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1. Überblick

Ziel dieses Vorhabens war die Erarbeitung von physikalischenGrundlagen, die für die Ent-

wicklung und Wirkungsweise von Solarzellen aus amorphem Silizium von Bedeutung sind.

Im Einzelnen befaßte sich das Projekt deshalb mit unterschiedlicher Intensität mit folgenden
Themen: Filmdeposition, strukturelle und chemische Analyse des Volumens und der

Oberfläche,optischeSpektroskopie,Dichteund energetischeVerteilungvon Defektzuständen

(ESR, CPM- und PDS-Spektroskopie), Photoleitungund Photolumineszenz, spinabhängige
Rekombination(ODMR und SDPC). Das Vorhaben baut auf den vorhergehendenBMFT-
Projektenauf. Insbesondere werden die frühererarbeiteten Depositions - und Experimentier-
techniken genutzt.

Im Rahmen dieses Projekts hat unsere Arbeitsgruppe in größerem UmfangRoutinemessun-
gen für zahlreicheandere Gruppendurchgeführt (ESR,CPM,PDS). Daneben gab es engere

wissenschaftlicheZusammenarbeit mit folgenden Gruppen:
ISI ForschungszentrumJülich
Thema: Chemische Analyse und Struktur amorpher Filme

Unterauftrag dieses Projekts
TU Dresden

Thema: Deposition bei VHF Frequenzen
Siemens-Forschungslaboratorium München (Dr.Einzinger/Dr.Plättner)
Thema: Elektronische Eigenschaften von a-Ge:H und Si/Ge Legierungen
Phototronics/Battelle

Thema: Modellierung von Solarzellen

Die Ergebnisse der Forschungsarbeiten wurdenauf internationalen Konferenzenund in Zeit-

Schriften publiziert (she. Auflistung). Im Folgenden werden einigeder erzielten Ergebnisse
kurz zusammengefaßt.

Die Dotierung von amorphem Silizium a-Si:H ist mit der Erzeugung von Defekten ver-

bunden. Wir haben den Mechanismus dieser Defekterzeugung an Filmen untersucht, die mit

Bor, Phosphor oder Lithiumdotiert waren. Besonders interessant war es dabei, das Verhal-

ten bei Phosphor-und Lithiumdotierung zu vergleichen. Phosphorals Donator wird während

der Filmherstellungsubstitutioneil in das amorphe Netzwerk eingebaut,dagegen ist Lithium

ein Zwischengitterdonator,der nach der Filmdeposition in die fertige Struktur eindiffundiert

wird. Wir haben aus der optischen Absorption (CPM- und PDS-Spektroskopie) die Dichte

Nd und die energetischeVerteilung der Defekte N(E) ermittelt. Das wesentliche Ergebnis



war, daß beide Größen durch die Lage der Fermienergie bestimmt werden. In n-leitenden

Proben liegen die negativgeladenen Defekte unterhalbder Bandmitte, während in p-dotierten
Filmen die positiv geladenen Defekte in der oberen Gaphälfte liegen. Die Defektdichten

steigen um Größenordnungen an, wenn die Fermienergie zu den Beweglichkeitskanten hin

verschoben wird. Phosphor- und Bor-dotierte Filme verhalten sich sehr ähnlich. Dieses

Verhalten legt den Schluß nahe, daß es für die Defekterzeugung einen Gleichgewichtsprozeß
gibt, der nach der Filmherstellung wirksam ist. Die Ergebnisse lassen sich quantitativ in

einem Modell beschreiben,das davon ausgeht, daß ein thermisches Gleichgewicht zwischen

schwachen Bindungen und aufgebrochenenBindungen (Defekten) existiert, das sich durch

die Diffusionvon Wasserstoff bei höheren Temperatureneinstellt. Damit ist die Vorstellung
verbunden, daß es eine breite Verteilung von Defektbildungsenergien (defect pool) gibt.
Danach ist in a-Si:H die bei 300K gemessene Defektstrukturdas Ergebnis eines intrinsischen

Gleichgewichtsprozesses.Diese Erkenntnis ist sehr wichtig für ein Verständnis der Metasta-

bilität des Materials. Gleichgewichtsprozesse können auch zu grundsätzlichenBegrenzungen
bei anderen amorphen Halbleitern führen. Für a-Ge:H sagen solche Modelle wegen der

niedrigeren Energielücke höhere Gleichgewichtsdefektdichtenals bei a-Si:H voraus. Die

Untersuchungender Dotierungsabhängigkeit scheinen das zu bestätigen.

Traditionell nahmen Untersuchungen des Rekombinationsmechanismus einen größeren
Umfang ein. Es gelang uns, frequenzaufgelöstePhotolumineszenzspektroskopie (FRS) zu

sehr niedrigen Anregungsdichten auszudehnen, sodaß die Trennung der Bereiche der

geminate Rekombinationund distant-pair Rekombinationmöglichwurde. Damit ist nun eine

Überprüfung von Theorien des Transports in den Bandausläufern und der Tunnelrekom-

bination möglich ist. Spinabhängige Rekombinationkann in der Photolumineszenz(ODMR)
und in der Photoleitung (SDPC oder EDMR) beobachtet werden. Solche Messungen sind

deshalb besonders informativ,weil sie über die Messung der g-Werte eine Identifizierung
der am Prozeß beteiligten Zustände ermöglichen. Wir haben die ODMR-Spektren als

Funktion der Temperatur und der Defektdichte im Detail studiert. Ähnlich wie andere

Gruppen fanden wir drei Signale, die der strahlungslosenRekombinationüber Defekte und

der Rekombinationzwischen in den Bandausläufern lokalisierten Elektronen und Löchern

zugeordnet werden können. Wir schließen aus unseren Ergebnissen, daß eine mit 200G

besonders breite Linie nicht durch excitonischeRekombination sondern durch Austausch-

kopplung der Elektron-Lochpaare zustandekommt.Interessanterweisefindet man diese Linie

auch bei höherer Temperatur (150-300K)in SDPC-Experimenten. Der Beitragdieser Linie

zum Signal verringert sich, wenn man die Defektdichtedurch Lichtalterungerhöht. Ursache
dafür ist, daß mit steigender Defektdichte der Rekombinationskanal über die Defekte

verstärkt und der über die Bandausläufer verringert wird. Man findet in den SDPC-Spektren
Beiträgezu Transport und Rekombinationvon allen Zuständen, die man als paramagnetische
Zentren aus der ESR kennt. Insbesondere zeigen diese Messungen, daß die Phosphorzustän-



de direkt an der Trägerrekombination mitwirken und zum Transport durch Hoppingprozesse
im Bandausläufer beitragen. Das Meßverfahren hat den großen Vorteil, daß es wegen seiner

extremen Empfindlichkeit auch direkt an Bauelementenangewandt werden kann. Wir haben

damit begonnen, solche Messungenan Solarzellendurchzuführen.

