o = 4.73-107*eV /K und von Ge zu o = 6.3-10"* eV /K ergeben Sze (1981).
Die gap shift ist damit fiir das Verhalten der langwelligen QE verantwortlich. Daneben
kann jedoch die Verschiebung der Quanteneffizienz im langwelligen Spektralbereich mit
der Temperatur noch durch eine Anderung der Extraktion der Ladungstriiger oder der
Interferenzerscheinungen (Brechungsindex) iiberlagert werden.

Im Wellenldngenintervall zwischen 375nm und 600 nm zeigt die Quanteneffizienz
fiir die Diode bei GC =1.0% in (a) und (d) fiir Wellenldngen unterhalb von 500 nm ein
annihernd temperaturunabhéingiges Verhalten. Zwischen 500 nm und 600 nm fiihrt eine
Erh6hung der Temperatur iiber 300 K zu einer Erh6hung der QE. Dies kann als Akti-
vierung des Transports interpretiert werden. Oberhalb von 600 nm muf die Anderung
der QE schon der gap shift zugeordnet werden, da die Dicke der Schicht hier schon die
QE abfallen lift. Da sich der Ladungstragertransport der Diode mit GC =1.0% nur
leicht aktivieren lafst und die vorangegangenen Diskussionen nur ein geringes Mafl an
Rekombination erwarten lassen, deutet dies auf einen anndhernd ungehinderten Trans-
port hin.

Wird nun (S+G)C auf 2.5% erhoht (Abb. 4.8 (b),(e)), so wichst QE(T)/QE(300K)
deutlicher mit steigender Temperatur. Dieser Anstieg folgt keiner linearen Relation,
sondern Charakteristika eines aktivierten Prozesses, der im Falle einer einfachen Ak-
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tivierung durch die Relation J ~ exp(—FE,/kT) beschrieben werden kann. Fiir Tem-
peraturen T > 300K werden die Ladungstriger aktiviert, wihrend sie fiir T < 300K
eingefroren werden. Im Gegensatz zu (S+G)C =1.0% weist QE(T)/QE(300K) hier im
Bereich kleiner Wellenléingen (A ~ 400nm) hohere Werte auf als fiir grofere Wel-
lenléingen (A ~ 600nm). Die Zone nahe der P/I Grenzfliche zeichnet sich also mit
wachsendem (S+G)C durch einen Anstieg der thermischen Aktivierbarkeit aus. Eine
Erhohung von (S+G)C auf 3.5% fiihrt zu einer Verstiarkung der schon fiir 2.5% beob-
achteten temperatur- und wellenlingenabhingigen Tendenzen in der Quanteneffizienz
(Abb. 4.8 (¢),(f)).

Die Ergebnisse unterstiitzen damit die Interpretation, der Transport werde mit zu-
nehmendem (S+G)C von Barrieren limitiert, die vornehmlich in der N&he der P/I
Grenzflache zu finden sind. An dieser Stelle muf jedoch betont werden, daf eine ther-
misch aktivierte Extraktion von Ladungstrigern nicht zwangsldufig auf einen barrie-
renlimitierten Transport hindeutet. Weitere Faktoren, die ebenfalls eine thermische
Aktivierung zeigen, konnen den Transport beeinflussen. Die Korrelation mit den Struk-
turdaten 14t die hier gegebene Interpretation jedoch naheliegend erscheinen.

Vergleich der Ergebnisse mit Studien an pc-Si:H Dioden Vergleicht man diese
Ergebnisse mit Studien an pc-Si:H Dioden, so fanden Vetterl (2001),Brammer et al.
(1999) und Bunte (2000) dhnliche Beobachtungen an pc-Si:H Dioden. Analog zu den
Dunkelkennlinien, deren signifikanter Abfall fiir ;c-Si:H Dioden bei einem deutlich ho-
herem (S)C von 5-7% liegt, verschiebt sich fiir die hier untersuchte Verdiinnungsse-
rie der Bereich hoher Rekombinationsverluste infolge des Einflusses des heterogenen
Wachstums zu hoheren Verdiinnungen. Fiir pc-Si:H Dioden brechen Strom und Fiill-
faktor erst fiir (S)C = 6% zusammen. Fiir kleinere (S)C zwischen 2% und 6% zeigen die
pc-Si:H Dioden hingegen ein Verhalten, in dem der Fiillfaktor hauptséchlich durch den
Dunkelstrom bestimmt wird. Deutliche Abweichungen von dem aus der Superposition
zu erwartenden Fiillfaktor finden sich in diesem Bereich nicht. Zudem wird fiir diesen
Bereich keine Erh6hung der Quanteneffizienz in Sperrichtung beobachtet. Der Einfluft
der Rekombination photogenerierter Ladungstrager ist in diesem Bereich vernachlés-
sighbar. Daher wird vermutet, daf die Defekte im uc-Si:H Absorber weitestgehend durch
amorphe Phase passiviert sind. Brammer et al. (1999) unterstiitzten die Interpretation
der Messungen an pc-Si:H Dioden durch Bauelementsimulationen, die an strukturelle
Untersuchungen mikrokristallinen Siliziums (Houben, 1998) ankniipften. Indem in dem
Modell in der Zone heterogenen Wachstums mit wachsendem (S)C mehr und héhere
Potentialbarrieren implementiert wurden, gelang es, den Abfall sowohl der Fiillfaktoren
als auch der QE im blauen Spektralbereich quantitativ als Folge der mit zunehmendem
(S)C breiter werdenden Zone heterogenen Wachstums nachzuweisen.

Ein deutlicher Unterschied zeigt sich in dem Umfang des Parameterbereichs, der
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kaum Rekombinationsbeitrige zeigt und eine gute Defektpassivierung aufweist. Dieser
Bereich ist fiir die pc-Si;_,Ge,:H Dioden stark eingeengt. Dariiberhinaus deutet der
Rekombinationsbeitrag schon fiir (S+G)C = 1.5% sogar darauthin, daf eine Defektpas-
sivierung auch fiir kleine (S+G)C nur unzureichend erfolgt.

Auch wenn die Analogie zu den Ergebnissen der pc-Si:H Dioden offensichtlich
scheint, sei hier betont, daf die Zone in der Nahe der P /I Grenzflache des uc-Si;,Ge,:H
Absorbers zusétzlich durch eine Kompositionsgradierung geprégt ist. Diese Komposi-
tionsgradierung wird auf die Struktur und die Verteilung der Defekte und Barrieren
Einfluf nehmen.

4.2.4 Zusammenfassung

Infolge einer Verminderung der freien Ladungstrégerdichte und der Defektdichte schie-
ben die Dunkelkennlinien fiir eine Verdiinnungsserie von Dioden mit GC=10% mit
wachsendem (S+G)C nahezu parallel zu kleineren Werten. Dieses Verhalten bestimmt
fiir die beleuchtete Diode den Anstieg der offenen Klemmenspannung und limitiert im
Bereich kleiner (S+G)C den Fiillfaktor. Fiir grofere (S+G)C fillt FF ab, da sich mit
dem Ubergang zwischen mikrokristallinem und amorphem Wachtum die Zone hetero-
genen Wachstums stark ausdehnt. Dies fiihrt auch fiir den Kurzschlufstrom nach einem
konstanten Verlauf fiir kleine (S+G)C zu einem Abfall aufgrund erhdhter Rekombina-
tionsprozesse fiir wachsendes (S+G)C. Diese Rekombinationsprozesse konnen fiir hohes
(S+G)C verstirkt in der Ndhe der P/ Grenzflache lokalisiert werden. Thren Ursprung
finden diese erhohten Rekombinationsbeitrige darin, dafs der Transport in der Zone
heterogenen Wachstums durch Barrieren limitiert wird. Da diese Zone sich mit wach-
sendem (S+G)C ausprigt und ausweitet, steigt die Rekombination photogenerierter
Ladungstréger.
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4.3 Verdiinnungsserie von uc-Siy_,Ge,:H-Dioden
mit bis zu 30% Germangehalt

Im vorangegangenen Absatz wurde das Verhalten von pc-Si; ,Ge,:H-Dioden erldutert,
deren Absorber mit unterschiedlicher Wasserstoffverdiinnung, aber bei konstantem Ger-
mangehalt von 10% prapariert wurde. In diesem Abschnitt werden Dioden betrachtet,
deren Absorber unter Anderung des Germangehaltes deponiert wurden. Fiir jeden Ger-
mangehalt wurden Wasserstoffverdiinnungsserien untersucht.

4.3.1 Prdparation

Der Aufbau der Dioden der in diesem Absatz untersuchten Serien ist mit jenem der
GC=10% Serie, der in Absatz 4.2.1 dargestellt wurde, bis auf den Germangehalt wih-
rend der Deposition des Absorbers identisch. Dieser wird hier zu 20% und 30% ge-
wahlt. Infolgedessen lduft die Gradierung der Prozefgasfliisse z.B. an der P /I Grenzfla-
che von Silan auf den jeweiligen Germangehalt. Dieser Kompositionsgradierungspuffer
beschrankt sich jedoch, wie oben beschrieben, auf einen 20 nm breiten Bereich am An-
fang und Ende der intrinsischen Schicht. Fiir jeden Germangehalt wurde eine Serie von
Dioden pripariert, in denen verschiedene Wasserstoffverdiinnungen wihrend der Préa-
paration des Absorbers gewihlt wurden. Fiir die Serie mit GC=20% wurde (S+G)C
zwischen 1.0% und 3.0%, fiir GC = 30% zwischen 0.5% und 2.5% variiert.

4.3.2 Die Diode im Dunkeln

Experimentelle Ergebnisse

Abbildung 4.9 zeigt die bei Raumtemperatur aufgenommenen Dunkelkennlinien der
Serien (a) fiir GC=20% mit Variation von (S+G)C zwischen 1.0% und 3.0% und (b)
fiir GC=30% mit (S+G)C zwischen 0.5% und 2.5%. Der Serienwiderstand begrenzt
fiir hohe Stromdichten deutlich den weiteren Stromzuwachs.

Fiir beide Serien nimmt der Dunkelstrom mit wachsendem (S+G)C wie im Falle
GC=10% (vgl. Abb. 4.2) ab. Fiir das hochst gewéhlte (S+G)C sinkt die Dunkelkenn-
linie fiir beide Verdiinnungsserien stark ab. Zudem werden die Dunkelkennlinien mit
steigendem (S+G)C leicht flacher. Die Anderung der Sittigungsstromdichten bzw. der
Idealitdtsfaktoren als Funktion von (S+G)C ist in Abb. 4.10 (a) bzw. (b) dokumentiert.
In diese Abbildungen sind zusétzlich die Ergebnisse der 10% Verdiinnungsserie eingetra-
gen. Die eingefiigten Linien miissen als Tendenzlinien verstanden werden. Fiir die 20%
Serie folgt der Abfall der Sattigungsstromdichte zwischen 1.0% und 2.5% einer exponen-
tiellen Abhéngigkeit von (S+G)C &hnlich der 10% Serie, bevor Jq bei (S+G)C =3.0%

96



4.3 Verdiinnungsserien von juc-Si;_,Ge,:H-Dioden bis zu 30% Germangehalt

(a) (b)

GC = 20%

GC = 30% 3
102 ¢ (S+G)C S 102 ¢ (S+G)C
b= b=
Lo L
< 10% ¢ < 107
” 10%) | 7 10° na *
W — 1.0% A — 0.5%
N \,’ ———. 25% ¥ —— 1.0%
E 72 3.0% L 2.5%
108 : L : : 10 : : : :
0.2 0 0.2 0.4 0.2 0 0.2 0.4
U [V] U [V]

Abbildung 4.9: Dunkelkennlinien der pc-Sij—,Ge,:H-Dioden bei 30W, (a) mit
GC =20% und verschiedenem (S+G)C [%]=1.0, 2.5, 3.0 und (b) mit GC=30% und
verschiedenem (S+G)C [%]=0.5, 1.0, 2.5.

stark absinkt. Dieser Abfall ist gegeniiber jenem der 10% Serie bei (S+G) = 4% zu klei-
neren (S+G)C verschoben und deutet auf ein Absorbermaterial hin, das vornehmlich
amorphe Struktur besitzt. Die Serie fiir GC = 30% lafkt die Beobachtung &hnlich deutli-
cher Trends nicht zu. J, nimmt tendenziell ab und sinkt bei (S+G)C =2.5% stark. Ein
Vergleich der Sattigungsstromdichten fiir GC=10%, 20% und 30% zeigt, dak fiir die
Bereiche zwischen (S+G)C=1.0% und 1.5%, in denen J, fiir alle Dioden nidherungs-
weise einer exponentiellen Abhéngigkeit von (S+G)C gehorcht, die Sattigungsstrom-
dichte fiir festes (S+G)C mit steigendem GC zunimmt (siehe Pfeil in Abb. 4.10). Diese
Zunahme umfakt bei einer Variation von GC von 10% zu 30% jedoch maximal eine
Grofsenordnung und deutet auf einen Einfluft der Bandliicke oder der Defektdichte hin.
Fiir die Darstellung der Idealitétsfaktoren in Abb. 4.10 (b) sei darauf hingewiesen,
dafs die Werte stark fehlerbehaftet sind (£ 0.04). Deutet sich fiir GC = 20% zwischen
1.0% und 2.5% und fiir GC = 30% zwischen 0.5% und 1.5% im Gegensatz zur 10% Serie
zwar eine leichte Anhebung des Idealitidtsfaktors an, so mufs im Rahmen der Fehler
die Behauptung dieser Trends abgeschwacht werden. Deutlich hingegen ist der starke
Anstieg von n fiir jene Parameterpunkte, welche sich schon durch den starken Abfall des
Sattigungsstroms auszeichneten und auf einen hohen amorphen Anteil des Absorbers
hindeuten. Diese Punkte verschieben sich mit wachsendem GC analog zur Verschiebung
von Jo zu niedrigeren (S+G)C. Ein Vergleich der Idealitéitsfaktoren fiir das Intervall
zwischen (S+G)C=1.0% und 2.0% zeigt, dak n mit steigendem GC abnimmt.
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Abbildung 4.10: (a) Sittigungsstromdichten und (b) Idealitéitsfaktoren der Dunkel-
stromkennlinien der Dioden bei 30 W fiir GC=10%, 20% und 30% als Funktion von
(5+G)C.

Diskussion

Die Abhangigkeit des Dunkelstromverhalten von (S4+G)C Bevor die Sittigungs-
stromdichte bei hohen (S+G)C stark abnimmt, fallt sie fiir die drei Serien néherungs-
weise exponentiell und in d&hnlicher Weise ab. Dies deutet auf einen Mechanismus hin,
der unabhéingig vom Germaniumgehalt der Verdiinnungsserie zu einer Verminderung
von Jy mit steigendem (S+G)C fiihrt. Dieser Abfall kann dhnlich wie die Verdiinnungs-
serie mit GC = 10% mithilfe der zwei Interpretationsansitze erliutert werden, daf die
freie Ladungstragerdichte bzw. die Defektdichte des Absorbermaterials abnimmt. Die
letzte These wird fiir die GC=20% und 30% Serie stark durch die Beobachtung ge-
stiitzt, dak die sub gap Absorption mit zunehmendem (S+G)C stark abnimmt (vgl.
Kapitel 3.2.3). Diese Beobachtung zeigte sich fiir die 10% Serie nicht in &hnlicher Deut-
lichkeit. Fiir hohe (S+G)C fillt Jo stark ab, da mit dem Ubergang zum amorphen
Wachstums die Ladungstrigerdichte deutlich absinkt.

Der Diodenidealitiatsfaktor n zeigt fiir GC =20% und 30% im Gegensatz zur 10%
Serie im Bereich kleiner (S+G)C einen leichten Anstieg. Bezugnehmend auf die Dis-
kussion der 10% Serie kann dies auf den starken Einflufs von Barrieren hinweisen, die
verhindern, dak die Ladungstriiger die Kontakte erreichen. Fiir hohe (S+G)C wiichst n
stark an und erreicht Werte iiber 2. Dieser Effekt 14t sich nur erkliren, indem iiber das
Modell kristalliner PN Dioden hinausgegangen wird. Fiir PIN Dioden mit defektreicher
intrinsischer Schicht kann infolge von Raumladungen innerhalb der I-Schicht die Injek-
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tion der Ladungstrager beschriankt werden (space charge limited current, SCLC)). Mit
wachsendem (S+G)C werden infolge einer Zunahme von Barrieren in der Zone hete-
rogenen Wachstums Ladungstriger lokal angesammelt. Da diese Ladung die Injektion
weiterer Ladungstriger schwécht, sinkt fiir hohe Spannungen der Dunkelstrom ab. Der
Dunkelstrom fiir kleine Spannungen steigt hingegen als Folge der hohen Rekombination.
Der Diodenidealitatsfaktor steigt sodann mit zunehmender heterogener Zone an.