Besondere Beachtung fand in zunehmendem Maße das Problem der Stabilität der Filme und

Bauelemente gegen längereBelichtungund Strombelastung. In diesem Zusammenhangwurde
der Defekterzeugungsmechanismusin der Anreicherungsrandschicht von Dünnfilmtransisto-

ren (TFT), das Verhalten von kompensiertema-Si:H(P,B) und der Einfluß der Degradation
auf das Spektrum der SDPC untersucht. In stark kompensierten Filmen ist die Defekterzeu-

gung erniedrigt, weil sich der Rekombinationskanal von den Tailzuständen zu den Phosphor-
zuständenverlagert. Wir konnten nachweisen, daß es jedoch lichtinduzierte Änderungen der

Dotiereffizienz gibt, die zu einer Änderungen der elektronischenEigenschaften führen. Bei

Belichtung werden entweder Borakzeptoren deaktiviert oder Phosphordonatorenaktiviert,
sodaß sich die Fermienergie in die obere Gaphälfte verschiebt.

Die regelmäßigen Treffen der SESAM-Gruppe(1991 und 1992) führtenzu wertvollen Anre-

gungen für solche Aktivitäten. Insbesondere ergaben die Meßrundender SESAM-Gruppe
ausgiebig Gelegenheit, die Degradationsverfahren und die Analyse der Messungen zu

hinterfragen. Wirwerten es als positives Ergebnis dieser Bemühungen, daß Standardtests für

Filme entwickeltwurden, die dazu führen, daß Degradationsexperimente und die zugehöri-
gen Messungender Defektdichten nun eher vergleichbarsind. Vergleiche von Proben unter-

schiedlicher Laboratorien ergaben, daß die Degradation die Unterschiede nach der Her-

Stellung im ZustandA tendenziell ausgleicht. Die Defektdichten der Proben lagen unabhän-

gig vom Ausgangszustandnach einer 3-stündigenAlterung mit der Strahlungeines Krypton-
lasers (3 W/cm^) bei Nq = 1-2 -10" cm"l Bei der Beurteilung der Stabilität muß man

danach also sehr vorsichtig sein. Filme erscheinen stabil, wenn sie schon im ZustandA eine

höhere Defektdichte haben. Das korrekte Optimierungsziel muß eine möglichst geringe
Defektdichteim gealterten Zustand B sein.

Die Forschungsarbeiten dieses Projekts hatten nicht unmittelbar die Optimierung von

Solarzellen zum Ziel. Sie dientenjedoch der Solarzellenforschungin verschiedener Weise:

Es wurden Meßmethoden zur Charakterisierungvon dünnen Filmen und zur

Untersuchung von Bauelementenwie pin-Dioden und TFT-Transistoren entwickelt.

Es wurden physikalische Größen gemessen, die als Eingangsparameter in Modell-

rechnungen an Solarzellen eingehen (z.B. Lebensdauern, ^r-Produkte,optische
Konstanten, Zustandsdichteverteilungen).
Es wurdenErkenntnisse über Zusammenhängezwischentechnologischen Parametern
der Filmherstellungund elektronischenEigenschaften der Filme gewonnen.
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Es wurden Modellvorstellungen für ein Verständnis des Verhaltens amorpher Filme

erarbeitet.
Es wurden physikalische Fragestellungen untersucht, die sich z.T. direkt aus der

Zellenentwicklung ergeben (z.B. Defektbildung, Metastabilität, Rekombinationvon

Überschußträgem, Randschichtprobleme).

Das mit dem 1.1.1993 begonnene Anschlußvorhabenbaut auf den hier erarbeiteten Erfahrun-

gen auf. Die aufgebauten Meßmethodenwerden weiterhingepflegtund die Geräte weiterhin

genutzt werden. Die Ergebnisse wurdenauf internationalen Konferenzenvorgetragen und in

Fachzeitschriften publiziert. Die im Berichtszeitraum veröffentlichten Arbeiten sind unten

aufgelistet.
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2. Stabile und metastabile Defekte in Feldeffekt-Transistoren aus a-Si:H

Die intrinsiche Instabilität von hydrogeniertem amorphem Silizium (a-Si:H)hat nicht

nur einen starken Einfluß auf das Verhalten von Solarzellen, sondern auch von Feldeffekt-

Transistoren (FETs) aus diesem Material. Auch diese Bauelemente degradieren unter

Belichtung [1]. Wichtiger für die Anwendung der FETs ist jedoch die Verschiebungder
Schwellenspannung, die beim Anlegen hoher Gate-Spannungen(Spannungs-Streß) auftritt.

Dieser Alterungseffekt ist zunächst von Powell [2] dem Einfang von Ladungen im Gate-

Isolator, einer Schichtaus amorphem Silizium-Nitrid (a-Si^N^H mit x =0,6) zugeschrieben
worden. Hephburn et al. [3] haben zuerst die Vermutunggeäußert, daß die spannungs-
induzierte Degradation wie die lichtinduzierte Alterung auf der Erzeugung von metastabilen

Defekten in der a-Si:H-Schichtberuhen könnte. Wie wir im vorausgegangenenBericht [4]
gezeigt haben, waren die Photo-Entladungsmessungendieser Autoren nicht geeignet, ihre

Hypothese zu stützen [5]. Sie konnte jedoch bestätigt werden durch Untersuchungen der
Transfer-Charakteristikvon ambipolaren Transistoren [6] sowie durch unsere Bestimmung
der effektiven Grenzflächen-ZustandsdichteN,(E) aus spannungsinduzierten Stromtransienten
[4,7,8]. Ursache der Erzeugung von metastabilenDefekten ist in diesem Fall die Ladungs-
anhäufungin der Raumladungszone des a-Si:H-Films, die verbunden ist mit einer starken

Verschiebung des Fermi-Niveaus [9].
Die Eigenschaften der FETs werden nicht nur durchdas a-Si:H, sondern auch durch

die Isolator-Schicht bestimmt. Das zeigt sich am deutlichsten an den großen Unterschieden
in der Transfer-Charakteristikvon FETs mit Silizium-Nitrid bzw. mit thermischem SiOi als
Isolator [10]. Wir haben deshalb untersucht, wie die Eigenschaften des FETs durch gezielte
Veränderungen des Nitrids und des a-Si:H Films beeinflußt werden können. Die Eigen-
schaffen des Nitrids wurden modifiziertdurch Variation des Stickstoffgehalts sowie durch

Beglimmenin einer Sauerstoff-Atmosphäre, und die a-Si:H-Schichtwurde durch Dotieren
mit Phosphor oder Bor verändert. Informationen über die stabilen und metastabilenDefekte
in der a-Si:H Schichtwurden gewonnenaus Messungender Transfer-Charakteristikund aus

spannungsinduziertenStromtransienten [9,10]. Zur Bestimmung der effektivenGrenzflächen-
ZustandsdichteN,(E) in beiden Hälften der Energielücke wurden sowohl n- als auch p-Kanal-
Transistoren untersucht. Die Ergebnisse werden mit Aussagen des Defekt-Pool-Modells
verglichen.

Die Feldeffekt-Strukturenwurden hergestellt durch sukzessive Abscheidung von

a-Si,_^N^:H und a-Si:H in einem Hochfrequenz-Glimmentladungsreaktor. Die Schichtdicken

bertrugen0,3 bzw. 0,6 mm. Als Substratewurden Quarzplättchen mit aufgedampften Gate-
Elektroden aus Cr verwendet. Die Substrat-Temperatur betrug 575K für die Nitrid-Schicht
und wurde für das a-Si:H auf 525K abgesenkt. Für die Source- und Drain-Kontakte der n-

Kanal-FETs wurde auf dem undotiertenoder leicht mit Phosphor oder Bor dotierten a-Si:H
eine dünne n"""-Schicht abgeschieden, die nach dem Aufdampfen von je zwei Cr-Elektroden
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behandelten FETs. Die Zeitdauer der Nitrid-Behandlung betrug 60s (gestrichelte Kurven) bzw. 600s (gepunktete
Kurven).

in einem Plasma von verdünntem NF3 (1:10 in Nj) wieder abgetragen wurden. Für p-Kanal-
Transistorenwurde entsprechend eine dünne hoch mit Bor dotierte p+-Schicht verwendet.
Das a-Sii-JSLjH wurde aus einer Mischung von NH3 und SiH4 abgeschieden. Seine

Eigenschaften wurden verändert durch Variationdes Volumen-Verhältnisses R=NH3/SiH4
zwischen 5 und 25. Dadurch wuchs x vom nahezu stöchiometrischenWert 0,55 auf 0,67 an

[11]. Mit wachsendem x nahm die Dangling-Bond-Spindichte N, von 4-lO^cm^ bis auf

3-10"cm^ ab. Gute Transistoreigenschaftenergaben sich für R>10 (x>0,63;
N„< lO^crn^).Die größte Stabilität gegenüberSpannungs-Streß wurde für x=0,64(R=15;
N,.=4-10"cnO beobachtet [11]. Für alle weiteren Untersuchungenwurde deshalb dieses

a-Si^N^H verwendet.

Die Eigenschaften der Isolator-Schicht wurden weiter dadurch verändert, daß das

Nitrid unmittelbar nach der Abscheidung bei Tg=575K für eine Zeitdauer tp zwischen 60

und 600s einem Sauerstoff-Plasma ausgesetzt wurde. Eine SIMS-Analyse [11] ergab, daß

dadurch in einer dünnen Schicht an der Oberfläche des Nitrids Sauerstoff eingebaut wird.
Es ist deshalb anzunehmen, daß ein Oxy-Nitrid (a-SiN„Oy:H) mit von tp abhängigem
Sauerstoff-Gehalty entsteht. Fig.l zeigt den Einflußder Plasma-Oxidation auf die Transfer-

Charakteristik der FETs. Die beiden ausgezogenenKurven wurden an unbehandelten n- bzw.

p-Kanal-Transistoren gemessen. Sie zeigen das typische Verhalten von Nitrid-FETs. Der

Flächen-Leitwertwächst im n-Kanal viel steiler an als im p-Kanal. Dadurch unterscheiden

sich die Absolutwerte für die Schwellenspannung(V„=2,5V; Vp=-9,5V), die sich aus der

linearen Auftragungdes Flächen-Leitwerts gegen die Gate-SpannungVq ergeben [8], ganz
beträchtlich. Der Verlauf der beiden Charakteristikenzeigt an, daß das Fermi-Niveau im
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grenzflächennahen Bereich des a-Si:H-Films durchEnergiebereiche mit unterschiedlichhoher
Zustandsdichte bewegt wird: Im n-Kanal durch eine niedrige Zustandsdichte oberhalb des

Fermi-Niveaus für Vq=0 (Ec-Ep° =0,7 eV); Dagegen im p-Kanal durch eine hohe

Zustandsdichte unterhalb von Ep°.
Diese Deutung steht im Einklang mit den Ergebnissen der Stromtransienten-

Spektroskopie (TCS) in Fig.2. Bei dieser Technik [7,8] werden die Source- und Drain-

Kontakte miteinander verbundenund an einen empfindlichen Stromverstärker angeschlossen.
Durch Anlegen einer großenpositivenGate-Spannungan n-Kanal-Transistoren(Vq<0 an p-
Kanal FETs) werden alle tiefen Gap-Zustände im grenzflächennahen Gebiet der a-Si:H-

Schicht mit Elektronen (Löchern) besetzt. Nach Umschalten auf eine negative (positive)
Gate-Spannung werden diese Ladungen thermisch emittiert und erzeugen einen

Stromtransienten,aus dem sich nach bekanntenFormeln [7,8] eine effektive Grenzflächen-