Die Abhangigkeit des Dunkelstromverhalten von GC Zunéchst werden die Be-
reiche betrachtet, in denen Jy nur méfig mit zunehmendem (S+G)C sinkt. Die Sét-
tigungsstromdichten unterscheiden sich hier niherungsweise bei festem (S+G)C nur
durch einen Faktor. Mit einer Erhéhung von GC von 10% auf 20% verdoppelt und auf
30% vervierfacht sich Jo. Diese Erhohung kann mit einer Zunahme sowohl der Ladungs-
tragerdichte als auch der Defektdichte verkniipft werden.

Der Ansatz einer variablen Ladungstriagerdichte wird hier durch die Absorptions-
messungen gestiitzt (siehe Kap. 3.2.3). Ein zunehmender Germaniumgehalt fithrt so-
wohl zu einer Rotverschiebung der Absorptionskante als auch zu einer Erhohung der Ab-
sorption und wurde ndherungsweise mit einer Verkleinerung der Bandliicke verkniipft.
Interpretiert man die Steigerung von J als Funktion von GC als Folge einer Anderung
der Bandliicke, so kann man fiir den vereinfachten Fall konstanter Zustandsdichten
die Anderung der Bandliicken abschiitzen. Nimmt man mit Gleichung 2.6 die Relation
Jo ~ n¢ an, so folgt fiir & = 1 eine Anderung der Bandliicke um ca. 35 meV und fiir o = 2
um ca. 17meV bei Verdopplung von J,. Im Vergleich dazu dndern sich die Bandliicken
kristallinen Si;_,Ge, fiir GC = 10%, 20% und 30%, zwischen 40 meV und 50 meV, wenn
man die in Kapitel 3.2.2 ausgewiesenen Germaniumgehalte der kristallinen Phase von
Xge = 0.18, 0.38 und 0.47 zugrundelegt. Diese Abschétzung mufs jedoch kritisch betrach-
tet werden, da sich mit steigendem GC in den Materialuntersuchungen eine stark an-
steigende sub gap Absorption und eine abfallende Photoleitfihigkeit (siehe Kap. 3.2.4)
zeigte und diese Beobachtungen als Hinweise zunehmender Defektdichte gedeutet wur-
den. Diese kann fiir die Steigerung der Sattigungsstromdichte ebenso verantwortlich
sein. Eine quantitative Korrelation kann hier nicht hergeleitet werden. Jedoch ist der
Umfang, um den sich bei festem (S+G)C und bei Steigerung des Germangehalts von
10% auf 30% sub gap Absorption, Photoleitfihigkeit und Sattigungsstromdichte verian-
dern, dhnlich grof und betrigt weniger als eine Grofenordnung.

Fiir alle drei Serien fillt Jo fiir das jeweils hochstgewéhlte (S+G)C ab. Diese Wert
fiir (S+G)C verkleinert sich mit zunehmendem GC. Dies spiegelt die Verschiebung
des Ubergangs zwischen mikrokristallinem und heterogenem Wachstum zu héheren
Wasserstoffverdiinnungen mit wachsendem Germaniumgehalt wider.

Der Diodenidealitéitsfaktor n fillt fiir zunehmendes GC und festes (S+G)C ab. Die-
ses Verhalten lduft den Beobachtungen in Kapitel 3.2.3 entgegen. Dort legten die sub
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gap Absorption und die Photoleitfahigkeiten eine Zunahme der Defektdichte mit zu-
nehmendem GC nahe. Wird diese angenommen und eine gleichméfige Verteilung der
Defekte iiber das Volumen vorausgesetzt, so wiirde nach Kapitel 2.2.2 infolge einer Zu-
nahme der Volumenrekombination eine Vergroferung des Diodenidealitdatsfaktors mit
wachsendem GC erwartet werden. Auch die Interpretation, dafs fiir hoheres GC die
heterogene Phase bei kleinerem (S+G)C einsetzt und infolgedessen der Transport von
Barrieren limitiert wird, fiihrt zu einer Erh6hung von n. Die Verminderung von n kann
somit an dieser Stelle nicht geklirt werden.

Bei jener Verdiinnung, bei der auch J, stark absinkt, steigt der Idealitdatsfaktor
n bis zu Werten um zwei an. Jenseits der Ubergangsregion zwischen mikrokristalli-
nem und amorphem Wachstum wird hauptséchlich defektreiches, heterogenes Material
abgeschieden. Die Rekombination iiber Defekte im Volumen nimmt stark zu und der
Diodenfaktor steigt an. Diodenfaktoren nahe 2 und dariiberhinaus deuten hier auf einen
raumladungsbegrenzten Strom (SCLC), wie er oben schon diskutiert wurde.

Am Ende dieser kurzen Diskussion mufs jedoch auf eine Schwierigkeit der Interpre-
tation hingewiesen werden. Da Jq und n sowohl von der Komposition als auch von der
Position im Phasendiagramm des mikrokristallinen und amorphen Wachstums abhén-
gen, ist ein Vergleich fiir festes (S+G)C nur bedingt aussagekriftig, da Wachstumsei-
genschaft und optisches Gap nicht voneinander separiert werden kénnen.

4.3.3 Die beleuchtete Diode

Experimentelle Ergebnisse

Die Messung der Solarzellenkenngrélen Abbildung 4.11 (a) zeigt den Verlauf der
offenen Klemmenspannung Voo fiir die Verdiinnungsserien mit GC=10%, 20% und
30%. Im allgemeinen nimmt mit steigendem (S+G)C Ve zu, da der Dunkelstrom
absinkt. Steigt Voc fiir die 10% Serie fiir kleine (S+G)C anfangs linear mit wachsen-
dem (S+G)C und fiir (S+G)C = 4.0% stark an, so beobachtet man fiir GC = 20% einen
linearen Verlauf von V¢ fiir (S+G)C zwischen 1.0% und 2.5%, wihrend die Diode
mit (S+G)C=3.0% einen groferen Voo Wert liefert, als die lineare Relation erwar-
ten lieke. Fiir die 30% Serie steigt Voc fiir kleine (S+G)C leicht an, bevor Ve fiir
(S+G)C=2.5% stark zunimmt.

Zwischen (S+G)C=1.0% und 2.0% fillt Voo bei festem (S+G)C mit steigendem
Germangehalt (siehe Pfeil). Zudem schiebt der Punkt, an dem V¢ springt, zu kleineren
(S+G)C. Das Verhalten der offenen Klemmenspannung spiegelt somit die Verschiebung
der Dunkelkennlinien wider.

Abbildung 4.11 (b) gibt den Verlauf der Kurzschlufstromdichten Jg¢ fiir die Verdiin-
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Abbildung 4.11: (a) Offene Klemmenspannung Voc und (b) Kurzschlufsstromdichte
Jsc fiir GC=10%, 20% und 30% als Funktion von (S+G)C.

nungsserien als Funktion von (S+G)C wieder. Fiir GC = 10% (Kapitel 4.2.3) bleibt Js¢
bis (S+G)C =2.5% annihernd konstant und sinkt fiir hohere (S+G)C ab. Mit zuneh-
mendem GC verschiebt sich der Bereich, in dem hohe Stromdichten erreicht werden,
nach kleineren (S+G)C. Fiir die Serie mit 20% Germangehalt fillt Jg¢ fiir (S+G)C
> 2.0%, nachdem fiir (S+G)C ein Maximalstrom von 12.8 mA /cm? erreicht wurde.
Fiir (S+G)C=3.0% hingegen steigt Jsc nochmals an. Fiir die Dioden mit GC =30%
ist der Maximalwert der Stromdichte bei der héchsten gewédhlten Wasserstoffverdiin-
nung von 0.5% mit 11.8 mA /cm? erreicht. Jgc sinkt mit zunehmendem (S+G)C bis

2

auf einen Wert von 5.2mA /cm? ab, bevor er auch hier - dhnlich der 20% Serie - fiir

(S+G)C =2.5% wieder anwichst.

Das Verhalten der Fiillfaktoren als Funktion von (S+G)C, dargestellt in Abb. 4.12,
weist fiir die Verdiinnungsserien mit GC =20% und 30% mit variiertem GC einen der
10% Serie dhnlichen funktionellen Zusammenhang auf. Einem Anstieg des FF fiir kleine
(S+G)C folgt mit steigendem (S+G)C das Erreichen eines Maximums und ein starker
Abfall fiir hohere (S+G)C. Zwei deutliche Unterschiede sind zu erkennen, falls der
Germangehalt verdndert wird. Zum einen schiebt der Punkt, ab dem der FF zusam-
menbricht, mit grofer werdendem GC nach kleineren (S+G)C. Zum anderen erniedrigt
sich mit steigendem GC der FF. Lag das Maximum des FF fiir 10% noch bei ungefihr
60%, so fallt es fiir 20% auf 57.7% und fiir 30% auf 52.7%.
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Abbildung 4.12: Fiillfaktor FF fiir Dioden bei 30 W mit GC = 10%, 20% und 30% als
Funktion von (S+G)C.

Die Messung der Quanteneffizienzen Um auch fiir diese Serien Aussagen iiber Re-
kombinationsmechanismen machen zu konnen, wurden die externen Quanteneffizienzen
der Dioden ermittelt. Abb. 4.13 dokumentiert den Verlauf dieser Quanteneffizienzen fiir
(a) GC=20% und (b) GC=30%.

Betrachtet man zunéchst in (a) nur die Serie mit GC=20%, so spiegelt sich in
der QE des kurzwelligen Spektralbereichs das Verhalten des Kurzschlufsstromes wider:
Wihrend die Dioden mit (S+G)C= 1.0% und 1.5% eine hohe spektrale Antwort im
kurzwelligen Spektralbereich zeigen, fallt die QE analog zu Js¢ fiir 2.5% ab und nimmt
fir ein (S+G)C von 3.0% wieder zu. Diese starke Abhéngigkeit der blauen Antwort
deutet wieder auf starke Rekombinationsprozesse in der Nihe der P/I Grenzfliche.
Das Verhalten im langwelligen Spektralbereich ist hier aufgrund der Uberlagerung mit
Interferenzerscheinungen nicht so deutlich. Die Werte der Quanteneffizienz scheinen fiir
den Spektralbereich iiber 700 nm, d.h. in den abfallenden Flanken der QE Kurve, mit
steigendem (S+G)C abzunehmen.

Fiir die Verdiinnungsserie mit GC = 30% (Abb. 4.13 (b)) ist das Verhalten der QE im
kurzwelligen Spektralbereich deutlicher. Dort nimmt mit steigendem (S+G)C die Quan-
teneffizienz stark ab. Der Gewinn, der sich im Kurzschlufstrom fiir (S+G)C = 2.5% er-
gibt, riihrt hier nicht wie fiir die 20% Probe von einem Ansteigen der QE im Blauen her,
sondern geht zuriick auf eine erhdhte QE im mittleren Spektralbereich (600-750 nm),
die der QE Kurve einen merkwiirdigen Verlauf gibt. Im langwelligen Bereich lifst sich
keine eindeutige Tendenz erkennen.
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Abbildung 4.13: Quanteneffizienzen der Verdiinnungsserien mit (a) GC=20% und (b)
GC =30% fiir ausgesuchte (S+G)C

Diskussion

Die offene Klemmenspannung In der Diskussion der Dioden mit GC=10% (vgl.
Kap 4.2) erschien die offene Klemmenspannung in erster Ndherung durch die Charakte-
ristik der Dunkelkennlinie und fiir zunehmendes (S+G)C zusétzlich durch ansteigende
Rekombinationsprozesse bestimmt. Fiir die Serien mit GC = 20% und 30% zeigt sich
ahnliches. Der Anstieg von Ve korreliert mit dem Abfall der Dunkelkennlinien. An
dieser Stelle wird jedoch darauf verzichtet, den Vergleich zwischen den experimentellen
Werten und Werten, die aus dem Superpositionsprinzip von Dunkel- und Photostrom
extrapoliert wurden, zu schildern, da die Interpretationen hinsichtlich der Rekombinati-
onsmechanismen im Verhalten des Fiillfaktors, des Stromes und der Quanteneffizienzen

deutlicher werden.

Der Kurzschlullstrom und die Quanteneffizienz Sowohl die GC =20% Serie als
auch die 30% Serie zeigten ein dhnliches Verhalten im Kurzschlufstrom und in den
Quanteneffizienzen. Um diese Ahnlichkeit besonders fiir die Transport- und Rekom-
binationsmechanismen zu bestéitigen, wurden auch fiir diese beiden Verdiinnungsseri-
en spannungsabhingige Quanteneffizienzen aufgenommen, wie dies schon in Kapitel
4.2.3 fiir die Serie mit GC=10% dargestellt wurde. Abbildung 4.14 zeigt die wellen-
langenabhéngige QE bei -0.2V im Vergleich zur QE bei 0V in relativer Auftragung
QE(-0.2V)/QE(0V) fiir GC=20% in (a) und GC=30% in (b).
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Abbildung 4.14: Wellenlingenabhingige QE bei -0.2V im Vergleich zur QE bei 0V in
relativer Auftragung QE(-0.2V)/QE(0V) fiir die 30 W Dioden mit GC =20% in (a) und
GC=30% in (b) fiir ausgesuchte (S+G)C.

Fiir jede Diode der beiden Serien zeigt die relative QE, daft in Gegenspannung
zusitzliche Ladungstriger extrahiert werden konnen. Betrachtet man zunéchst die Serie
mit GC=20%, so bleibt QE(-0.2V)/QE(0V) fiir (S+G)C=1.0% iiber den gesamten
Wellenlidngenbereich konstant bei ~ 1.05. Erhéht man (S+G)C, so steigt der relative
Gewinn in der spektralen Antwort im gesamten Wellenldngenbereich an, zeigt aber
auch hier wieder deutlich einen stirkeren Anstieg im kurzwelligen als im langwelligen
Spektralbereich. Dieser Trend verstéirkt sich in der Verdiinnungsserie bis hin zur Diode
mit (S+G)C=3.0%. Dort zeigt sich neben einem ausgepréigten Anstieg der Antwort
fiir kleine Wellenldngen auch eine starke Zunahme der QE fiir grofe Wellenlédngen.

Fiir die Verdiinnungsserie mit GC = 30% ist der Verlauf von QE(-0.2V)/QE(0V) bis
auf die Diode mit (S+G)C=0.5% der 20% Serie &hnlich. Fiir 0.5% betrigt der rela-
tive Gewinn ungefihr 30% in Gegenspannung iiber den gesamten Wellenldngenbereich
und zeigt damit ein Verhalten, welches der 10% und 20% Serie entgegenlauft. QE(-
0.2V)/QE(0V) sinkt dann fiir die 1.0% Probe ab und betrégt fiir kleine Wellenldngen
1.17 mit absteigender Tendenz hin zu 1.08 bei groferen Wellenldngen. Wird (S+G)C
weiter erhoht, so zeigen sich die schon fiir die 20% Serie beschriebenen Trends.

Diese Beobachtungen lassen sich analog zur Verdiinnungsserie mit GC=10% (sie-
he Kap.4.2.3) deuten. Einer Deposition eines Absorbers mit guten mikrokristallinen
Materialeigenschaften folgt mit zunehmendem (S+G)C die Abscheidung von Material
in der Ubergangszone zwischen mikrokristallinem und amorphem Wachstum, welches
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durch eine Ausweitung der Zone heterogenen Wachstums ausgezeichnet ist. Die da-
mit einhergehende Zunahme der Barrieren im gesamten Absorber und insbesondere
in der Nidhe der P/I Grenzflache fiihrt zu einem Anstieg der Rekombinationsprozes-
se. Ebenso wie fiir die 10% Serie findet man hier jedoch keinen Parameterbereich, der
sich durch eine ausreichende Defektpassivierung auszeichnet. Das Verhalten der Di-
ode mit {GC,(S+G)C} ={10%, 0.5%} kann im Rahmen dieser Interpretation nicht
geklart werden. Fiir hohe (S+G)C weisen die hohen Rekombinationsverluste auf eine
schlechte Materialqualitét infolge des hauptséchlich heterogenen Charakters des Absor-
bers hin. Dennoch wéchst fiir diesen Depositionsbereich der Kurzschlufistrom leicht an.
Weder die Absorptionsmessungen noch die elektrischen Messungen geben jedoch fiir
die Materialien, die jenseits des Ubergangs zwischen mikrokristallinem und amorphem
Wachstum liegen, eine eindeutige Charakteristik an, die den Anstieg von Jgo kléren
konnte.

Vergleicht man fiir die drei verschiedenen Serien den Gewinn in QE in Gegenspan-
nung bei festem (S+G)C, so steigt dieser fiir alle Wellenlédngen deutlich mit wachsendem
GC an. Dies weist auf die mit wachsendem GC ansteigende Defektdichte hin (vgl. Kap.
3.2.3).