Zustandsdichte Nj(E) ermitteln läßt. Die Ergebnisse für unbehandelte Nitrid-Transistoren
werden durch die ausgezogenenKurven in Fig.2 representiert. Wie sich in den Transfer-

Charakteristiken in Fig.l andeutet, ist N;(E) unterhalbvon Ec-E=0,7 eV erheblichgrößer
als oberhalb dieser Energie. Die Zustände in der Nähe der Gapmitte emittieren ihre

Ladungen erst bei Zeitent> ls und rufen deshalb nur geringe Ströme hervor, die nicht mehr

detektiert werden können. Die Kurven in Fig.2 deuten jedoch an, daß N;(E) ein deutliches

Maximum in der Nähe der Gap-Mitte hat.
Die gestrichelten und gepunkteten Kurven in Fig.l und Fig.2 wurden an FET-

Strukturen gemessen, deren Nitrid-Schichten für die Zeitdauer tp=60 bzw. 600s einem

Sauerstoff-Plasmaausgesetztwaren. Für beide tp ergibt sich eine erstaunliche Veränderung
der p -Kanal-Charakteristik. Diese ist um nahezu 10V zu Vq=0 hin verschoben und steigt
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erheblich steiler an als bei unbehandeltemNitrid. Bei kurzer Beglimmzeit (tp=60s) wird

auch die n-Kanal-Charakteristiketwas verbessert(gestrichelteKurve in Fig.l). Für größere
tp flacht sie dagegen stark ab und zeigt für tp=600s einen ähnlichen Verlauf wie bei

Transistoren mit thermischen SiOa als Gate-Isolator [10] (gepunktete Kurve). Dieses

Verhalten spiegelt sich auch in der effektiven Grenzflächen-Zustandsdichte wieder (Fig.2).
Eine kurze Plasma-Behandlung erniedrigt Nj(E) in der oberen Gap-Hälfte, eine lange
Behandlungbewirkt dagegen eine beträchtliche Erhöhung.

Um zu untersuchen, wie sich die Eigenschaften des a-Si:H-Films auf das Verhalten

der FETs auswirken, wurde in diesem Material die Lage des Fermi-Niveausund damit die

Dichte der Dangling-Bond-Defekte[12] durch leichte Dotierung mit Bor oder Phosphor
geändert. Bei diesen Experimentenwurden nur n-Kanal-FETs verwendet. Durch Integration
von N;(E) in der oberen Gaphälfte wurde eine flächenbezogene Defektdichte N,, ermittelt.

Diese ist in Fig.3 als Funktion der Fermi-Niveau-Lageaufgetragen. Für Ec-Ep<0,6eV ist

No umsogrößer je flacher das Fermi-Niveauliegt. Dieser Kurvenastverläuft parallel zu dem
Anstieg der Volumen-Defektdichte in dotierten a-Si:H-Filmen [12], der durch die

gestrichelteGerade angezeigtwird. In diesem Bereich wird N<, offenbar durch die Volumen-

Defektdichte der a-Si:H-Schicht bestimmt. Bei tiefer Lage des Fermi-Niveaus

(Ec-Ep>0,6eV), wie sie in undotiertenoder leicht mit Bor dotierten Schichten vorliegt,
ist N,, unabhängig von Ec-Ep. In solchen Transistoren wird die effektive Grenzflächen-

Zustandsdichteund damit die Transfer-Charakteristiknicht durch Volumendefektedes a-Si:H

bestimmt, sondern durch Defekte, die durch die Grenzfläche induziert sind.

Modellrechnungenfür N>(E) und für die Transfer-Charakteristik[13] haben ergeben, daß

diese Defekte sehr wahrscheinlich nicht auf die Grenzfläche beschränkt sind, sondern daß
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ihre Dichte im Volumen exponentiellmit dem Abstand zur Grenzfläche abfällt .

Zur Erzeugung von metastabilenDefektenwurden die FET-Strukturendem folgenden
Spannungs-Streß unterworfen: Vo=+25V oder Vp=-25V bei T=350K für die Zeitdauer
von lh. Durch diese Behandlung werden die Transfer-Charakteristikenabgeflacht und die

Schwellen-Spannungenerhöht [9]. Der Einfluß des Spannungs-Stresses auf die effektive

Grenzflächen-Zustandsdichte in einem unbehandelten Nitrid-FET ist aus Fig.4 zu ersehen.
Die ausgezogenen Kurven zeigen N,(E) vor dem Streß. Nach positivem (negativem)
Spannungs-Streß wurden die gestrichelten (gepunkteten) Kurven gemessen. Bei beiden
Polarisationen der Streß-Spannungnimmt N,(E) deutlich zu und zwar jeweils in einer Gap-
Hälfte stärker als in der anderen. Bei positivem Streß, wenn also das Fermi-Niveauan der

Grenzfläche in den Leitungsband-Ausläufer geschobenwird, erfolgt die Zunahme von N,(E)
überwiegend in der unteren Gap-Hälfte, während bei negativem Streß die metastabilen
Defekte hauptsächlich in der oberen Gap-Hälfte erzeugt werden.

In den letzten Jahren sind bei der Diskussion über die Entstehung von Defektenin a-

Si:H häufig thermodynamische Vorstellungen angewendet worden [12,14]. Es wird

angenommen, daß in diesem Material oberhalb einer Einfrier-Temperatur Tq ein chemisches

Gleichgewicht zwischen den gebrochenen Bindungen (den Defekten) und den schwachen

Bindungenexistiert, das durch die Diffusionvon Wasserstoff ermöglicht wird. Aufgrund der

Unordnung gibt es ein breites Spektrum von potentiellen Defekt-Niveaus, den "Defekt-

Pool". Aus diesem Pool werden diejenigenDefekte gebildet, deren Bildungsenergien U am

niedrigsten sind. Bei geladenen Defekten (D+, D~) hängt U von der Lage des Fermi-Niveaus

ab, da Energie gewonnen wird, wenn ein Elektron oder ein Loch von Ep auf ein Defekt-
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Niveau übergeht. Mit dieser Vorstellung kann, wie wir gezeigt haben [12], quantitativ die
Zunahme der Defektdichte beim Dotieren und die unerwartete energetischeLage der D+ und

D~- Niveaus beschrieben werden.

Mit dem Defekt-Pool-Modell wird auch verständlich, warum durch hohe Gate-

Spannungen metastabileDefekte entstehenund warum deren Energie-Niveaus überwiegend
in einer Hälfte des Gaps liegen (Fig.4). Bei positivem Spannungs-Streß wird Ep an der

Grenzfläche wie beim Dotieren mit P oder Li zum Leitungsband hin verschoben. Dadurch

wird die Bildungsenergie für negativgeladene Defekte, U~, reduziert [12,14] und somit das

chemische Gleichgewicht zwischen gebrochenen und schwachen Bindungen gestört. Es

werden zusätzliche, metastabileD"-Zustände erzeugt und zwar bevorzugt solche im unteren

Bereich des Defekt-Pools, weil für diese die Abnahme von U~ am größten ist. Umgekehrt
wird bei negativem Spannungs-Streß Ep zum Valenzband hin verschoben. In diesem Fall

nimmt die Bildungsenergie für D+-Zustände ab und zwar umso stärker, je höher ein solcher

Zustand in der Bandlücke liegt. Deshalb werden metastabileD+-Zustände bevorzugt im

oberen Bereich des Defekt-Pools gebildet.
Powell et al. [10, 15] haben die Vermutung geäußert, daß auch die Dichte und

energetische Lage der stabilen Defekte an der Grenzfläche der FETs durch das chemische

Gleichgewicht zwischen schwachen und gebrochenenBindungen bestimmt sein könnte. Ist

der Gate-Isolator ein Nitrid (Oxyd), so entsteht im a-Si:H eine Anreicherungszonefür
Elektronen (Löcher). Das Fermi-Niveau ist deshalb an der Grenzfläche etwas in die obere

(untere) Gap-Hälfte verschoben. Das könnte der Grund dafür sein, daß die stabilen

grenzflächennahen Defekt-Zustände in Nitrid-Transistorenüberwiegendin der unteren Hälfte
des Gaps, in Oxyd-Transistoren dagegen überwiegend in der oberen Hälfte liegen. Diese

Vermutung kann durch unsere Ergebnisse an plasmabehandelten Transistorenin Fig.2 nicht

bestätigtwerden.
Wäre die Verteilung der Defekte durch die Lage des Fermi-Niveaus an der

Grenzfläche bestimmt, so müßten die Transistoren mit der niedrigsten Defektdichte in der

einen Gap-Hälfte die höchsten Werte von N;(E) in der anderen Gap-Hälfte haben, was

jedoch nach Fig.2 nicht der Fall ist. Im Gegensatzzu den metastabilen, durch Spannungs-
Streß induziertenDefekten sind demnach die stabilen Defekte nicht durch ein chemisches

Gleichgewicht bedingt. In-Situ Ellipsometrie-Untersuchungen [16] haben ergeben, daß das

Wachstumeines a-Si:H-Films mit einer strukturell gestörtenSchichtvon einigen nm Dicke

beginnt. Die Dicke dieser Schicht hängt vom verwendetenSubstratab. Es ist denkbar, daß

die Dichte und die Verteilung der stabilen Grenzflächen-Defekte durch eine solche mehr
oder weniger stark gestörte Schicht bestimmt werden. Durch das Sauerstoff-Plasma werden
die Eigenschaften des Isolators, also des Substrats für den a-Si:H-Film, geändert. Dadurch
könnte sich auch die Struktur des grenzflächennahen a-Si:H und damit N;(E) ändern.
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3. Nonuniform distribution of gap states at the interface a-Si:H/SiN„

Measurements of the transfer characteristic Isd(Vq) of thin-filmtransistors containing a

layer of hydrogenated amorphoussilicon (a-Si:H) were often used to determine a density
of states distributionNeff(E) in this material [1-3]. It is, however, still unclear to what
extent this quantity is determined by bulk states and by interface states [2,3]. The same

is true for the effective density of interfacestates, Nj(E), which has been determined by
a transient current spectroscopy (TCS) [4]. In a recent study [3] we showed that it is
difficult to reconceileIsd(Vg) and N;(E) data from the same sample if the latter quantity
is attributed to ideal interfacestates originating solely from defectswhich are located at
the two-dimensionalsemiconductor-dielectricinterface. A better fit of the transfer cha-
racteristicwas obtained with a spatially non-uniform distributionof defectsin the a-Si:H
film [3]. In the present study we simulate the TCS experiment by numerically solving
Poisson's equation. We calculateN;(E) for various parameters of a spatially and energeti-
cally non-uniform density of gap states, N(E,x). In addition we attempt to fit N;(E) and

Isd(Vg) data from the same TFT, with the same N(E,x).

1. Model calculation

Our model calculationsare based on the following assumptions:
• The semiconductoris inhomogeneous, in particular close to the insulator-semicon-

ductor interface, so that the density of gap states, N, is dependent on the distance
x from the interface: N = N(E,x).

• There are no additional ideal interface states at x = 0.

• The source-drain voltage Vsd is low enough to preclude any distortionof the plane
of constant potential, which is assumed to be parallel to the interface throughout
the a-Si:H film. This condition allows us to solve Poisson's equation in only one

dimension (x direction).
• The band-bending can be calcuted from the classical Poisson equation for each Vg
and fixed Fermi level Ep'-

d^V(x) ,(V(x))
dx^ e.

r

where ^ is the dielectric constant of the semiconductor and /a(V(x)) the space

charge density. According to Gauss' law the boundarycondition at the insulator-
semiconductorinterface is:

Vg - Vfb - Vo <* dV(x)
d ed dx ^

where d is the thickness of the insulator, ea its dielectric constant and Vo the band-

bending at the interface (x=0). Vfb is the flatband voltage, which is required to
reduce an initial band bending at Vq= 0 due to a fixed charge in the dielectric.
The second boundary condition is that the bandbending goes to zero at the rear

surface, i.e. V(x=/)=0. We assume that the carrier density is determined only by
the potential V(x) even if the effective channel depth is small. Strictly speaking
in this case one should solve Schrödinger's equation instead of the classical Poisson
equation.
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• The source-drain current can be expressed by [3]

IsD = Irayjf'exp(^)dx (3)

where Ifb is the current in case of the flat band condition.