Der maximal erreichte Strom Der maximal erreichte Strom nimmt bei einer Erho-
hung des Germangehalts von 10% auf 20% von 9.1 mA /em? auf 12.8 mA /cm? zu. Fiir
die 30% Serie liegt er jedoch mit 11.8 mA /cm? geringer als jener fiir 20%. Fiir kleinere
(S+G)C 1aht sich in diesem Fall vermutlich ein hSherer Strom erreichen. Die Absorp-
tionsdaten (vgl. Kap. 3.2.3) lassen mit wachsendem GC einen deutlich héheren Kurz-
schlufstrom erwarten. Da die elektronischen Eigenschaften jedoch drastisch schlechter
werden, konnen die photogenerierten Ladungstriger nicht extrahiert werden.

Das Fiillfaktorverhalten Die Verdiinnungsserien zeigen einen dhnlichen Verlauf des
Fiillfaktors. Einem Anstieg fiir kleine (S+G)C folgt nach dem Erreichen eines Maxi-
mum, das mit zunehmendem GC nach kleineren (S+G)C schiebt, ein deutlicher Abfall.
Mit zunehmendem GC sinkt zudem der FF ab. Eine Bewertung dieses Verhaltens ge-
rade im Bereich mit niedrigem (S+G)C gelingt wieder, indem analog zur 10% Verdiin-
nungsserie ein FF* ermittelt wird (fiir die Definition vgl. Kap.4.2.3). FF* beschreibt
das Verhalten einer Diode, wenn die Rekombination photogenerierter Ladungstriger
vernachléssigt wird. Ein Vergleich von FF* und den gemessenen FF liefert eine Ab-
schitzung des Einflusses der Rekombinationsprozesse.

Hingewiesen sei an dieser Stelle darauf, daf in den aus den Kenngréften der Dunkel-
kennlinien berechneten FF* der Serienwiderstand Beriicksichtigung fand. Numerische
Eliminierung dieses Serienwiderstandes fiihrt zu einer Erhéhung des FF um bis zu vier
Prozentpunkten. Der Serienwiderstand besitzt also hier mitunter schon erheblichen Ein-
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Abbildung 4.15: Fiillfaktor FF fir GC=10%, 20% und 30% (Markierungen sowie
untere Trendlinien) und die aus der Superposition zwischen Dunkel- und Photostrom
ermittelten Werte fiir den FF (obere Trendlinien) als Funktion von (S+G)C. Die Differenz,
der beiden Trendlinien ist fiir jedes GC eingeférbt.

flufs auf den Fiillfaktor. Zudem ist fiir die Bestimmung einer hypothetischen, auf dem
Dunkelverhalten basierenden Hellcharakteristik die Kenntnis des Photostroms notwen-
dig. Die Festlegung dieses Photostroms ist jedoch schwierig, da schon im Kurzschlufsfall
photogenerierte Ladungstrager rekombinieren.

In Abb. 4.15 sind die kalkulierten FF* neben den gemessenen FF der drei Verdiin-
nungsserien dargestellt. Die gemessenen Werte sind durch Symbole und eine Trendli-
nie verdeutlicht, die abgeschéitzten Werte nur in Form einer Trendlinie. Die Differenz
der beiden Trendlinien ist eingefirbt und kann als Mafk der Rekombination dienen.
Die Trendlinien fiir die aus dem Dunkelverhalten bestimmten FF* zeigen eine stei-
gende Charakteristik mit einer deutlichen Erhohung bei hohen (S+G)C. Dies spiegelt
das Verhalten der Dunkelkennlinien wieder, die mit steigendem (S+G)C nach kleine-
ren Stromdichten schieben und somit hohere Fiillfaktoren ermdéglichen. Da fiir kleine
(S+G)C die Dunkelkennlinien mit ansteigendem GC ansteigen, sinken die extrapolier-
ten Werte FF*, wenn GC zunimmt. Ein Vergleich dieser Werte mit den gemessenen
Fiillfaktoren zeigt nun charakteristische Abhingigkeiten des Diodenverhaltens in Ab-
héngigkeit von (S+G)C auf. Fiir kleine (S+G)C liegen die gemessenen FF Werte leicht
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unterhalb der Trendlinie fiir FF*. Die Hellcharakteristik wird von der Dunkelkennlinie
bestimmt, ohne dafs die Rekombination photogenerierter Ladungstriger den Transport
schwicht. Da in diesem Parameterbereich der extrapolierte FF* mit zunehmendem GC
absinkt, fallen auch die experimentell ermittelten Fiillfaktoren ab. Mit weiter ansteigen-
dem (S+G)C folgen die gemessenen Fiillfaktoren nicht mehr der Trendlinie fiir FF*. Sie
steigen schwiicher und fallen fiir grofere (S+G)C ab, da photogenerierte Ladungstrager
als Folge der Ausweitung der Zone heterogenen Wachstums vermehrt durch Barrieren
behindert werden und rekombinieren. Da der Ubergang zwischen mikrokristallinem und
amorphem Wachstum mit wachsendem GC zu kleineren (S+G)C schiebt, wird der Be-
reich hoher Fiillfaktoren schmaler. Fiir wachsendes GC wird zudem die Differenz der
Fiillfaktoren fiir ein festes (S+G)C grofer, da die Rekombinationsanteile mit wachsen-
dem GC infolge einer héheren Defektdichte steigen. Fiir die jeweils hochst gewédhlten
(S+G)C der Verdiinnungsserien bricht der Fiillfaktor gegeniiber FF* zusammen. Eben-
so wie die starke Zunahme des Diodenidealitétsfaktors der unbeleuchteten Diode ist
dies Folge der heterogenen Materialstruktur des hauptsichlich amorphen Materials.

Auch fiir die Serien mit GC =20% und 30% findet sich somit im Gegensatz zu
pe-Si:H Dioden kein ausgedehnter Bereich, in dem die Fiillfaktoren nahe den extrapo-
lierten Werten liegen und somit auf eine ausreichende Defektpassivierung des Absor-
bermaterials hindeuten.

4.3.4 Zusammenfassung

Das Verhalten der beleuchteten Diode erklirt sich aus dem Wechselspiel der Abhén-
gigkeiten der Dunkelkennlinie und der Rekombinationsprozesse von Wasserstoffverdiin-
nung und Germaniumgehalt. Mit wachsendem (S+G)C sinkt fiir festes GC die Dunkel-
kennlinie und ermdoglicht hohere Fiillfaktoren. Diese werden jedoch nicht erreicht, da
der Ubergang zwischen mikrokristallinem und amorphem Verhalten von einer Zunah-
me der Rekombinationsprozesse geprigt ist. Diese Rekombinationsprozesse konnen mit
der barrierenreichen Zone heterogenen Wachstums verkniipft werden. Da mit wach-
sendem GC fiir festes (S+G)C zum einen die Dunkelkennlinien ansteigen und zum
anderen die Defektdichte der Absorbermaterialien ansteigt, verschlechtert sich der FF
mit zunehmendem Germaniumgehalt. Der Ubergang zwischen mikrokristallinem und
amorphem Wachstum verschiebt sich mit wachsendem GC nach kleineren (S+G)C und
infolgedessen verengt sich der Bereich, in dem gute Absorbereigenschaften eine gute
Diodenperformance mit hohen Fiillfaktoren ermdglichen, ein.
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4.4 Optimierungsmoglichkeiten fiir
pnc-Sip_,Ge,:H-Dioden

In den vorangegegangenen zwei Kapiteln wurden iiber den Germangehalt wéhrend der
Deposition des Absorbers der Germaniumgehalt variiert und durch die Wasserstoffver-
diinnung in erster Linie die strukturellen Eigenschaften des Absorbers variiert. Dieses
Kapitel umfaft Untersuchungen, die der Optimierung der Diode dienen. Grob kénnen
diese in drei Gruppen eingeteilt werden.

e Variation der Depositionsparameter des Absorber
Hier wird als zusétzlicher Parameter die ins Plasma eingekoppelte Leistung wih-
rend der Deposition verandert.

e Variation des Absorberdesigns
Die Schichtdicke des Absorbers wird variiert, um die Stromausbeute zu erhohen.

e Variation des Diodendesigns
Sowohl die optische Einkopplung in den Absorber als auch der optische Weg im
Absorber kann durch eine Optimierung des Diodendesigns erhoht werden. Hier
werden die Anwendung rauher Substrate und effizienter Riickreflektoren unter-
sucht.

4.4.1 Depositionsparameter des Absorbers: Die Leistung
Praparation

Ergénzend zu den bisherigen Serien mit einer Depositionsleistung von 30 W wurden zwei
Serien von Dioden mit GC=10% und 20% untersucht, deren Absorber bei einer ein-
gestellten Leistung von 10 W und verschiedener Verdiinnung zwischen (S+G)C=0.3%
und 3.0% abgeschieden wurde. Die anderen Priparationsbedingungen sind mit denen
des vorangegangenen Kapitels 4.3.1 identisch. Auch die Struktur der Diode mit einem
200 nm diinnen Absorber ist unveréndert.

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Die Diode im Dunkeln Fiir die beiden Verdiinnungsserien, die mit einer Leistung von
10 W deponiert wurden, wurden Dunkelkennlinien aufgenommen. Abbildung 4.16 zeigt
die aus den Serien mit GC=10% und GC = 20% ermittelten Diodenidealitétsfaktoren
und Sittigungsstromdichten im Vergleich mit Ergebnissen der Verdiinnungsserien bei
30 Watt. Die 10% Serie fiir 10 W (Abb. 4.16 (b)) zeigt einen exponentiellen Abfall der
Séttigungsstromdichte bei Variation von (S+G)C zwischen 0.3% und 3.0%, der mit
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Abbildung 4.16: Diodenidealititsfaktor n bzw. Séittigungsstromdichte Jy fiir
GC=10% in (a) bzw. (b) und fiir GC=20% in (c) bzw. (d) als Funktion von (S+G)C
fiir die Depositionsleistungen von 10 W und 30 W.

dem Abfall der 30 W Serie anndhernd iibereinstimmt. Ein starker Einbruch fiir hohe
(S+G)C ist bis zu 3.0% noch nicht zu registrieren. Die Idealitédtsfaktoren der 10 W
Serie verhalten sich ebenso dhnlich wie die der 30 W Serie (Abb. 4.16 (a)) . Der leichte
Anstieg fiir (S+G)C =3.0% mag hier auf einen Ubergang zum amorphen Wachstum
des Absorbers hindeuten.

Die Verdiinnungsserie mit GC = 20% zeigt in Abb. 4.16 (d) fiir kleine (S+G)C bis
zu 2.25% ein stark streuendes, naherungsweise exponentiell abfallendes Verhalten fiir
Jo, bevor Jy fiir hohere (S+G)C zwischen 2.25% und 3.0% um zwei Grofenordnun-
gen abfillt. Der Verlauf differiert leicht von jenem fiir die 20% Serie bei 30W. Der
Punkt, an dem Jg stark abfillt, schiebt leicht zu kleineren (S+G)C und deutet auf eine
Verschiebung der Ubergangsregion zwischen mikrokristallin und amorphem Wachstum
hin. Im mittleren Verdiinnungsbereich liegt J, der 10 W Serie leicht oberhalb der Wer-
te der 30 W Serie. Dies kann Folge einer leicht verkleinerten Bandliicke oder einer
Zunahme an Defekten sein. Der Verlauf der Idealititsfaktoren bestétigt die Tendenzen
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(Abb. 4.16 (c)). Fiir kleine (S+G)C steigt n dhnlich der 30 W Serie leicht an und erh6ht
sich schon fiir (S+G)C = 2.5% auf Werte um 2.8, wihrend ein dhnlicher Sprung fiir die
30 W Serie erst bei (S+G)C=3.0% beobachtet wird.

Der Vergleich der Verdiinnungsserien mit unterschiedlicher Leistung zeigt, dafs sich
der Ubergangsbereich zwischen mikrokristallinem und amorphem Wachstum mit ab-
nehmender Leistung leicht zu kleineren (S+G)C verschiebt. Dies zeigten schon die
Materialuntersuchungen an Schichten verschiedener Leistung in Kapitel 3. SIMS und
Ramanmessungen (vgl. Tab. 3.1) belegten, dafs mit niedrigerer Leistung unter anson-
sten identischen Depositionsbedingungen mehr Germanium eingebaut wird. In PDS
Messungen (Abb. 3.15) wurde deutlich, daf mit niedrigerer Leistung die Bandliicke
sich vermindert und die Defektdichte zunimmt. Dies kann neben der Verschiebung des
Ubergangsbereiches die erhohte Sittigungsstromdichte fiir kleine (S+G)C der 20% Se-
rie bei 10 W erkliren.

Vetterl (2001) beobachtet jedoch auch bei pc-Si:H Dioden eine Verschiebung des
Ubergangsbereiches zu kleinerem (S)C mit abnehmender Leistung, so dak davon ausge-
gangen werden muf, daft die Zunahme des Germaniumgehalts nicht die einzige Ursache
der Verschiebung darstellt.

Die beleuchtete Diode Abb. 4.17 stellt den Vergleich der Kurzschlukstréme und
Fiillfaktoren zwischen den Serien mit verschiedener Leistung fiir GC=10% und fiir
GC=20% dar. Auf die Darstellung der offenen Klemmenspannung Vo wird hier ver-
zichtet. Ein ansteigendes Voo mit wachsendem (S+G)C erweist sich auch fiir die 10 W
Serie hauptséchlich als Widerspiegelung des Dunkelkennlinienverhaltens.

Die in Abb. 4.17 (a) dargestellten Jgo Verldufe der beiden Verdiinnungsserien bei
10 W und 30 W fiir GC = 10% weisen die gleiche Tendenz als Funktion von (S+G)C auf.
Fiir kleine (S+G)C ist Jg¢ jedoch fiir die Verdiinnungsserie mit 10 W gegeniiber der
Verdiinnungsserie mit 30 W leicht erhoht. Des weiteren fillt Jgo schon bei 2.5% signifi-
kant ab, wiahrend dies fiir die 30W Serie bei 3.5% geschieht. Die Kurzschlufstrome der
20% Verdiinnungsserien bei 10 W und 30 W (Abb. 4.17 (b)) zeigen dhnliche Ergebnisse.
Fiir kleine (S+G)C iibersteigt die Stromdichte der 10 W Serie mit einem sehr hohen
Wert von 13.6mA /cm? fiir (S+G)C=0.3% deutlich die Stromdichten fiir 30W. Mit
zunehmenden (S+G)C fillt jedoch Jgo der 10 W Serie deutlich schneller als die 30 W
Serie ab und erreicht bei (S+G)C=2.25% nur noch ein Jsc von 5.0mA /cm?, bevor
Jsc fiir hohere (S+G)C wieder leicht ansteigt. Fiir die 30 W Serie findet der Einbruch
in Jgc erst bei einem hoheren (S+G)C von ~ 2% statt. Zudem &hnelt dieser Verlauf
der 20% Serie bei 10 W stark dem Verhalten von Jg¢ fiir GC=30% bei einer Leistung
von 30W. Diese Ergebnisse reflektieren also auch hier deutlich den h6éheren Einbau von
Germanium und die Verschiebung des Ubergangsbereiches bei niedrigerer Leistung. Als
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Abbildung 4.17: Die Abbildung (a) und (b) zeigt den Vergleich der Kurzschlufistréme
fiir (a) GC=10% und (b) GC =20% als Funktion von (S+G)C bei zwei Leistungen 10 W
und 30 W. Fiir GC=10% in (c¢) und GC=20% in (d) ist der Vergleich der gemessenen
Fiillfaktoren FF (Markierungen sowie untere Trendlinien) und der aus der Superposition
zwischen Dunkel- und Photostrom ermittelten Werte fiir den FF (obere Trendlinien) als
Funktion von (S+G)C fiir zwei verschiedene Leistungen 10 W und 30 W dargestellt.

Folge dessen erhoht sich der maximal erreichbare Kurzschlufsstrom.

Die Betrachtung der Fiillfaktoren bestétigt die bisherigen Ergebnisse. In Abbildung
4.17 (¢) und (d) sind neben den gemessenen FF (Symbole und untere Trendlinie) die
Werte FF* (nur obere Trendlinie) dargestellt, die in Kapitel 4.2.3 eingefiihrt worden
sind. Die Differenz der beiden Werte gilt als Maf der Rekombination photogenerierter
Ladungstriager. Fiir die 10% Serie zeigen die Fiillfaktoren bei 10 W einen ahnlichen
Verlauf wie bei 30W. Sie sind jedoch fiir kleine (S+G)C leicht erniedrigt und sinken
schon ab (S+G)C =2.0% deutlich (Abb. 4.17(c)). Aus dem Vergleich der Differenzen
der Trendlinien lifst sich vermuten, dafs die Rekombination iiber den gesamten Ver-
diinnungsbereich fiir 10 W grofer als fiir 30 W ist. Der bei niedriger Leistung erhdhte

111



4 Mikrokristalline (Silizium) Germanium Dioden zur NIR Detektion

Germaniumanteil fiihrt zu einer héheren Defektdichte und somit zu einer Absenkung
von FF. Zudem setzt aufgrund der Verschiebung des Ubergangs zwischen mikrokristal-
linem und amorphem Wachstum der Abfall des FF bei kleinerem (S+G)C ein. Der
Vergleich der Verdiinnungsserien bei 20% in Abb. 4.17 (d) bringt dhnliche Resultate.

4.4.2 Absorberdesign: Dickenvariation
Priparation

Fiir einen ausgewéhlten Parametersatz wurde eine Serie deponiert, in der die Dicke der
Absorberschicht variiert wurde. Die Gradierung des Germangehaltes blieb jedoch auf
die vorderen und hinteren 20 nm der Absorberschicht beschrinkt. Die Wasserstoffver-
diinnung wurde zu (S+G)C =2.5% gewihlt, da der FF der entsprechenden Diode mit
einer 200nm diinnen Absorberschicht weder von der Dunkelkennliniencharakteristik
noch von Rekombinationsprozessen stark limitiert wurde und einen hohen Fiillfaktor
aufwies. Die I-Schichtdicken wurden zu d=150nm, 200 nm, 300nm und 400nm ge-
wahlt.

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Die Diode im Dunkeln Auf eine graphische Darstellung der Dunkelkennlinien wird
verzichtet. Eine Analyse ergibt, daf die Sittigungsstromdichte Jq von 0.6 4 A /em? fiir
d=150nm um den Faktor 2 auf 1.3y A/cm? fiir d =400nm steigt. Der Diodenfaktor
fallt hingegen leicht von 1.64 auf 1.58 ab. Der Anstieg der Séttigungsstromdichte mit
zunehmender Dicke des Absorbers 1dft sich im Rahmen des Shockleymodells erldutern,
da der Rekombinationsstrom, der fiir PIN Dioden die Volumenrekombination umfaifst,
linear mit der Breite der Raumladungszone ansteigt.

Die beleuchtete Diode Abb. 4.18 zeigt den Verlauf der offenen Klemmenspannung
Voc in (a), des Kurzschlufstroms Jg¢ in (b) und des Fiillfaktors FF in (c) in Abhéingig-
keit der Absorberschichtdicke. Die offene Klemmenspannung Vo, die mit zunehmender
Schichtdicke abnimmt, folgt wieder eng dem Verhalten der Dunkelkennlinien. Der Kurz-
schlufistrom Jg¢ steigt von 9.5 mA /cm? fiir d =150 nm auf 12mA /em? fiir d =300nm
an. Eine weitere Erhohung der I-Schichtdicke auf 400 nm bringt keinen Zugewinn in
Jsc mehr. Der Zuwachs des Stromes wird durch die Rekombination photogenerierter
Ladungstriger iiber die erhohte Zahl der Defekte im Volumen und der abnehmen-
den Feldstérke in der Raumladungszone (E ~ U/d) limitiert. Diese Deutung wird auch
durch das Verhalten des Fiillfaktors unterstiitzt. Dieser fillt kontinuierlich von unge-
fahr 64% fiir d =150nm auf 58% fiir d =400 nm ab. Der Vergleich mit den erginzend
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Abbildung 4.18: (a) Offene Klemmspannung Voc, (b) Kurzschlufistrom Js¢ und (c)
Fiillfaktor FF der Dioden bei (G)C =10% und (S+G)C =2.5% als Funktion der Ab-
sorberschichtdicke. In (c) ist ergénzend FF* eingetragen, der einen unter Absehung von
Rekombination photogenerierter Ladungstréger berechneten Fiillfaktor anzeigt.

eingezeichneten extrapolierten Fiillfaktoren FF*, die mit wachsender Dicke infolge ei-
nes ansteigenden Dunkelstromes absinken, zeigt, daf fiir die Diode mit d =400 nm die
Rekombination photogenerierter Ladungstriger gegeniiber den diinneren Dioden zu-
nimmt.

Abb. 4.19 (a) zeigt die Darstellung der Quanteneffizienzen dieser Dickenserie. Ei-
ne Interpretation der Daten wird hier erschwert, da die Interferenzstruktur stark von
den Schichtdicken gepréigt wird. Fiir die diinne Diode mit d =150 nm wird eine hohe
Quanteneffizienz im kurzwelligen und eine geringe QE im langwelligen Spektralbereich
gefunden. Wéhrend mit zunehmender Dicke die abfallende Flanke der QE nach héhe-
ren Wellenldngen schiebt, fallt im kurzwelligen Spektralbereich die Quanteneffizienz ab,
da das Feld iiber die intrinsische Schicht abnimmt und die generierten Ladungstriger
verstarkt rekombinieren. Diese erhohten Rekombinationsprozesse und deren Lokalisie-
rung in der Nihe des P /T Grenzfliche bestitigt die Messung der spannungsabhéngigen
Quanteneffizienzen in Abb. 4.19 (b): QE(-0.2V)/QE(0V) steigt mit zunehmender Dicke
iiber den gesamten Spektralbereich an und nimmt zum kurzwelligen Spektralbereich
hin zu.
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Abbildung 4.19: (a) Quanteneffizienzen QE bei einer Spannung von 0V und (b) re-
lativer Gewinn QE(-0.2V)/QE(0V) der Dioden der Dickenserie bei (G)C =10% und
(S+G)C =2.5%.

4.4.3 Diodendesign: Rauhe Substrate und effiziente
Riickreflektoren

Priparation

Als rauhes Substrat wurde kommerziell erhéltliches "AsahiU’-Typ TCO Glas verwen-
det, deren leitfdhige, transparente Schicht aus SnO besteht. Um eine Reduktion des
SnO durch das wasserstoffreiche Plasma zu vermeiden, wurde auf das AsahiU Glas
eine wenige Monolagen diinne Chromschicht aufgebracht. Diese Chromschicht fiihrt
zu einer leichten Verschlechterung der Transmissionseigenschaften. Als Riickreflektor
wurde ein Stapel aus einer 80nm diinnen TCO Schicht (ZnO:Al) und einer 700 nm
dicken Silberschicht abgeschieden. Dieses Riickkontaktdesign wird auch standardméfig
in pc-Si:H Dioden eingesetzt (Kluth, 2001). Aus den Verdiinnungsserien fiir GC = 10%,
20% und 30% wurden die Dioden mit jener Wasserstoffverdiinnung ausgewahlt, die
fiir Fiillfaktor und Kurzschlufsstrom auf glattem Substrat hohe Werte ermdglichten.
So wurden die drei Dioden {GC,(S+G)C} ={10%, 2.5%}, {20%, 1.0%} und {30%,
0.5%} auf rauhem Substrat und mit ZnO/Ag-Riickkontakt pripariert und deren Bau-
elementeigenschaften mit den entsprechenden Eigenschaften glatter Strukturen mit Ag
Riickkontakt verglichen.
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Abbildung 4.20: (a) Quanteneffizienzen QE der Diode mit GC=10% und (S+G)C
=2.6% auf glattem TCO Substrat und Silberriickkontakt sowie auf rauhem AsahiU Typ
Glas mit TCO/Silber Riickreflektor; (b) Vergleich der absteigenden Flanken der Quan-
teneffizienz der Diode mit GC=10% und (S+G)C =2.5% sowohl auf rauhem AsahiU
Substrat und ZnO/Ag Riickreflektor als auch auf glattem ZnO mit Ag Riickkontakt mit
den aus den Absorptionsdaten gewonnenen Absorbanzen bei einfachem Durchgang und
bei verschiedener Dicke 200nm, 300nm, 500nm und 1000nm.

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Der Einfluk des verédnderten Bauelementdesign wird zu Beginn anhand der Diode fiir
GC =10% und anschlieflend fiir verschiedene Germangehalt dargestellt und diskutiert.

Die Diode mit {GC,(S+G)C} ={10%, 2.5%} Die Kenndaten der Hellkennli-
nien fiir die Diode mit GC=10% und (S+G)C=2.5% verdndern sich unter Variation
des Diodendesigns wie folgt. Fiir die Diode auf rauhem Substrat sinken gegeniiber
der glatten Struktur Voc von 392mV auf 380mV und FF von 63.8% auf 59.9%. Die
Kurzschlukstromdichte steigt jedoch deutlich von 9.4mA /em? auf 15.7mA /em? an. Die
Verdnderungen in Voo und FF werden hauptséchlich durch das Dunkelkennlinienver-
halten der Dioden bestimmt und kénnen durch ein leicht verdndertes Schichtwachstum
auf rauhem Substrat oder durch eine Modifikation infolge des TCO Sputterprozesses
bedingt sein.

Um die Erhohung des Kurzschlufstromes um 67% zu kléren, ist in Abb. 4.20 (a)
der Vergleich der Quanteneffizienzen der beiden Konfigurationen dargestellt. Die QE
der rauhen Struktur zeigt keine Interferenzstrukturen, da die Lichtausbreitung durch
die Streuung am rauhen Substrat groftenteils inkohérent ist. Desweiteren liegt die QE
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im gesamten Spektralbereich oberhalb der QE der glatten Struktur. Im kurzwelligen
Spektralbereich steigt QE der rauhen Struktur schon fiir Wellenléingen iiber 310 nm
gegeniiber A =330 nm der glatten Struktur. Dies ist Folge der unterschiedlichen Trans-
missionseigenschaften der Substrate, da das AsahiU Substrat schon fiir kleinere Wel-
lenldngen transparent wird. Im Wellenldngenbereich zwischen 400 nm und 600 nm 1afst
sich die Erhohung der QE durch eine reduzierte Reflexion der Struktur erkldren. Im
langwelligen Spektralbereich erhoht sich die QE, da die abfallende Flanke der QE zu
langen Wellenldngen schiebt. Diese Flanke verschiebt sich um anndhernd 100 nm im
Vergleich zur glatten Struktur, da sowohl durch die Streuung am rauhen Substrat
als auch durch Reflexion am TCO/Ag-Riickkontakt der Weg des Lichtes im Absorber
verlangert wird. Abbildung 4.20 (b) zeigt den Versuch, diese Wegverldngerung aus Ab-
sorptionsdaten abzuschitzen. Dazu wurde analog zu den Berechnungen fiir Abb. 4.6
die Absorbanz einer glatten Schicht mit variierter Dicke unter Vernachléssigung von
Reflexionen berechnet, falls das Licht nur einmal durch die Schicht hindurchlauft. Die
dieser Berechnung zugrundeliegenden Absorptionskoeffizienten wurden den optischen
Untersuchungen entnommen, auch wenn die Absorptionsdaten einer Einzelschicht nur
niherungsweise auf eine in die Diode eingebaute Absorberschicht iibertragbar sind.
Neben diesen Daten der Absorbanz fiir Schichtdicken von 200 nm, 300 nm, 500 nm und
1000 nm sind die beiden Ergebnisse der experimentellen QE Messungen eingefiigt. Die
QE der 200 nm diinnen, glatten Diode liegt fiir Wellenldingen A > 650 nm oberhalb der
fiir eine Schichtdicke von 200 nm kalkulierten Absorbanz. Dies ist kein Widerspruch, da
auch in der glatten Probe Reflexionen am Riickkontakt auftreten. Die rauhe Struktur
weist jedoch eine Quanteneffizienz auf, die auf Wegldngen von mehr als 1m hindeuten.
Der optische Weg wird iiber Mehrfachreflexionen an den Grenzflichen, die zu einem
light trapping Effekt fithren konnen (Loffl et al., 1997), verldngert.

FF [%] VOC [HlV] JSC [mA/Cm2 ]
{GC,(S+G)C} | glatt rauh | glatt rauh | glatt  rauh
{10%, 2.5%} 63.8 599 | 392 380 | 94 15.7
(20%, 1.0%) | 57.7 527 | 302 275 | 113 16.2
(30%, 0.5%)} | 525 455 | 229 196 | 11.8  18.6

Tabelle 4.2: Solarzellenparameter FF, Voc und Jgc fiir die Dioden mit {GC,(S+G)C}
={10%, 2.5%}, {20%, 1.0%} und {30%, 0.5%} auf glattem TCO Substrat mit Silber-
riickreflektor und auf rauhem AsahiU Typ Glas mit TCO/Silber Riickreflektor.
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Abbildung 4.21: Quanteneffizienzen QE der Dioden mit GC =10%, 20% und 30%
((S+G)C gewdihlt respektive zu 2.5%, 1.0% und 0.5%) auf rauhem AsahiU Typ Glas
mit TCO/Silber Riickreflektor.

Die Dioden mit verschiedenem Germangehalt Prépariert und untersucht man die
weiteren ausgewdhlten Dioden mit GC=20% und GC =30%, so ergibt sich fiir die
Kenngrofsen FF, Voe und Jge der Vergleich, der in Tabelle 4.2 dokumentiert ist. Die
Fiillfaktoren der rauhen Strukturen liegen stets niedriger als jene der glatten Struktu-
ren und fallen mit gréfer werdendem GC ab. Dies spiegelt sowohl den Beitrag sowohl
des Dunkelstroms als auch des Serienwiderstandes wider. Die offene Klemmenspan-
nungen Ve der rauhen Strukturen liegen zwischen 12mV und 33 mV unterhalb der
der glatten Strukturen, obwohl der Photostrom ansteigt. Der ansteigende Dunkelstrom
iiberkompensiert diesen Effekt jedoch.

Der Kurzschlufsstrom Jg¢ steigt fiir die rauhen Strukturen um bis zu 67% an. Dieser
Anstieg wurde fiir die Diode mit {GC,(S+G)C} ={10%, 2.5%} schon in Abb. 4.20 (a)
erldutert. Abb. 4.21 zeigt die Quanteneffizienzen im Kurzschluffall fiir die drei rauhen
Strukturen mit TCO/Ag Riickkontakt fiir GC=10%, 20% und 30%. Sie weisen nur
schwache Interferenzstrukturen auf. Das uneinheitliche Verhalten der QE im kurzwel-
ligen Spektralbereich ist schwer zu erklidren, da die drei Absorber zwar in der Néhe
des Ubergangs zwischen mikrokristallinem und amorphem Wachstum deponiert wur-
den, der Einflufs des Nukleationsbereiches jedoch nicht vergleichbar ist. Die abfallende
Flanke der QE schiebt mit wachsendem GC deutlich nach héheren Wellenléngen, da
der Absorptionskoeffizient im langwelligen Spektralbereich mit wachsendem GC zu-
nimmt. Dies fiihrt zu einer Erhéhung der Kurzschlufsstromdichte mit wachsendem GC
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von 15.7mA /cm? iiber 16.2mA /cm? zu 18.5mA /em? (Tab. 4.2). Fiir die Anwendung
als NIR Detektor ist ein Vergleich der QE fiir hohe Wellenléngen (A = 1pm) interessant.
Hier steigt QE von 1.6% fiir die rauhe Struktur bei GC = 10% auf 11.5% fiir GC = 30%.

Das Potential dieser Entwicklung des Diodendesigns zeigt eine germaniumreiche
pc-Sip_,Ge,:H PIN Diode auf, deren 200 nm diinner Absorber mit Disilan (SioHg) an-
stelle von Monosilan prapariert wurde (Krause et al., 1999). Der hohe Germaniumgehalt
von ca. 60%, die effiziente Streuung und Reflexion an Vorder- und Riickseitenkontakt
fiihren dazu, daf die absteigende Flanke der Quanteneffizienzen sich im Vergleich zu der
oben diskutierten Diode mit {GC,(S+G)C}={30%, 0.5%} um weitere 40 nm ins NIR
schiebt, so daf die Quanteneffizienz bei A=1.1um 19% betragt. Der Kurzschlufsstrom
steigt fiir diese PIN Diode auf 25 mA /cm?.

4.4.4 Zusammenfassung

Vergleicht man die Optimierungslinien, so wird deutlich, daf trotz der Gewinne, die
durch dickere Absorberschichten und effiziente Lichteinkopplung erreicht werden, das
Hauptaugenmerk weiterer Optimierungsarbeit auf die Verbesserung der Materialei-
genschaften gelegt werden mufs. Die Variation der Depositionsleistung bietet hier nur
einen Ansatzpunkt. Eine weitere Moglichkeit kénnte eine Erniedrigung der Depositi-
onstemperatur sein, um die vermutete Desorption von Wasserstoff aus dem Material
zu verhindern. Erst mit einem defektdrmeren Absorber kann eine Verbreiterung der
intrinsischen Schicht {iber 0.5 um zu einer deutlich hoheren Stromausbeute bei hohem
Fiillfaktor fiihren. Der Einsatz von rauhen Substraten bzw. anderen Substratkonfi-
gurationen verspricht dariiberhinaus einen zuséitzlichen Stromgewinn gerade im NIR
Spektralbereich. Das Potential dieser Optimierungsarbeit demonstriert eine Diode mit
einer Absorberschichtdicke von 200 nm, deren Kurzschlufstrom 25 mA /¢cm? und deren
NIR Quanteneffizienz bei A=1.1 um einen hohen Wert von 19% erreichten.
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4.5 Entwicklung von uc-Ge:H-Dioden

In den vorangegangenen Kapiteln wurde die Entwicklung von Bauelementen mit einem
pe-Sip,Ge,:H Absorber (x < 0.6) dargestellt. In diesem Kapitel werden PIN Dioden
untersucht, deren Absorberschicht zum groften Teil aus mikrokristallinem Germanium
(uc-Ge:H) besteht.