• A transientdischarge current I(t) is generated when Vg is switched from a positive
to a negative value at t= 0. We assume that this transient arises from thermal
emission of electrons, which are trapped in the space charge layer. For a particular
energy Etr the trapped charge changes with a rate [5]:

dQt(Etr) „ ,„ , , .
— = -Qt(Etr)e„ (4)

where e„ is the emission probability

-(Ec-Etr), -

, .

e^ = ^exp( — ) (5)

In this expression i/n denotes the attempt-to-escapefrequency. Integrating (4) we

obtain

Qt(Etr) = Qt=o(Etr)exp(-ent) (6)
The charce emitted at position x only contributes to the current in the external
circuit with a weight of (1-x/l). Therefore, the discharge current is given by:

I(t) = -e / / N(Et,,x)5f(Etr,x)(l- -)enexp(-ent)dxdEtr (7)

ft = f(Ec - Et, - V+(x)) - f(Ec - Et, - V-(x)) (8)
Here N(Etr,x) is the DOS at energy Etr and position x, f the occupation function,
V+(x) the bandbending for Vg = +7V and V"(x) that for Vq = -7V.

• Experimental I(t) data are analyzed in terms of an effective density of interface

states, Nj(E), which is defined through [4]

N;(Ec - E,) = ^ (9)

and
Ec - Etr = kTln(i/nt) (10)

Using the transformation provided by (8) and (9) the I(t) data can directly be
converted into a plot of N; against Ec - Etr-

• This scheme is used to study the relation between N(E,x) and N;(E). We define

N(E,x) by
Ncexp(-^J)+ Nb(E, x), E < Ec

N(E,x)=<( (11)
Nc + Nb(E,x), E>Ec

where

N„(E,x) = (N,„ + N,„exp(-|))exp(-<^°" *^" ^ " *») (12)
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Here Ne and kTc represent the distributionof tail states, Nio the density of spatially
uniform-distributed gap states, N20 and a the interface-related spatially non-uniform-
distributed gap states. Since the experimentally determinedN;(E) decreases from midgap
(Ec — E = l/2(Ec — Ev = 0.85eV) towards Ec, roughly exponentially with a characteri-
stic energy e [4], we introduced such dependence also in eq. (11). For Nc and kTc we use

the same values as before [3], namely Nc = 5-l(P/eV^and kTc = 25 meV. All other

parameters are varied in the following

2. Results and discussion

We first investigatehow the parametersa and e influencethe effective density of interface
states Nj(E). Fig.l shows N,(E) for various decay lengths 0. The other parameters used
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Figure 1: N;(E) calculated for Ni = 5-l(F/eVcm^, N2 = 5-10^/eV enr*, e = 00

and various values of a.

are Nio= 5-10^/eV cm^, N2o= 5-10^/eV cm^ and e= 00 representing an energetically
uniform density of deep gap states. For Ec-E < 0.3 eV the curves agree, since Nj(E) is
determined mainly by the tail state contribution to N(E,x). At deeper energies, N;(E) is
determined by the distributionof defect states Nb(E,x). The smaller a is, i.e, the steeper
Nb decays with increasing distance x from the interface, the smaller is N;. The slightly
wavy form of the curves presumably is due to numericalerror. Apart from this, N;(E)
is independent of energy at Ec-E > 0.3 eV for a = 50 and 200Â but shows a shallow
minimumfor a = 800Â and more clearly for a = 00. This is due to the fact that in the
accumulation layer at positiveVq deep states are occupiedin a wider x range than more

shallow states. This effect has little influenceon Nj(E) when Nb decreases strongly with
increasing x as in the case of a = 50 and 200 Â . The influence of the characteristic

energy e on Nj is shown in Fig.2. Here we used the parameters Nio = 5-10"/eV cm^,
N20 = 5-10^/eVenr* and a = 200Â. The energy dependence of N(E,x) is fully revealed
in N^ the characteristic energy of Nj being about 20% larger than that of Nb- Using a
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Figure 2: Nj(E) calculatedfor Nj = 5-10^/eVcnr>, N2 = 5-10^/eVcm^, a = 200 Â and
vaious values of e.

fixed finite value of e,namely 0.18 eV we also studied the influenceof a on the energy
distribution of Nj (Fig.3). The result is the same as in Fig.l. Only in case of a = 800Â
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Ec-E (eV)
0.80

Figure 3: Nj(E) for e = 0.18 eV, Ni = 5-10^/eVcm^ and N2 = 5-10^/eVcm^ and
values of a.

various

and a _ 00 the energy dependence of N; is somewhat stronger than that of Nb- We also
used the above sheme to fit the experimental data N;(E) in Fig. 4 (dotted curve) taken
from Ref. [4].



23

10 i 1 1

(n

'E -«1210o

>
CD

LU 10

10
1.000.00 0.50

Er-E (eV)

Figure 4: Effectivedensity of interface states N;(E). Dotted line: experimental result.
Solid line: fit with a non-uniform density of states function. Parameters see text.

The best fit was obtained for Nio= 3-10^/eVcm^, Nzo= 5-10"/eV cm^, e = 0.18 eV and
Of=200A (full line in Fig.4). With the same parameters we also attempted to fit the
measured transfer characteristic of the sample in Fig. 4. A good fit as shown in Fig. 5
is only obtained if a flatband voltage Vfb = -2V is assumed. In a previous study [3] we

10
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<-_i -«-910Q
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I10

-5 -3

Vr, V

Figure 5: Transfer characteristic Isd(Vg)- Data points: experimental result from Ref. [4]
Solid line: fit with a non-uniform N(E,x). Parameters see text.

obtained a good fit to the same experimental data using Vfb= 0 and a different set of
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parameters, namelyNio = 5-10^/eVcnr\ N20 = 5-10"/eVcrn^, a= 200 Â and e = 00.

Due to the latter parameter which characterizesan energy-independentdensity of defect

states, this N(E,x) function cannot be used to fit the N;(E) data. This does, however,
not mean that the parameters used in Figs. 4 and 5 are the only ones which give a good
fit to both kinds of experimental data. In Ref. [3] we showedthat for a large range of a

values one can find values of N20 such that the transfer characteristic remains virtually
unchanged. It is obvious from Figs. 1 and 3 that this also holds for Nj(E).

3. Conclusions

Our model calculationsshow that the transfer characteristics, Isd(Vg), of amorphous-
silicon thin-filmtransistors and also the effective density of interfacestates, N;(E), are

consistent with a spatially and energeticallynon-uniform distributionof defect states,
N(E,x), in the a-Si:H film. Nj(E) depends markedly on the energy dependence of N(E,x).
Neither Isd(Vg) nor N;(E) dependsensitively on the spatial distributionof the deep gap
states.
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4. Stabilität von kompensierten Filmen aus a-Si:H (B,P)

Untersuchungender Elektronenspinresonanz (ESR und LESR)an stark kompensierten Filmen

a-Si:H(P,B) führten zu dem Schluß, daß in solchen Filmen die lichtinduzierte Defekterzeu-

gung gegenüberundotiertenFilmen stark reduziert ist [1]. Eine möglicheErklärung dafür ist,
daß die Träger bevorzugtin den P-Donatorzuständen eingefangen werden, und daß deshalb

die Rekombinationüber die Bandausläufer, die für die Defekterzeugungverantwortlich ist,
unterdrücktwird. Diese direkte Beteiligung der Phosphorzuständean der Trägerrekom-
bination haben wir direkt durch Messungender elektrisch detektierten magnetischen Reso-

nanz (EDMR) nachgewiesen [2]. Die stark kompensierten Filme sind danach, was die

Defekterzeugung angeht, ein stabiles Material. Dennoch zeigen solche Filme drastische

Änderungen ihrer Transporteigenschaften unter Lichteinwirkung: Die Photoleitfähigkeit
nimmt im allgemeinen ab und die Dunkelleitfähigkeitnimmt, anders als bei dem üblichen

Staebler-Wronski-Effekt,erheblichzu [3-5]. Es wurden verschiedene Erklärungen für diesen

Effekt gegeben: Potentialfluktuationen, die zur Trennung der Ladungsträger fuhren, und

deshalb den Einfang von Trägern in Haftstellen bewirken [3]; Trägereinfang an Bor-

Phosphor- Komplexen[4]; spezielle Defektzentren (E-centers)[5]. AlledieseUntersuchungen
wurden an stark kompensiertem a-Si:H mit der Fermienergie nahe der Mitte der Energie-
lücke durchgeführt. Wir haben dieses Verhalten hier an kompensierten Filmen, bei denen der

Kompensationsgradund die Dotierung in einem weiten Bereich variiert wurden, untersucht

[6,7].

4.1.ExperimenteIles Vorgehen und Charakterisierung

Die Filme wurden durch Plasmadeposition in einem kapazitiv gekoppelten Reaktor aus

unverdünnten SiH4 auf Substrateaus Corning 7059 bei Bedingungen abgeschieden, die zu

Filmen mit optimiertenelektronischenEigenschaften führen. Wir habenverschiedene Proben-

Serien hergestellt, bei denen der Volumenanteil von Diboran in Silan v^H^) konstant

gehalten und der Volumenanteil von Phosphinv(PH3)variiert wurde. Wir berichtenhier über

Resultate zweier Serien von n-leitendenFilmen mit v^H^^SObzw. 300 ppm. Die Schicht-

dickenbetrugen 0,8 -1,1 /xm. Für die Leitfähigkeitsmessungenwurdenkoplanare Elektroden

aus Mg aufgedamft.
Zur Ermittlung der Defektdichten wurde die optische Absorption a(aj) durch Photoleitungs-
Spektroskopie (CPM) gemessen. Um den Einfluß von Adsorbaten und von vorherigen
Belichtungenzu vermeiden, wurden die Filme zu Beginn der Messungenjeweils bei 475 K

getempert (Zustand A). Die Degradation erfolgte in der Regel mit weißem Licht einer

Halogenlampe(mit Wärmeschutzfilter, Intensität 50 mW/cm^ ). Die Leitfähigkeit nach der

Belichtung, Überschußleitfähigkeito^, wurde 15 min nach Abschalten der Belichtung
gemessen. Wir haben einige der Proben in HF (5%) geätzt und keine Änderung des o^-
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Effekts gefunden. Wir schließen daraus, daß diese Zunahme der Leitfähigkeit nach der

Belichtungnichtdurch eineOxydschichtan der Oberfläche hervorgerufen wird, sonderndaß
es sich um einen echten Volumeneffekthandelt.
Die Defektdichte der kompensierten Filme ist ähnlich wie bei Einfachdotierung z.B. mit

Phosphor [8] durch die Lage der Fermienergie bestimmt. Fig. 1 zeigt als Beispiel die Ergeb-
nisse zweier Serien mit relativ schwacher Bordotierung und als gestrichelte Linie das

Ergebnis für Phosphordotierung aus [8]. Dieses Ergebnis belegt die Auffassung, daß die
Defektdichtein optimiertenamorphen Filmen durch einen Gleichgewichtsprozeß bestimmt
wird [8]. Bordotierung oberhalb von etwavßjH^lOOppmerzeugtzusätzliche Veränderun-

gen: Die Energielücke nimmt ab und der exponentielleAusläufer der Absorptionskante wird
flacher d.h. der Urbachparameter nimmt zu. In den kompensierten Filmen geschieht dies

ohne wesentlicheErhöhungder Defektdichte.