4.5.1 Prdparation

Die puc-Ge:H Dioden wurden auf glattem ZnO:Al abgeschieden, das auf Glas gesput-
tert wurde. Als Riickkontakt wurde eine 700 nm dicke Ag Schicht aufgedampft. Ahn-
lich wie die uc-Si;_,Ge,:H Dioden wurden eine p-dotierte mikrokristalline und eine
n-dotierte amorphe Siliziumschicht genutzt, da die Deposition dotierter Germanium-
schichten nicht moglich war. Da eine abrupter Wechsel der Depositionsgase Silan und
German an der P/I-Grenzfliche zu einer schlechten Diodenqualitéit fiihrte, wurde der
Absorber mithilfe von gradierten Kompositionsschichten folgendermafen deponiert:

(a) eine 30nm diinne Pufferschicht, in der die Komposition von Silizium zu Germa-
nium iiber eine kontinuierliche Anderung der Prozefsgase von Silan zu German
variierte;

(b) eine 50nm diinne mikrokristalline Germaniumschicht;

(c) eine 30 nm diinne Pufferschicht mit einer Kompositionsgradierung von Germanium
zu Silizium.

Die Wasserstoffverdiinnung wurde wéihrend der Abscheidung des Absorbers konstant
gehalten. Auch in diesem Kapitel steht die Untersuchung einer Verdiinnungsserie im
Vordergrund. (G)C wurde dabei zu 0.2%, 0.35%, 0.5%, 0.75% und 1.0% gewé&hlt. Hier
sei auf die von GC zu unterscheidende Definition mit (G)C =|GeHy|/[Hs| hingewie-
sen. Um den Einflufs eines Serienwiderstandes abzuschitzen, wurde die Diode mit
(G)C = 0.2% nicht allein in der standardisierten Kontaktkonfiguration vermessen, son-
dern in ihrer Kontaktkonfiguration modifiziert. Durch Verringerung des Weges, den die
Ladungstriager durch das TCO zu den Silberleitungsbahnen zuriicklegen, konnte der
Serienwiderstand halbiert werden.

Bei Raumtemperatur zeigen Germaniumdioden einen hohen Dunkelstrom. Um die-
sen zu mindern, wurden die Dioden bei Temperaturen zwischen 200 K und 300 K ver-
messen. Der Darstellung der experimentellen Ergebnisse fiir die niedrige Temperatur
von 200 K wird daher an zwei ausgewéhlten Proben die Betrachtung bei variierter Tem-
peratur folgen.
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Abbildung 4.22: Dunkelstromdichten der pc-Ge:H-Dioden mit verschiedener Verdiin-
nung: (G)C =0.2%,0.35%, 0.5%, 0.75% und 1.0% (gemessen bei 200K ).

4.5.2 Messungen bei 200K

Experimentelle Ergebnisse

Die Diode im Dunkeln Abbildung 4.22 zeigt die Dunkelkennlinien der Verdiinnungs-
serie bei 200 K. Die Schar der Dunkelkennlinien wird schon fiir Spannungen grofer als
0.3V vom Serienwiderstand Rgepie bestimmt, da zum einen die Stromdichten grofs sind
und zum anderen die Dioden mit einer Fliiche von 1 cm? hohe Serienwiderstinde Rgepie
zwischen 42 und 6 €2 aufweisen. Um den Einfluk dieses Serienwiderstandes abzuschét-
zen, ist die Grafik durch die Dunkelkennlinie der Diode mit (G)C = 0.2% ergénzt, deren
Serienwiderstand durch eine Modifikation der Kontakte von 4.7 €2 auf 2.8 €2 verringert
wurde. Die Dunkelkennlinie knickt daher erst bei hoheren Spannungen ab. Grund-
sitzlich kann man die Schar der Dunkelkennlinien in zwei Gruppen einteilen. Die mit
(G)C=0.2% hochverdiinnte Diode zeigt einen steilen Verlauf mit einem Idealitétsfak-
tor von 1.73. Fiir die Dioden, deren Absorber mit einer hoheren (G)C abgeschieden
wurden, fillt die Dunkelkennlinie mit zunehmendem (G)C ab und der Idealitétsfaktor
liegt zwischen 2.6 und 3.1. Dies weist auf die schlechte Materialqualitit der Absorber-
schichten hin.

Die beleuchtete Diode Die Abbildung 4.23 stellt die gemessenen Kenngrofen der

Dioden dar. Die offene Klemmenspannung Vo in (a) zeigt eine iiber den Tempe-
raturbereich um ca. 80mV ansteigende Tendenz. Fiir die kontaktmodifizierte Zelle
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(in der Grafik mit (o) markiert) ist Voo gegeniiber der Standardkonfiguration leicht
vermindert. In Abb. 4.23 (b) ist eine Zusammenfassung der Fiillfaktoren fiir die Ver-
diinnungsserie und fiir die kontaktmodifizierte Diode mit (G)C=0.2% bei 200K dar-
gestellt. Die in Standardkonfiguration priparierten Dioden weisen kein signifikantes
Verhalten auf. Der Fiillfaktor FF der Diode mit vermindertem Serienwiderstand ist
jedoch deutlich gréfser als jener der Diode in Standardkonfiguration, so daf sich der
Einfluf des Serienwiderstands hier als bedeutend erweist. Die Kurzschlufsstréme der
Verdiinnungsserie zeigt Abb. 4.23 (¢). Mit zunehmendem (G)C sinken diese deutlich
von 20 mA /cm? auf 3.2mA /cm?. In die Grafik sind zusiitzlich die Kurzschlufstrome
fiir Beleuchtungen unter blau- bzw. rotgefiltertem Licht dargestellt. Die Abnahme des
Kurzschluflstromes unter blauem Filter ist betonter als fiir das rotgefilterte Licht. Das
Verhéltnis Jse pian:dscror:dsc,ann s fiir die Diode mit (G)C=0.2% ist gegeben durch
0.12: 0.62 : 1.0, wihrend es sich fiir die Diode mit (G)C=1.0% zu 0.04 : 0.81 : 1.0 be-
stimmen 1d£t. Der Vergleich der Kurzschlufistréme unter AM1.5 Beleuchtung zwischen
den Dioden bei (G)C = 0.2% und unterschiedlicher Kontaktierung weist nur eine kleine
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Differenz des Kurzschlufstromes fiir 200K auf, so daf die Werte der kontaktoptimierten
Zelle nicht in die Grafik eingetragen wurden.

Diskussion

Die Dunkelkennlinie bei 200K Die Dunkelkennlinienschar in Abb. 4.22 teilte sich in
zwei Gruppen. Die Diode mit (G)C =0.2% zeigte einen Idealitéitsfaktor von 1.7, wih-
rend dieser bei den Dioden mit héherem (G)C bei Werten grofer als 2.5 lag. Von dicken
PIN Dioden aus amorphem Silizium ist bekannt, daf der Idealitdtsfaktor jenseits der
2 liegen kann. Dies ist eine Folge hoher Defektdichte und von Barrieren, die zu einer
hohen Volumenrekombination fiihren, den Dunkelstrom fiir niedrige Spannungen anhe-
ben und fiir hhere Spannungen die Injektion von Ladungstrigern durch Raumladung
behindern. Insofern kann hier analog auf eine schlechte Qualitdt des Absorbermaterials
geschlossen werden. Da die Materialuntersuchungen deutlich zeigten, daf der Ubergang
zwischen mikrokristallinem und amorphem Wachstum fiir puc-Ge:H bei sehr hohen Ver-
diinnungen liegt, wird die schlechte Materialqualitéit hier schon dem Wachstum einer
heterogenen, hauptsichlich amorphen Struktur zugewiesen.

Zur Analyse der Hellkennlinien Die Differenzen in den Messungen des Fiillfaktors
zwischen den (G)C = 0.2% Dioden mit unterschiedlicher Kontaktkonfiguration deuten
den starken Einfluf des Serienwiderstandes an. Im folgenden wird daher die Methode
vorgestellt, mit der versucht wird, den Einflufs des Serienwiderstandes und der Rekom-
bination photogenerierter Ladungstriager zu separieren.

In den Auswertungen der Hellkennliniencharakteristik werden drei Kennlinienver-
laufe verglichen. Ausgehend von den experimentell gewonnenen Dunkel- und Hellkenn-
linien werden zwei weitere hypothetische Verldufe mittels einfacher Algorithmen be-
stimmt, die in Abb. 4.24 graphisch skizziert sind.

e Die experimentell ermittelte Kennlinie
Die gemessene Kurve steht unter dem parasitiaren Einflufl des Serienwiderstandes
und unter dem Einfluf der Rekombination photogenerierter Ladungstriager. Aus
dieser Kennlinie ermittelte Kenngrofen werden ohne Suffix notiert.

e Die Rg,,;.-eliminierte Hellcharakteristik
Diese Charakteristik liefert ndherungsweise die Kennlinie fiir den Fall, daf die
Diode keinen Serienwiderstand aufweise, aber noch durch Rekombinationsverlu-
ste photogenerierter Ladungstriger bestimmt sei. Den Algorithmus verdeutlicht
Abb. 4.24 (a). Uber die Transformation T*, die in Kapitel 2.2.4 definiert wur-
de, wird eine Kennlinie fiir einen verschwindenden Serienwiderstand abgeschétzt.
Der in die Transformation eingehende Serienwiderstand wurde numerisch aus den
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Abbildung 4.24: Methode zur Bestimmung der (a) Rg-eliminierten Hellcharakteristik

Jhell und (b) der Hellcharakteristik J°/P°""°°  die aus dem Superpositionsprinzip zwi-

schen Dunkel- und Photostrom gewonnen wird, nachdem in der Dunkelcharakteristik
Rgs eliminiert wurde. T* ist die in Kapitel 2.2.4 eingefiihrte Transformation, mit der ein
Serienwiderstand eliminiert werden kann.

Dunkelkennlinien gewonnen, so daf die Abschitzung nur fiir den Fall eines be-
leuchtungsunabhéngigen Serienwiderstands giiltig ist. Eine Kenngréfe A, die in

diesem Sinne abgeschiitzt wurde, wird als A"¢ definiert.

e Die Ry ic-eliminierte, aus Superposition zwischen Dunkel- und Photostrom gewon-
nene Kennlinie
Diese Kennlinie schitzt das Verhalten der Diode fiir den Fall ab, daft weder die
Rekombination photogenerierter Ladungstréger noch der parasitire Serienwider-
stand Einfluf auf die Diode nehmen. Abb. 4.24 (b) zeigt den Algorithmus. Zuerst
wird iiber die Transformation T* der Serienwiderstand aus dem Dunkelstromver-
halten eliminiert. Die so gewonnene Kennlinie wird in einem zweiten Schritt mit
dem als konstant angenommenen Photostrom superpositioniert. Problematisch
ist hier, auf welchen Wert der konstante Photostrom festgelegt wird, da seine
Kenntnis schon das Wissen um die Grofe der Rekombinationsbeitrige z.B. in

Kurzschluftsspannung voraussetzt. Kenngdfen, die aus diesem Algorithmus her-
SUpPerpos

vorgehen, werden notiert zu A,

Ein Vergleich der drei Kennlinien bzw. von Kenngrofen, die aus diesen ermittelt
wurden, ermoglicht eine Abschéitzung der Beitrige des Serienwiderstandes und der
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Abbildung 4.25: Die gemessenen Fiillfaktoren der Verdiinnungsserie und der Diode mit

modifizierten Kontakten im Vergleich mit den extrapolierten Werten FF®‘P°"P°® ynd FF
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Rekombination photogenerierter Ladungstriger. Eine exakte quantitative Analyse ist
mit dieser Abschéitzung jedoch nicht moglich.

Die beleuchtete Diode bei 200K Fiir die Diskussion der Solarzellenkenngrofsen
wird das oben skizzierte Verfahren der Separation des Serienwiderstandes angewendet.
Abbildung 4.25 stellt neben den gemessenen Fiillfaktoren FF (e) die extrapolierten
FF; 272 (O) und FFAUL (A) dar. Die Differenz von FF4€ und FF schiitzt den pa-
rasitdren Einfluf des Serienwiderstandes ab, wihrend die Differenz zwischen FF?PP¢?
und FF eine Abschiitzung fiir den EinfluR der Rekombination photogenerierter La-
dungstriger darstellt. Diese Abschidtzung enthélt jedoch keine Aussage iiber die Her-
kunft des Serienwiderstandes. Dieser kann durch die elektrische Leitfahigkeit sowohl
des TCO und der Leitungsbahnen als auch der Absorbermaterialien und durch Kon-
taktpotentiale hervorgerufen werden.

Die Abschitzungen lassen deutlich einen Trend erkennen. Wéhrend aus der Dun-
kelkennlinie unter Vernachléssigung der Einfliisse von Serienwiderstand und Rekom-
bination Fiillfaktoren zwischen 56% und 64% zu erwarten wéren (siehe den Verlauf
fir FF,;°""°*), liegen die gemessenen Werte unter 40%. Die Analyse zeigt, daf fiir die
Diode mit (G)C=0.2% der parasitére Einfluf des Serienwiderstands den niedrigen FF
bestimmt. Rekombinationsverluste photogenerierter Ladungstriger vermindern den FF

nur leicht. Eine Verkleinerung des Serienwiderstands fiihrt daher auch zu einer starken
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Steigerung des FF, wie der Fiillfaktor der Diode bei (G)C=0.2% mit modifizierter
Kontaktkonfiguration zeigt. Fiir die Dioden mit (G)C>0.35% dominieren Rekombi-
nationsverluste den FF mafgeblich und verstérken sich mit zunehmendem (G)C. In
diesen Fillen weisen die Dioden infolge einer schlechter Materialqualitdt des Absorbers
niedrige FF auf, so daf der Serienwiderstand FF nicht mehr mafsgeblich verschlechtern
kann. Mit der oben angewandten Methode lidfst sich zudem zeigen, daf der Einflufs
eines Serienwiderstandes auf den Kurzschlufsstrom bei T =200 K vernachléssigbar ist.
Der starke Abfall der Kurzschlufstromdichte (Abb. 4.23 (¢)) kann daher in Analogie zu
den in Kapitel 4.2 und 4.3 diskutierten Verdiinnungsserien interpretiert werden. Hohe
Rekombinationsbeitréige, die ihren Ursprung in der mit (G)C zunehmenden heteroge-
nen Struktur finden, verhindern die Extraktion der Ladungstriger und fiihren zu einer
drastischen Abnahme des Kurzschlufsstromes. Da Jgc unter blauem Licht stark abfillt,
konnen die Rekombinationszentren und Barrieren wieder verstéirkt in der Néihe der P /I
Grenzflache lokalisiert werden.

Die Dioden mit (G)C >0.2% werden daher &hnlich wie die Dioden mit hohem
(S+G)C der puc-Si;_,Ge,:H Serien von der Dominanz der hauptséichlich heterogenen
Phase im Absorber bestimmt.

4.5.3 Temperaturabhangige Messungen 200 K < T < 300K
Experimentelle Ergebnisse

Um auch fiir diese Bauelemente die Transporteigenschaften und gegebenenfalls die Mog-
lichkeit, den Transport thermisch zu aktivieren, zu analysieren, wurden an diesen Di-
oden temperaturabhingige Messungen fiir Temperaturen zwischen 200 K und 300 K
durchgefiihrt.

Die Diode im Dunkeln Drei wesentliche Beobachtungen zeigen die temperaturab-
hangigen Messungen der Dunkelkennlinien.

(1) Zunahme der Sdttigungsstromdichte: Bei T =200K liegen die Sattigungsstrom-
dichten Jo zwischen 2 - 107%A/cm? und 5 - 107" A/em?. Mit zunehmender Tempera-
tur steigt Jo der Dioden an, so dak fiir T =300 K die Séattigungsstromdichte zwischen
3mA /cm? und 5mA /em? liegt.

(2) Zweiteilung der Kennlinienschar: Auch mit erhéhter Temperatur bleibt der
Idealitdtsfaktor der Diode mit (G)C = 0.2% annédhernd bei 1.7. Fiir (G)C > 0.35% bleibt
er grofer als 2.

(2) Abnahme des Serienwiderstandes: Der Serienwiderstand Rgeyq betrégt bei einer
Temperatur von 200 K zwischen 4.2 €2 und 5.6 €2. Dieser Widerstand verringert sich mit
steigender Temperatur und erreicht bei 300 K Werte zwischen 1.7 und 2.6€2. Die
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Abbildung 4.26: (a) Fiillfaktor FF und (b) relative Anderung Jsc (T)/Jsc (200K)
dreier ausgewéhlter Dioden (G)C=0.2%, 0.5% und 1.0% als Funktion der Temperatur
T. Hinzugefiigt sind die Werte der Diode mit (G)C = 0.2% und modifizierter Kontakt-
konfiguration (mod.).

Diode mit (G)C=0.2% mit modifizierter Kontaktkonfiguration zeigt einen Abfall von
Rgerie von 2.8 auf 0.8 €. Dies deutet daraufhin, dafs der Serienwiderstand nicht allein
vom TCO Kontakt bestimmt wird. Dessen Temperaturabhingigkeit wurde hier jedoch
nicht untersucht.

Die beleuchtete Diode Beleuchtet man die Dioden mit einem AM1.5 Spektrum, so
sinkt die offene Klemmenspannung V¢ der Dioden mit der Temperatur (nicht darge-
stellt) von Werten zwischen 200 meV und 300 meV bei T =200 K auf sehr kleine Werte
zwischen 40 meV und 80 meV bei T =300K. Dieser Abfall reflektiert den Anstieg der
Sattigungsstromdichte Jy. Da die Messung der Fiillfaktoren bei 200 K den Einflufs von
Serienwiderstand und Rekombination deutlich gemacht hat, erscheint das tempera-
turabhéngige Verhalten des Fiillfaktors von besonderem Interesse. Abbildung 4.26 (a)
stellt die Fiillfaktoren in Abhéngigkeit der Temperatur fiir die Dioden mit (G)C = 0.2%,
0.5% und 1.0% in Standardkonfiguration und fiir die Diode (G)C =0.2% in optimierter
Kontaktkonfiguration dar. Der Fiillfaktor der Dioden in Standardkonfiguration bleibt
auch fiir hohere Temperaturen unter 40% und fallt fiir T >250K stetig bis fast 25% ab.
Das Maximum des FF, das fiir alle drei Dioden in Standardkonfiguration zwischen 39%
und 40% liegt, schiebt dabei mit wachsendem (G)C zu héheren Temperaturen. Fiir die
kontaktoptimierte Diode, deren Fiillfaktor bei 200 K 48% betrug, sinkt der Fiillfaktor
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Abbildung 4.27: Die gemessenen Fiillfaktoren der Diode in Standard- und modifizierter
Konfiguration mit (G)C=0.2% (a) und (G)C =1.0% (b) im Vergleich mit den jeweiligen
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extrapolierten Werten FF_ ' und FF50 .

auf 30% bei T =300K.

Abbildung 4.26 (b) zeigt erginzend die relative Anderung der Kurzschlukstrome Jg¢
(T)/Jsc (200K) als Funktion der Temperatur sowohl fiir die Dioden mit (G)C = 0.2%,
0.5% und 1.0% in Standardkonfiguration als auch fiir die Diode (G)C = 0.2% mit ver-
mindertem Serienwiderstand. Fiir die Diode mit (G)C = 0.2% in Standardkonfiguration
bleibt Jgc bis zu einer Temperatur von 225 K konstant und fallt stark fiir h6here Tem-
peraturen. Demgegeniiber verdndert sich Jg¢ fiir die kontaktoptimierte Diode kaum, so
daf der Abfall im ersten Fall als Folge des Serienwiderstandes gedeutet werden muf.
Fiir die beiden Dioden mit (G)C=0.5% und 1.0% steigt Jsc im Temperaturintervall
zwischen 200 K und 275K an und fillt erst dann signifikant ab.

Diskussion

Der Fiillfaktor zwischen Rekombinations- und Widerstandslimitierung Wertet
man zundchst das Verhalten des Fiillfaktors in Abhéngigkeit der Temperatur nach
dem oben fiir 200 K durchgefiihrten Verfahren aus, so ist eine Separation des Serien-
widerstands fiir die Dioden mdglich. Abbildung 4.27 zeigt die Fiillfaktoren der drei
Kennlinien fiir die zwei Dioden mit (G)C=0.2% in (a) und 1.0% in (b) als Funktion
der Temperatur. Fiir die Diode mit (G)C = 0.2% fallt FF2;2“"°° yon 64% bei T = 200 K

auf 32% bei 300 K ab und spiegelt damit den Anstieg der Sattigungsstromdichte wider.
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Abbildung 4.28: Die gemessenen Kurzschlufistromdichten Jgco der Diode in Standard-
und modifizierter Konfiguration mit (G)C=0.2% (a) und (G)C=1.0% (b) im Vergleich

mit den jeweiligen extrapolierten Werten Jsc [l .

Die Werte FFZ liegen nur wenige Prozentpunkte darunter und demonstrieren den

geringen Beitrag von Rekombinationsprozesse photogenerierter Ladungstriger. Uber

den gesamten Temperaturbereich ist der Serienwiderstand der dominierende Faktor,

F?2PP% yermindert. Dies bestétigt die Diode mit

(G)C=0.2% in optimierter Kontaktkonfiguration. Der geringe Serienwiderstand fiihrt

der den FF mafigeblich gegeniiber F

zu einem signifikanten Anstieg des FF. Eine weitere Verkleinerung des Serienwiderstan-
des verspricht hier fiir Temperaturen von 200K Fiillfaktoren bis zu 62%. Im Falle der
Diode mit (G)C = 1.0% nimmt FF?“?°* §hnlich der 0.2% Diode ab. Die Dunkelcha-
rakteristik ermoglicht somit dhnlich hohe Fiillfaktoren. Die Rekombination photogene-
rierter Ladungstriger stellt jedoch den dominierenden Verlustmechanismus in FF dar,
da FFI nur leicht oberhalb der gemessenen Fiillfaktoren liegt. Wihrend fiir die 1.0%

Diode die heterogene Wachstumsstruktur die Bauelementeigenschaften bestimmt, wird
die 0.2% Diode durch den Einfluf des Serienwiderstandes dominiert.

Die thermische Aktivierung des Kurzschlullstroms In Abbildung 4.28 sind fiir
(G)C=0.2% in (a) und (G)C=1.0% in (b) neben den gemessenen Kurzschlufstro-
men wiederum die extrapolierten Werte Jgo ¢ aufgetragen und geben Auskunft iiber
den Einfluk des Serienwiderstands. Auf die Darstellung des Wertes fiir T =300 K und
(G)C = 0.2% wurde verzichtet, da dieser stark fehlerbehaftet war.

Fir die Diode mit (G)C=0.2% in Standardkonfiguration fillt der Kurzschluf-
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T=250K — 0.2%
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Abbildung 4.29: Quanteneffizienzen der drei ausgewédhlten Dioden (G)C =0.2%, 0.5%
und 1.0% im Kurzschlufsfall bei einer Temperatur von 250K .

strom allein infolge des hohen Serienwiderstands ab. Dies belegt sowohl der Verlauf

hell - dijeser Diode als auch der Jgo Verlauf der kontaktoptimierten Diode.

Im Falle eines verschwindenden Serienwiderstandes bleibt der Kurzschlufstrom anné-
hernd konstant. Ein Hinweis auf eine thermische Aktivierung findet sich nicht. Der Fall
(G)C = 1.0% stellt sich differenzierter dar. Schitzt man den Kurzschlufstrom ohne den
Einfluk von Rgere ab, so steigt der kalkulierte Wert Jg¢ "€ fiir Temperaturen bis 275 K
und nimmt dann leicht ab. Der Anstieg der experimentell ermittelten Kurzschlufstrome
fiir Temperaturen bis 275 K kann somit als thermische Aktivierung gedeutet werden,
wahrend der Abfall fiir hohe Temperaturen Folge des Einflusses von R, ist.

Der sowohl mit wachsender Temperatur als auch mit abnehmendem (G)C steigende
Einfluk des Serienwiderstandes erklirt sich aus den Uberlegungen in Kapitel 2.2.4. Mit
zunehmender Temperatur wéchst Jy stark an und mit abnehmendem (G)C steigt der
Photostrom Jppoe,. Mit diesen beiden Grofien wachst der Einfluff eines Serienwiderstan-
des.

Die Quanteneffizienz im NIR Fiir die Dioden wurden bei T =250 K Quanteneffi-
zienzen aufgenommen. Diese Temperatur wurde gewédhlt, da dort fiir die Diode mit
(G)C=1.0% die thermische Aktivierung des Transports hoch ist und der Serienwi-
derstand den Kurzschlufssstrom noch nicht dominiert. Abb. 4.29 zeigt die wellenlin-
genabhéngigen Verlaufe fiir die drei Dioden mit (G)C=0.2%, 0.5% und 1.0%. Mit
zunehmendem (G)C nimmt QE ab. Dieser Abfall, der wiederum im blauen Spektral-
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4 Mikrokristalline (Silizium) Germanium Dioden zur NIR Detektion

bereich sehr betont ist, deutet analog zur Interpretation in Kapitel 4.2 auf den starken
Einflull der heterogenen Struktur in der Nihe der P/I Grenzfliche und im gesamten
Absorber hin.

Fiir die hochverdiinnte pc-Ge:H Diode mit (G)C = 0.2% erreicht QE bei A=1.1 ym
jedoch 14.3%. Zudem verspricht eine Verminderung des Serienwiderstandes fiir diese
Diode eine deutliche Erhéhung des FF auf 60%.

4.5.4 Zusammenfassung

puc-Ge:H Dioden verhalten sich in Abhéngigkeit der Verdiinnung dhnlich wie pc-Si:H
bzw. pc-Siy_,Ge,:H Dioden. Da jedoch bei Raumtemperatur die Sattigungsstromdichte
hoch ist, ist der FF stark durch den Einflufs eines parasitiren Widerstandes limitiert.
Nur fiir (G)C =0.2% kann eine Diode realisiert werden, die bei niedrigerer Temperatur
und vermindertem Serienwiderstand gute optoelektronische Eigenschaften zeigt. Die
Eigenschaften der Dioden fiir Verdiinnungen von (G)C > 0.2% sind hingegen schon von
der heterogenen Struktur und der schlechten Materialqualitdt des Absorbermaterials
soweit limitiert, dafs eine Verminderung weder der Temperatur noch des Serienwider-
standes eine deutliche Verbesserung bringt. Der Einsatz von pc-Ge:H Dioden verlangt
somit niedrige Betriebstemperaturen, eine Optimierung der Kontaktkonfigurationen
und eine Abscheidung von hochverdiinntem Absorbermaterial. Das Potential dieser Di-
oden wird jedoch durch die Diode bei (G)C = 0.2% mit einem 110 nm diinnen Absorber
2

aufgezeigt. Fiir diese Diode wird bei einem Kurzschlufstrom von ~ 20mA /cm? eine

Quanteneffizienz von anndhernd 15% bei A=1.1 ym gemessen.
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5 Entwicklung von diinnen a-Si(C):H
Dioden zur UV Detektion

In diesem Kapitel wird die Entwicklung von Diinnschicht-Photodetektoren
fiir ultraviolettes Licht auf der Basis von amorphen Silizium-Kohlenstoff
Legierungen dargestellt. Schwerpunkt der Untersuchung stellt nicht die Ent-
wicklung der Materialien dar, sondern die Optimierung des Diodendesigns.
Hohe Sensitivitdt im Nicht- Vakuum-UV Spektralbereich und eine Unterdriik-
kung der spektralen Antwort im sichtbaren Bereich sind dabei die zentralen
Optimierungskriterien. Nach einer kurzen Finfiihrung in das wissenschaft-
liche Umfeld werden die Optimierungslinien beschrieben.

5.1 Grundlagen

5.1.1 Amorphe Materialien

Amorphe Materialien zeichnen sich gegeniiber kristallinen Materialien durch ein Feh-
len einer Fernordnung aus. Eine Variation der Bindungswinkel und -lingen fiihrt zu
Verspannungen im Netzwerk. Erst das Aufbrechen der schwachen Bindungen fiihrt zu
einer Relaxation des Netzwerkes.

Infolgedessen ist die elektronische Struktur von amorphen Halbleitern gegeniiber
kristallinen Halbleitern modifiziert. Zwar dhnelt sich die Zustandsdichte, die fiir halb-
leitende Materialien hauptséchlich durch die Nahordnung bestimmt wird. An den Band-
kanten finden sich jedoch Bandausldufern (tails), in denen die Zustandsdichte exponen-
tiell zur Bandmitte hin abfillt. Sie sind Folge der Variation der Bindungswinkel und
-lingen. Die aus den aufgebrochenen Bindungen entstehenden freien Valenzen (dan-
gling bonds) bilden zudem Defektzustéinde, die als lokalisierte geladene oder neutrale
Zustiande innerhalb der Bandliicke liegen. Eine teilweise Passivierung dieser Defekte
wird durch Wasserstoff ermoglicht.

Da fiir amorphe Materialien die strenge Translationssymmetrie gebrochen ist, bedarf
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5 Diinne amorphe Silizium (Kohlenstoff) Dioden zur UV Detektion

eine Anregung eines Elektrons aus dem Valenz- ins Leitungsband keiner Beteiligung
eines Phonons mehr. Infolgedessen verhilt sich z.B. a-Si:H wie ein direkter Halbleiter,
dessen Bandliicke stark vom Wasserstoffgehalt des amorphen Netzwerks abhingt und
zwischen 1.6eV und 1.9¢eV liegt.

Ausgehend vom amorphem Silizium kann durch Zulegierung von Germanium und
Kohlenstoff die Bandliicke von ~1.1eV (a-Ge:H) bis zu ~2.6eV (a-C:H) variiert wer-
den. Die Legierungen weisen jedoch schlechtere elektronische Eigenschaften auf. A-
SiGe:H bzw. a-SiC:H zeigt eine mit abnehmender bzw. zunehmender Bandliicke wach-
sende Defektdichte (Finger und Beyer, 1998; Bullot und Schmidt, 1987; Folsch, 1993).

Weiterfithrende Darstellungen der Eigenschaften amorpher Halbleiter bieten Street
(1991) und Luft und Tsuo (1993).

5.1.2 Bisherige UV-Sensoren auf Basis von a-Si(C):H

Sowohl a-Si:H als auch a-SiC:H wurden bisher aufgrund ihrer optischen Absorptions-
eigenschaften im UV Spektralbereich als Absorbermaterialien eingesetzt. Fang et al.
(1992), Miitze et al. (1999) und Mandracci et al. (1999) zeigten Photodioden mit einer
hohen Sensitivitdt im nahen UV bis hinab zu 350 nm. Fiir den Vakuum-UV Bereich
stellten de Cesare et al. (1995), de Cesare et al. (1996) und Caputo et al. (1998) Photo-
dioden vor. Die in diesen Publikationen untersuchten Dioden weisen eine vergleichbare
Struktur auf. Auf einem Substrat, das eine schlechte Reflektivitit zeigt, wird eine PIN
Struktur mittels PECVD Verfahren aufgebracht. Dabei wird fiir die Photodioden vor-
wiegend a-SiC:H als intrinsische Schicht eingesetzt. Als Frontkontakt werden fiir die
im Nahen UV sensitiven Dioden diinne TCO Schichten und fiir die Vakuum UV Di-
oden Metallfingerstruktur (metal grid) eingesetzt (de Cesare et al., 1996; Caputo et al.,
1998).

Caputo et al. (1998) gelang es so, eine Vakuum UV Photodiode zu entwickeln, die
Quanteneffizienzen von ca. 80% bei A =500nm, von 10% bei 300nm und 0.05% bei
700 nm aufweist. Hier zeigt sich schon eine hohe Sensitivitit im UV und eine starke
Unterdriickung der Sensitivitit im Bereich des sichtbaren Lichtes.

5.2 Optimierung der Dioden

Die Optimierung der Dioden zielt auf die Entwicklung von Dioden zur Detektion im
Nicht-Vakuum-Spektralbereich. Auf eine Entwicklung von Vakuum UV Detektoren
wird hier verzichtet, da die Anwendungsfelder, in denen Vakuum UV Detektoren ein-
gesetzt werden, zumeist so kostenintensiv sind, daf der Anwendung billiger Detektoren
die Nutzung teurer, hochpréziser UV Detektoren vorgezogen wird.
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TCO (ZnO:Al)

N (@SiH) Eyy = L174eV
I (a-SiC:H) E,, = 2.00eV

opt

P (@-SIC:H) E,, =1.95eV

TCO (ZnO:Al)

Glassubstrat

s < 3 2

Abbildung 5.1: Skizze der Glas/TCO/PIN/Ag Diode in Superstratkonfiguration. Kom-
position und optische Bandliicke der Schichten sind angegeben.

Im Rahmen dieses Kapitels werden zuerst Bauelemente in Superstratkonfiguration
untersucht. Im Anschluf daran werden unterschiedliche Diodenstrukturen in Substrat-
konfiguration entwickelt.

5.2.1 Dioden in Superstratkonfiguration
Priparation

In diesem Absatz werden PIN Dioden in Superstratkonfiguration! untersucht, d.h. das
zu detektierende Licht fillt durch das Substrat auf die Diode. Abb. 5.1 zeigt eine Skizze
der Struktur, die als Schichtstapel aus Glas/TCO/P-I-N/Ag realisiert wurde. Als TCO
wurde dhnlich wie in Kapitel 4 ZnO:Al genutzt, dessen optoelektronische Eigenschaften
in (Kluth, 2001) beschrieben sind. Die P-Schichten wurden mit einem Gasgemisch aus
Silan, Methan und dem Dotiergas Trimethylbor (TMB) als wide bandgap Schicht mit
einer Bandliicke von 1.95eV deponiert. Da keine wide bandgap N-Schicht zur Verfiigung
stand, wurde die N-Schicht mit einem Gemisch von Silan und Phosphin mit einer
Energieliicke von 1.74eV hergestellt. Die I-Schicht wurde als wide bandgap a-SiC:H-
Schicht (Egq, =2.0eV) mit den Gasen Silan und Methan, die in Wasserstoff verdiinnt
wurden, realisiert. In den Untersuchungen wurde die Dicke sowohl der TCO- als auch
der intrinsischen Schicht variiert.

!Hier sei noch einmal auf die Notation hingewiesen. PIN, NIP o.5. gibt Auskunft iiber die Reihenfolge
der Schichten, beginnend mit der Schicht, welche zuerst vom Licht durchdrungen wird, und endend
bei jener, die der Lichtquelle abgewandt ist. 'Super-’ bzw. "Substratkonfiguration’ weist hingegen
daraufhin, welches Bauelementdesign nach Kapitel 2.2.1 gewihlt wurde.
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Diode | Dicke der Dicke der Schicht [nm]
TCO-Schicht p I N
A100 700 20 100 20
A50 700 20 20 10
A30 700 20 30 10
B50 80 20 50 10
B30 80 20 30 10

Tabelle 5.1: Schichtdicken der TCO, P-, I- und N-Schicht der fiinf untersuchten Dioden

in Superstratkonfiguration.

(a) (b)
0.20 0.20
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0.15 0.15 / A50
A50
- = S B30
3 \ 3 ~ K
< 010 A30 < 010 '\ A30
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Abbildung 5.2: Spektrale Empfindlichkeit (a) der Dioden mit einer dicken TCO Schicht
mit verschiedener Absorberschichtdicke und (b) der Dioden mit einer TCO Schichtdicke

von 700nm und 80nm fiir zwei verschiedene Absorberschichtdicken.

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Spektrale Empfindlichkeiten Tabelle 5.1 zeigt die Schichtdicken der untersuchten
Strukturen. Abb. 5.2 (a) und (b) stellen die spektralen Empfindlichkeiten SR dieser Di-
oden dar. Fiir die Dioden A100, A50 und A30 in (a), die mit einer dicken TCO Schicht
und verschiedener Absorberschichtdicke deponiert wurden, setzt SR bei A =340 nm ein
und ist im Anstiegsbereich bis A =380 nm fiir die drei Dioden identisch. Je grofer die
Schichtdicke ist, desto grofer wird das Maximum von SR infolge einer héheren Zahl
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an absorbierten Photonen und somit an generierten Ladungstragern. Mit zunehmender
Schichtdicke schiebt das Maximum und die abfallende Flanke der spektralen Empfind-
lichkeit nach hohen Wellenléngen. Die spektrale Empfindlichkeit erreicht Maxima von
88mA /W bei A=470nm fiir A30, von 138mA /W bei A =450nm fiir A50 und von
195mA /W bei A =490nm fiir A100. Die Linienbreite (FHWM) zeigt keine monotone
Abnahme. Dieser Wert ist jedoch wegen der auftretenden Interferenzen nur bedingt
aussagekraftig. Im Vergleich zu A30 und A50 hat A100 eine etwas dickere N-Schicht.
Diese hat jedoch keine Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften des Detektors.

Betrachtet man in Abb. 5.2 (b) den Vergleich der spektralen Empfindlichkeiten der
Dioden mit einer Absorberschichtdicke von 30 nm und 50 nm fiir die zwei unterschied-
lichen TCO Schichtdicken drco =80nm und 700 nm, so kann man die Wellenldngen-
bereiche deutlich unterscheiden, in denen die beiden Parameter einen Einflufs besitzen.
Fiir Wellenléingen A < 400nm entscheidet vornehmlich die Dicke des TCO iiber den
Verlauf. Je diinner die TCO Schicht, desto deutlicher verschiebt sich die ansteigende
Flanke der SR zu niedrigeren Wellenléngen. Fiir A > 550 nm bestimmt die Schichtdicke
des Absorbers hauptséichlich den Verlauf. Aufgrund einer erhéhten Generation von
Ladungstrigern in der Absorberschicht wandert die abfallende Flanke der SR zu héhe-
ren Wellenldngen. Im Wellenldngenbereich zwischen 400 nm und 550 nm tragen beide
Parameter mafigeblich zur Gestalt der SR bei. SR erhoht sich mit geringerer TCO
Schichtdicke, da mehr Photonen den Absorber erreichen, und mit zunehmender Absor-
berschichtdicke, da mehr Photonen absorbiert werden und somit mehr Ladungsgtréiger
generieren.

Zur Analyse der Absorptionsverluste Die experimentellen Ergebnisse der spektra-
len Empfindlichkeit lassen sich aus einer Analyse der optischen Absorption in den einzel-
nen Schichten erldutern. Abb. 5.3 zeigt hier fiir eine exemplarische Diodenkonfiguration
mit zwei verschiedenen Schichtdicken die Absorbanz (Topi¢, 2001). Die Absorbanz ist
aus optischen Simulationen eines Mehrschichtpaketes gewonnen worden. Die Dioden-
konfiguration unterscheidet sich jedoch leicht von der hier untersuchten. Wiahrend die
hier untersuchten Proben einen TCO Riickkontakt aufweisen und daher kaum Reflexion
des Lichtes am Riickkontakt zuriick in das Bauelement zeigen, ist fiir diese Abbildung
die Diode durch einen Silberriickkontakt ausgezeichnet. Dieser Ag-Riickkontakt fiihrt
zum einen zu einer Absorption der Photonen im Ag, zum anderen zu einer Reflexion
eines Teils der Photonen zuriick ins Bauelement. Die Rolle des TCO Frontkontaktes
wird jedoch auch in dieser Diodenkonfiguration deutlich.

Bis zu einer Wellenldnge von ca. A =300 nm sind die Verluste hauptsichlich durch
die Absorption im Glassubstrat und in der Reflexion zu finden. Licht mit einer Wellen-
lénge oberhalb von 300 nm erreicht das TCO und wird dort entsprechend der Dicke und
des Absorptionskoeffizienten des TCO absorbiert. Mit steigender Schichtdicke nimmt
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Abbildung 5.3: Exemplarische, wellenlingenabhingige Absorbanz in den verschiedenen
Schichten einer Glas/TCO/PIN/Ag Diode fiir eine TCO Schichtdicke von (a) 660nm und
(b) 80nm.

daher die Zahl absorbierter Photonen im TCO zwischen 300 nm und 350 nm stark zu
und die Absorption in den P-.,I- und N-Schichten setzt bei hoheren Wellenldngen ein.
Dies fiihrt in Abb. 5.2 (b) zu einer Verschiebung der ansteigenden Flanke der spektralen
Empfindlichkeit um 22 nm, wenn die TCO Schichtdicke von 80 nm (fiir die Dioden B50,
B30) auf 700 nm (fiir die Dioden A50, A30) erhoht wird. Das Licht, welches die aktiven
Schichten durchdrungen hat, wird in dieser Skizze teilweise im Riickkontakt absor-
biert. Die unterschiedlichen Interferenzverldufe der Absorptionsverluste im Wellenlén-
genbereich bis A=600 nm, wie sie die Skizze zeigt, resultieren aus den unterschiedlichen
Interferenzbedingungen der Mehrfachreflexionen am TCO und am Ag Kontakt.

Limitierungen des Superstratkonzeptes In seiner UV Empfindlichkeit werden Sen-
soren in Superstratkonfiguration hauptsichlich durch die hohen Absorptionsverluste im
Glas und TCO limitiert. Empfindlichkeiten fiir Wellenlingen unterhalb A =300 nm sind
nicht moéglich. Eine Verringerung der Dicke des TCO Kontaktes fiihrt hier zwar zu einer
deutlichen Verschiebung von SR zu niedrigen Wellenléingen. Eine weitere Verminderung
wird jedoch dadurch begrenzt, dak der Serienwiderstand der Kontaktkonfiguration an-
steigt. Wie in Kapitel 2.2.4 ausgefiihrt, kann dies zu einer Minderung der Stabilitdt und
Ausbeute der Diode fithren. Zudem wird das Zeitverhalten durch hohe RC-Konstanten
verschlechtert.
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5.2.2 Diodendesign in Substratkonfiguration

Da die Absorptionsverluste im Glas gerade fiir UV Licht hoch sind, werden im fol-
genden Dioden in Substratkonfiguration priapariert. Neben der PIN und NIP Struktur
wurden heterojunction Strukturen (PN und NP) realisiert und untersucht. Fiir diese
heterojunction Dioden wird vermutet, daf sich in Analogie zu kristallinen PN Dioden
an der PN-Grenzfliche eine diinne Raumladungszone ausbildet, infolge dessen die Ab-
sorberschicht minimiert wird und die spektrale Empfindlichkeit ein schmalbandiges
Verhalten zeigt. In einer zweiten Serie wurde die PIN Konfiguration durch Variation
einzelner Schichtdicken optimiert.

Praparation

Die Struktur der Dioden dhnelt in ihrer Pridparationsreihenfolge der Skizze 5.1. Als
Substrat diente fiir alle Dioden wieder ein mit TCO (ZnO:Al) beschichtetes Corning
Glas, da dieses Substrat eine hohe Transmission fiir den VIS Spektralbereich zeigt und
daher wenige Photonen am Riickkontakt in das Bauelement reflektieren werden. Die
Dicke der TCO Schicht wurde zu 80 nm gewihlt. Da extrem diinne Dioden haufig Kurz-
schliisse zeigten und die Rauhigkeit des Substrates als Ursache vermutet wurde, wurde
das TCO Substrat durch Variation der Bedingungen wéihrend des Sputterprozesses und
durch darauffolgende Reinigungsschritte optimiert. Mit dem hier gewdhlten Substrat
gelang eine deutliche Reduktion der von Kurzschliissen zerstorten Dioden. Auf dieses
TCO-Substrat wurden die P-, I- und N-Schichten unter den Depositionsbedingungen
der letzten Serie (vgl. Kap. 5.2.1) abgeschieden.

In einer ersten Serie wurde die Reihenfolge der aktiven Schichten variiert, indem
vier Konfigurationen (PIN, NIP, PN und NP) realisiert wurden. Als Vorderkontakt
wurde eine 10 nm diinne semitransparente Silberschicht aufgedampft. In einer zweiten
Serie wurde fiir die PIN Konfiguration die Schichtdicke des Absorbers variiert.

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Diodenkonfigurationen PIN, NIP, PN und NP Tabelle 5.2 listet die Schichtdicken
der einzelnen Schichten der untersuchten Dioden auf. Um die Strukturen vergleichen
zu konnen, blieb die Gesamtdicke mit 45nm identisch. Die Dicke der ersten Schicht,
durch die das Licht in das Bauelement eindringt, wurde dabei stets zu 5nm gewéhlt.
Abb. 5.4 zeigt in (a) die spektrale Antwort der vier Dioden und in (b) zur besseren Un-
terscheidung deren Quanteneffizienzen in logarithmischer Auftragung. Vergleiche der
Strukturen untereinander zeigen eine deutlich hohere spektrale Antwort der PIN und
der NIP Strukturen gegeniiber den NP und PN Strukturen, da die Implementierung ei-
ner intrinischen Schicht zu einer erhohten Sammlung der photogenerierten Ladungstra-
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Dioden | Dicke der Schicht [nm)]
struktur | vorne I-Layer hinten

NIP 5t 30 10
PIN 5t 30 10
NP 5t - 40
PN 5 - 40

Tabelle 5.2: Strukturen der Dioden (PIN, NIP, PN, NP) in Substratkonfiguration mit
angegebenen Schichtdicken.

@)

800 200 400 600 800
A [nm]

Abbildung 5.4: (a) Spektrale Empfindlichkeit und (b) Quanteneffizienz in logarithmi-
scher Auftragung der vier Dioden unterschiedlicher Bauelementkonzeption (PIN, NIP,
PN, NP) in Substratkonfiguration.

ger in der PIN bzw. NIP Struktur gegeniiber den heterojunction Dioden fiihrt. In den
heterojunction Dioden ist das pr-Produkt der Minorititsladungstriger aufgrund der
hoheren Defektdichte in den dotierten Schichten erniedrigt. Photogenerierte Ladungs-
trager werden daher vorwiegend nur aus einer wenige nm diinnen Raumladungszone an
der PN-Grenzfliche gesammelt.

Die hochste spektrale Antwort im UV findet sich fiir die PIN Diode, die z.B. fiir
A=310nm die spektrale Antwort der NIP Diode um den Faktor 2 {ibersteigt. Zwei
Griinde fiihren zu dieser niedrigeren Antwort der NIP Diode. Zum einen ist die Band-
liicke der N-Schicht niedriger als die der P-Schicht. Damit steigt das Absorptionsver-
mogen der Schicht und infolgedessen ebenso die Absorptionsverluste in dieser Schicht.
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‘]dunkel [Alcmz]

U [V]

Abbildung 5.5: Dunkelstromdichte der vier Dioden unterschiedlicher Bauelementkon-
zeption (PIN, NIP, PN, NP) in Substratkonfiguration.

Zum anderen stellt das PIN Vielschichtsystem eine Diode dar, die im Rahmen der
Entwicklung diinner Topdioden fiir photovoltaische Stapelzellen hinsichtlich einer op-
tischen Anpassung optimiert worden ist. Fiir die NIP Diode ist dies nicht der Fall. Die
Depositionsbedingungen der Anlage lassen z.B. keine Priaparation einer N-Schicht mit
grofer Bandliicke zu.

Die spektrale Antwort der NP und PN Strukturen ist gegeniiber den PIN und NIP
Strukturen um fast eine Grofenordnung vermindert. Die logarithmische Auftragung der
Quanteneffizienzen der Strukturen in Abb. 5.4 (b) gibt das Verhalten der heterojunction
Dioden deutlicher wieder. Die PN Diode weist im gesamten Spektralbereich eine hohere
Quanteneffizienz als die NP Diode auf und gerade fiir A > 450 nm fillt QE wesentlich
langsamer als fiir die NP Struktur ab. Diese hohere spektrale Antwort zwischen 500
und 600nm der PN Struktur wird durch die héhere Absorption innerhalb der 40 nm
dicken N-Schicht hervorgerufen, die eine kleinere Bandliicke besitzt. Zudem legt diese
Beobachtung nahe, dafs die Sammelwahrscheinlichkeit fiir einige 10 nm von der Grenz-
fliche entfernt photogenerierte Ladungstrager nicht verschwindet, die Ladungstriger
also nicht vollends rekombinieren. Die im Vergleich zu den PIN und NIP Dioden hohe
QE fiir Wellenldngen grofer als 700 nm 14fst sich als systematischer Mefsfehler erkennen,
da infolge des hohen Dunkelstromes ein hohes Rauschsignal auftritt.

Der Dunkelstrom stellt selbst ein wichtiges Optimierungskriterium dar. Abb. 5.5
zeigt die Dunkelstrome der PIN, NIP, PN und NP Dioden. Die heterojunction Dioden
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0.4
/\\ —— Diode A
/= /NN | Diode B
0.3} -—— Diode C

Diode | Dicke der Schicht [nm)| & 02| Vdpsuon
P 1 N
A 5 30 10 0.1
B 8§ 10 20
C |3 10 20 0
200 400 600 800
A [nm]
Tabelle 5.3: Schichtdicken der Abbildung 5.6: Quanteneffizienz
PIN Dioden A-C' in Substratkon- der drei PIN Dioden in Substrat-
figuration. konfiguration mit unterschiedlichen
Schichtdicken.

weisen im Spannungsbereich zwischen -0.2V und 0.3V einen um viele Grofenordnun-
gen hoheren Dunkelstrom auf. Die diinne Raumladungszone fiihrt fiir diese Dioden zu
einer hohen Injektion von Ladungstrigern. Dieser hohe Injektionsstrom wird jedoch
fiir beide heterojunction Dioden iiber den gesamten Spannungsbereich durch den Se-
rienwiderstand des Bauelements limitiert, wihrend die PIN und NIP Dioden erst fiir
Spannungen U > 0.7V begrenzt werden.

Ein Vergleich der PIN und NIP Struktur zeigt, dak die PIN Struktur eine niedrige-
re Sattigungsstromdichte aufweist. Die Ursache ist noch ungekléirt. Es wird vermutet,
dafs Jp im Falle extrem diinner Dioden sehr sensitiv hinsichtlich der Metall /Halbleiter
Grenzflache und der Schichtdicken der dotierten Schichten ist. Zudem folgt der Dunkel-
strom der NIP Diode unter Sperrspannung weder einer bekannten Diodencharakteristik
noch einem Verlauf, der unter dem Einfluf eines Parallelwiderstandes zu erwarten wére.
Einen Ansatz, dieses Verhalten zu erkliren, bietet die Beriicksichtigung von Tunnelpro-
zessen der Ladungstriger und von Rekombinationsmechanismen iiber Defektzustinde
(trap assisted tunneling)(Jankovec et al., 2001).

Schichtdickenvariation der PIN Struktur Da die PIN Diode die héchste UV Emp-
findlichkeit unter den vier untersuchten Strukturen zeigte, wurde diese Struktur durch
Variation einzelner Schichtdicken optimiert. Die Schichtdicken der drei untersuchten
Dioden A, B und C sind in Tab. 5.3 aufgelistet. Wiahrend sich die Diode A haupt-
sichlich in der Schichtdicke des intrinsischen Absorbers von den Dioden B und C
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5.2 Optimierung der Dioden

unterscheidet, wurden zwischen den Dioden B und C' die Dicke der lichtzugewandten
P-Schicht variiert. Abbildung 5.6 zeigt die Quanteneffizienzen der Dioden A — C dieser
Variationsserie.

Die drei Dioden weisen eine hohe QE (QE >20%) im Spektralbereich zwischen
A=200nm und 400 nm und eine hohe Unterdriickung der spektralen Antwort im VIS
auf. Die abfallende Flanke im langwelligen Spektralbereich schiebt fiir die Diode A
gegeniiber den Dioden B und C' aufgrund der erhéhten Dicke der intrinsischen Schicht
zu hoheren Wellenlingen. Uber diesen Parameter lift sich die Unterdriickung im VIS
Spektralbereich einstellen. Die spektrale Antwort im UV Bereich wird hingegen stark
durch die Dicke der P-Schicht beeinflufit. Deren Abnahme von 8 nm (Diode A) auf 3nm
(Diode B) fiihrt zu einer Erh6hung um 10 Prozentpunkte in QE zwischen A = 200nm
und 300 nm. Eine weitere Verringerung der P-Schicht erhéht die Empfindlichkeit nicht
mehr stark. Da sich mit der Schichtdicke auch die Ladung in den dotierten Schichten
verringert, reicht diese bei zu geringer Dicke nicht mehr aus, um das interne Feld
aufzubauen und die Extraktion der Ladungstréger zu ermoglichen.

5.2.3 Variationen des Silber-Frontkontaktes

Bisher wurden Dioden in Substratkonfiguration mit einer 10 nm diinnen Ag Schicht als
Frontkontakt untersucht. In diesem Abschnitt wird die Schichtdicke dieses Kontaktes
variiert, um die Bandpak-Transmissionseigenschaften von Ag auszunutzen.

Praparation

Fiir die Diodenstruktur C' des letzten Abschnittes wird die Dicke des Ag Vorderkon-
taktes sukzessiv um je 20nm von 10nm auf 130 nm erhoht.

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Abb. 5.7 (a) stellt in logarithmischer Darstellung die Quanteneffizienz der Diode mit
variierter Silberschichtdicke d4, dar. Die Modifikationen der Quanteneffizienzen resul-
tieren aus den Transmissionseigenschaften des Silbers. Dessen Transmittanz ist in Abb.
5.7(b) fiir den Spektralbereich zwischen 200nm und 500 nm dargestellt. Erhoht sich
die Schichtdicke des Silberkontaktes von 10nm auf 130nm, so verringert sich die QE
fiir die Wellenlénge A =320 nm, fiir die Silber eine maximale Transmission zeigt, nur
um den Faktor 8. Die deutlich verminderte Transmission fiir sowohl grofer als auch
kleiner werdende Wellenldnge fiihrt zu einem Frontkontakt mit Bandpafeigenschaften.
Durch die Verringerung der Ag-Schichtdicke verringert sich die Breite der spektralen
Empfindlichkeit (FWHM) von 250 auf 21 nm. Tabelle 5.4 stellt die maximale spektrale
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Transmittanz [%)]

Lrenl

ol . . . ! L
250 300 350 400 450 500
A [nm]

Abbildung 5.7: (a) Quanteneffizienz der PIN Diode C' mit variierter Schichtdicke des
Silber-Frontkontaktes: dag = 10, 30, 50, 70, 90, 110, 130nm. (b) Transmittanz von Silber.

Empfindlichkeit und die Selektivitit als Halbwertsbreite (FWHM) fiir vier Schicht-
dicken des Silberkontaktes auf.

Das Maximum der Transmittanz bei 320 nm ermdoglicht somit mit steigender Sil-
berschichtdicke eine héhere Selektivitat der Detektion. Die spektrale Antwort im VIS
Spektralbereich wird weitgehend unterdriickt.

Ausgehend von dieser Modifikation des Frontkontaktes bieten sich noch weitere
Optimierungsmoglichkeiten an. Ein Beispiel stellt die Anwendung von Metallfingern als
Frontkontakt dar. Dies wird zu einer weiteren Verminderung der Absorptionsverluste
in den Fensterschichten fiihren. Gleichfalls wird jedoch die aktive Fliche verringert.

Ag Schichtdicke [nm| | 10 50 90 130
QEpaz [%] 354 19.0 82 3.9
FWHM [nm)] >200 40 25 20

Tabelle 5.4: Maxima und Halbwertsbreiten der Quanteneffizienz der PIN Diode C (in
Substratkonfiguration) in Abhingigkeit der Schichtdicke des Ag Frontkontaktes.
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5.3 Zusammenfassung

Die vorgestellte Superstratkonfiguration erweist sich aufgrund der hohen Absorptions-
verluste in TCO und Glas nur fiir die Detektion von Wellenldngen A > 320nm als an-
wendbar. Fiir kleinere Wellenléngen ist es notwendig, Dioden in Substratkonfigurati-
on zu entwickeln. Der Vergleich unterschiedlicher Diodenstrukturen (PIN, NIP, PN,
NP) in Substratkonfiguration mit semitransparenten Silber-Frontkontakten zeigt zum
einen, daf die Quantenausbeute der PIN und NIP Strukturen durch den Einbau der
intrinsischen Schicht deutlich gegeniiber den PN und NP Strukturen erhéht und der
Dunkelstrom erheblich erniedrigt ist. Zum anderen ist die PIN der NIP Konfiguration
iiberlegen, da diese Diodenstruktur im Rahmen bisheriger Solarzellenforschung als Top-
diode erforscht und optimiert worden ist. Nutzt man die Transmissionseigenschaften
eines Silber-Frontkontakes aus, so kann durch Wahl der Ag Schichtdicke ein spektrales
Antwortverhalten mit einem Maximum bei A =320 nm und einer einstellbaren Selekti-
vitat realisiert werden. Diese einstellbare Selektivitit, die neben einer Variation der Ag
Schichtdicke auch iiber die Variation der Schichtdicken der aktiven Halbleiterschich-
ten ermoglicht wird, erdffnet diesen Sensoren ein weites Anwendungsfeld (z.B. in der
Bewertung von Sonnenstrahlung hinsichtlich deren Schidlichkeit fiir die menschliche
Haut).

143



144



6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Materialien und Diinnschicht-Baulementen
zur Detektion elektromagnetischer Strahlung sowohl des nahen infraroten (NIR) als
auch des ultravioletten (UV) Spektralbereichs. Zu diesem Zweck wurden Sensoren mit-
tels Niedertemperatur PECVD Verfahren ( ~ 200°C) prapariert. Fiir die NIR Detektion
wurden mikrokristallines Silizium-Germanium (puc-Si;,Ge,:H) bzw. mikrokristallines
Germanium (uc-Ge:H) als Absorbermaterialien eingesetzt, wihrend zur UV Detektion
amorphe Silizium Kohlenstoff (a-Si(C):H) Schichten in die Dioden eingebaut wurden.

Da pc-Si;_,Ge,:H und pc-Ge:H bisher wenig erforschte Materialsysteme darstellen,
wurde die Entwicklung der uc-Si; ,Ge,:H und pc-Ge:H Dioden von Studien der Ma-
terialeigenschaften begleitet. Im Falle der Silizium Germanium Legierungen, die mit
einem in Wasserstoff verdiinnten Gemisch aus den Prozefsgasen Silan und German pré-
pariert wurden, ldfst sich iiber eine Variation des Verhiltnisses des Germanflusses zum
Silanfluf der Germaniumgehalt variieren. Die Mikrostruktur wird mafgeblich durch
das Verhéltnis von German und Silan zu Wasserstoff (S+G)C beeinfluft. Vergrofert
sich dieses bei festem Germangehalt, weitet sich die Zone heterogenen Wachstums aus
und die mikrokristalline Struktur geht in eine ungeordnete, amorphe Struktur iiber.
In der ungeordneten Phase zeigt sich zudem ein héherer Germaniumgehalt als in der
kristallinen Phase. Optische und elektrische Untersuchungen lassen die Deutung zu,
daf mit dem Ubergang zur amorphen Struktur Defektdichte und Ladungstriigerdichte
abnehmen. Infolge der Ausweitung der heterogenen Phase wird jedoch der elektrische
Transport verstirkt durch Barrieren limitiert. Diese generelle Abhéngigkeit von der
Wasserstoffverdiinnung findet sich bei verschiedenen Germangehalten. Wenn der Ger-
mangehalt erhoht wird, verschiebt sich jedoch der strukturelle Ubergang zu kleineren
(S+G)C. Mit einem erhdhten Einbau von Germanium nimmt die optische Absorption,
aber auch die Defektdichte zu. Dies deutet darauthin, daf die Wasserstoffdesorption
fiir germaniumreiche Siliziumlegierungen erhdht ist und infolgedessen die Defektpassi-
vierung vermindert ist.

Die puc-Ge:H Materialien zeigen eine dem pc-Si:H dhnliche Mikrostruktur. Die Rea-
lisierung mikrokristallinen Wachstums gelingt jedoch nur fiir extrem hohe Wasserstoff-
verdiinnungen. Das optische Absorptionsspektrum, das fiir kristallinem Germanium
u.a. durch einen direkten Ubergnag bei 0.8 eV geprigt wird, wird fiir pc-Ge:H von An-
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derungen der Zustandsdichte, Verspannungseffekten und eine starke sub gap Absorpti-
on bestimmt. Mit zunehmendem amorphen Volumenanteil wird der elektrische Trans-
port fiir pc-Ge:H durch Barrieren limitiert. Weitergehende Untersuchungen gerade fiir
pc-Ge:H versprechen auch fiir pc-Si:H neue Erkenntnisse, da diese Materialsysteme eine
enge Verwandtschaft zeigen.

pue-Sip,Ge,:H wurde als Absorbermaterial in PIN Dioden mit einem 200 nm diinnen
Absorber eingebaut. Hilt man den Germangehalt fest, so sinken die Dunkelkennlinien
mit zunehmendem Verhiltnis von German und Silan zu Wasserstoff (S+G)C im Uber-
gangsbereich stark ab. Im beleuchteten Fall zeigt sich bei festem Germangehalt, dafs
der Fiillfaktor nur in einem schmalen Parameterbereich der Wasserstoffverdiinnung ho-
he Werte erreicht. Die Grenzen des Parameterbereichs werden dadurch bestimmt, daf
fiir niedrigere (S+G)C der ansteigende Dunkelstrom den Fiillfaktor limitiert und fiir
hohere (S+G)C sich die Zone heterogenen Wachstums ausweitet, so daf die Rekombi-
nationsbeitridge photogenerierter Ladungstriager zunehmen. Doch selbst in dem schma-
len Parameterbereich ist die Defektpassivierung des Absorbermaterials im Gegensatz
zu pc-Si:H Dioden unzureichend, fiir die sich ein ausgedehnter Parameterbereich mit
hoher Defektpassivierung findet. Wird der Germangehalt erhoht, verschiebt sich der
schmale Parameterbereich zu niedrigeren (S+G)C und verengt sich, da das Wachstum
der heterogenen Zone bei kleineren (S+G)C einsetzt. Ebenso nehmen die maximalen
Fiillfaktoren ab, da die Defektdichte mit zunehmendem Germaniumgehalt ansteigt. Die
maximal erreichbare Kurzschlufstromdichte und insbesondere die spektrale Antwort im
NIR wird jedoch erhoht.

Diese beiden Gréfsen konnen sowohl durch die Implementierung rauher Substrate
und effizienter Riickkontakte als auch durch eine Erhéhung der Absorberschichtdicke
deutlich angehoben werden. Das Potential dieser Optimierungen ist jedoch durch die
optoelektronischen Eigenschaften des abgeschiedenen Absorbermaterials beschréinkt.
Die generellen Tendenzen zeigen jedoch die moglichen Anwendungsfelder auf. Im Be-
reich der Photovoltaik bietet sich der Einsatz als Absorbermaterial fiir bottom Zellen
in Stapelsolarzellen nur fiir uc-Si;_,Ge,:H Materialien mit geringem Germaniumge-
halt an. Die starke Verminderung der offenen Klemmenspannung und des Fiillfaktors
bei hohen Germangehalten kann durch den hohen Kurzschlufsstrom nicht kompensiert
werden. In der NIR Sensorik hingegen stellt insbesondere die offene Klemmenspannung
kein entscheidendes Kriterium dar. Daher bietet sich hier der Einsatz von germanium-
reichen Legierungen an. Fiir die NIR Detektion wird das Potential durch eine Diode
aufgezeigt, die bei einer Absorberschichtdicke von 200 nm eine Kurzschlufsstromdichte
von ~25mA /cm? und eine spektrale Empfindlichkeit von 19% bei einer Wellenléinge
von 1.1 ym erreicht.

Erstmals wurden Dioden mit uc-Ge:H Absorberschicht prapariert. Gute Dioden-
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eigenschaften konnten nur im Bereich extrem hoher Wasserstoffverdiinnung erreicht
werden. Die Effizienz der Dioden ist jedoch bei Raumtemperatur durch einen hohen
Dunkelstrom und den parasitiren Einflult des Serienwiderstandes limitiert. Mit einer
Verminderung der Betriebstemperatur auf 200 K und einer Modifikation der Kontakt-
konfiguration gelang es, fiir die Diode mit extrem hoher Wasserstoffverdiinnung den
Fiillfaktor mafgeblich zu verbessern. Eine weitere Optimierung der Kontaktkonfigura-
tion verspricht eine Steigerung des Fiillfaktors auf ~65% bei einer Temperatur von
200 K. Diese Diode, deren Absorberschicht mit einer extrem hohen Wasserstoffver-
diinnung pripariert wurde, zeigt zudem eine Stromausbeute von 20mA /cm? und eine
Quanteneffizienz von 15% bei A=1100 nm und demonstriert damit das Potential dieser
neuartigen NIR Dioden.

Die umfangreichen Untersuchungen zeigen jedoch, daft der Schwerpunkt weiterer
Optimierungen der pc-Si;_,Ge,:H und pc-Ge:H Dioden auf der Verbesserung der Ma-
terialeigenschaften des Absorbermaterials liegen mufs.

Die Entwicklung der UV Dioden, in denen amorphe Silizium Kohlenstoff Legierun-
gen (a-Si(C):H) als Absorbermaterial eingesetzt wurden, setzte bei der Optimierung
des Diodendesigns an. Die Substratkonfiguration besitzt gegeniiber der Superstratkon-
figuration Vorteile in der Detektion des ultravioletten Spektralbereichs, da fiir letztere
die Absorptionsverluste im Glas und TCO hoch sind. Ein Vergleich von hetero junc-
tion Dioden (PN und NP) und Bauelementen mit intrinsischer Absorberschicht (PIN
und NIP) zeigt, dafs die PIN und NIP Dioden aufgrund der hohen Extraktion pho-
togenerierter Ladungstriger bei geringer Injektion der Ladungstriger deutlich héhere
spektrale Empfindlichkeiten als die hetero junction Dioden erreichen. Da die PIN Struk-
tur haufig in photovoltaischen Anwendungen als Topdiode eingesetzt wurde und daher
schon eine weit optimierte Struktur darstellte, weist sie gegeniiber der NIP Struktur
eine bessere optische Anpassung auf und ist dieser iiberlegen. Ausgehend von dieser
PIN Struktur gelang iiber eine Variation der Schichtdicken der Halbleiterschichten eine
Realisierung eines UV Sensors, der bei einer Wellenldinge von 310 nm eine hohe Quan-
teneffizienz von 36.3% und im VIS eine hohe Unterdriickung der spektralen Antwort
zeigt. Dariiberhinaus ermoglicht eine Erh6hung der Schichtdicke des semitransparenten
Silberfrontkontaktes, die Selektivitit des Sensors einzustellen. Dessen spektrale Emp-
findlichkeit kann so zwischen einem breiten UV Spektrum bis zu einem schmalbandigen
UV-B Spektrum variiert werden.

Neben der weiteren Optimierung der Materialien und der Einzeldioden ist fiir spe-
zifische Anwendungen auch die Implementierung dieser Dioden in gestapelte Sensoren
sinnvoll, um die Vorteile dieser Sensorstruktur, eine hohe Auflésung und eine Vermei-
dung eines Moiré Effektes, zu nutzen. Dies eréffnet z.B. in Astronomie oder industrieller
Qualitatskontrolle neue Anwendungsfelder multispektraler Diinnschichtsensoren.
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