10 -
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Fig.l
Defektdichte N^ als Funktion der Lage der
Fermienergie. (1) Phosphordotierung [8],
(2)und(3) 30 und 300 ppm ^Hg und ver-

schiedene Konzentrationen an PH3.
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4.2. Ergebnisseund Diskussion

Fig.2 zeigt für eine Probe mit Ec-Ep=0,7eV die Änderung der Photoleitfähigkeit 0^, der

Leitfähigkeit nach Abschalten der Belichtung ^ und der Defektdichte Np als Funktion der
Dauer der Degradation. Der Wert von 0^ wurde dabei jeweils 15 Minuten nach Abschalten
der Belichtung ermittelt. Während sich 0^ nur geringfügig ändert, wächst ap um mehr als
drei Größenordnungen. Schon nach ls ist crp um mehr als einen Faktor 10 größer als die

Dunkelleitfähigkeit ob, nach 3h erreicht ap einen maximalen Wertund fällt dann bei längeren
Expositionszeiten ab. Die Defektdichte Nq verhält sich dazu invers: Zunächst bleibt N„
fast unverändert bei einem Wert von 7- 10'W und steigt dann bei t> 100s monotonbis
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auf 2,5-10'W nach 80h. Es gibt kein Anzeichen einer Sättigung der Defektdichte. Diese

Zunahme der Defektdichte verläuft damit ähnlich wie in undotiertenFilmen. Das Verhalten

in Fig.2 zeigt, daß in kompensierten Filmen bei Belichtung zwei voneinander unabhängige
Prozesse ablaufen: Die normale lichtinduzierte Defekterzeugung und die Erhöhung der

Leitfähigkeit. Für eine Deutung ist wichtig, daß die Leitfähigkeitserhöhung nur an n-leiten-

den Filmen auftritt. Wir schreiben den Effektdeshalb speziellen Zentren (E-Zentren) zu, die

bei Belichtung entweder ein Elektron abgeben oder ein Loch einfangen und so die Konzen-

tration der Majoritätsträger erhöhen. Daraus resultiert eine Verschiebungder Fermi-energie
um einen Betrag AEp zum Leitungsband hin. Die negative Überschußladungund die Defekte

entstehen offenbar in verschiedenen Prozessen. Das geht auch aus dem Verhalten in Fig.3
hervor. Kurve 1 stellt den Zusammenhang von <7p und Nq während der Beleuchtung dar

(A-»B). Kurve 2 wurde bei der Ausheilunggemessen (B-»A), bei der die Probe jeweils 5
Minuten bei Temperaturen zwischen 320 und 470K getempert wurden. Das Ergebnis ist

unvereinbar mit jedem Modell, bei dem die negative Überschußladung,die für die Ver-

Schiebung der Fermienergie zum Leitungsband verantwortlich ist, und die Defekte im

gleichen Prozeß erzeugt werden. Die Daten legen vielmehr nahe, daß zwei verschiedene
Zentren unabhängigvoneinander erzeugtwerden,und daß dieseZentrenbeiTemperungauch
in unterschiedlicher Weise ausheilen.

Q-Si:H B.P
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Fig.2 Fig.3
Abhängigkeit der Photoleitfähigkeit o^, der Zusammenhang von o-p und Nq für die De-

Leitfähigkeit <Xp nach Belichtung und der gradation (1) und für die Ausheilung (2).
Defektdichte Nq von der Belichtungszeit. Rechte Skala: Aus Gl.(l) berechnete Ände-
Dotierung: 30 vppm B2H6 und 150 vppm rung der Fermienergie AEp.
PH,.
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Die Zunahme der Leitfähigkeit crp entsteht durch eine negativeÜberschußladung -eNp , die

haupsächlich in Zuständen oberhalb der Fermienergie im Zustand A lokalisiert ist. Np
bedeutet dabei die Anzahldichte der erzeugten Zentren. Dadurch ergibt sich eine Verschie-

bung der FermienergieAEp, die man aus der Dunkelleitfähigkeito^ im ZustandA und aus

der Leitfähigkeit ap nach Belichtung im Zustand B berechnenkann

a \

a£„ = AT lnl — (1)

Fig.3 zeigt die in diesem Experiment erreichten Verschiebungenals Ordinatenskala.Nimmt

man vereinfachend an, daß die Zustandsdichte im Bereich der Fermienergie g(Ep) konstant

ist, so läßt sich die Verschiebungder Fermienergie ausdrückendurch

JV
a£„ = —*- (2)

Mit Hilfe dieser Beziehungen läßt sich das Verhalten in Fig.2 und 3 folgendermaßeninter-
pretieren: Np wächst zunächst annähernd linear bei kurzen Belichtungszeiten(tp < 10s) und

tendiert zur Sättigung oberhalb von tp^lO^s; die Erzeugung von Defekten erfolgt zeitlich

verzögert, und da dabei g(Ep) ansteigt, nimmt AEp bei langen Zeiten t> lCfs ab. Beziehung
(2) erlaubt eine Abschätzung für Np: Mit g(Ep)» lO^cm^eV"' und dem experimentell
ermittelten Wert von maximal AEp=0,18 eV erhält man für Np einen Wert von lediglich
2-lO^cm^. Die Konzentration der Zentren, die für die großen Leitfähigkeitsänderungen
verantwortlich ist, ist danach erstaunlich niedrig. Wie Beziehung (2) zeigt, liegt das an dem

niedrigen Wert der Zustandsdichte.

Wir haben den Einfluß der Lage der Fermienergie auf crp der n-leitenden Proben im Zustand
A untersucht. Dazu wurde bei konstantem Borgehalt im Gasgemisch v^H^) die Volumen-

konzentration v(PHj) variiert. Die Kurven 1 und 2 in Fig.4 repräsentieren Serien von Proben
mit v(B2Hg)=30 ppm bzw. 300 ppm. crp wurde hier nach einer 15 stündigen Belichtung mit

weißem Licht gemessen.AEp ist in beiden Serien trotz des erheblichverschiedenen Borgehai-
tes sehr ähnlich. Der Effekt hat seinen größten Wert bei E^ Ep « 0,7 eV und fällt ab,
wenn das Ferminiveauzum Leitungsband hin verschoben wird. Der Effekt ist jedoch bis zu

Ec-Ep«0,3 eV klar beobachtbar. Dieser Abfall könnte durch eine Zunahme von g(Ep)
Zustandekommen (she.z.B.Fig.l).Man kann allerdings auch nicht ausschließen, daß sich

auch Np ändert.

Zur Untersuchungder Kinetik des o-p-Effektshaben wir die Filme bei verschiedenen Tempe-
raturen während einer festen Zeit tp belichtet und den Abfall von a^ nach Abschalten der
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Die Abhängigkeit von Op/oo und AEp von Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeit
Ec-Ep für Bor-dotierteProben. (1) 30vppm r„ von ApF (1) und Op (2 und 3). Details
B^Hg, (2) und 300vppm B2H6. siehe Text.

Belichtung aufgezeichnet. Wir fanden für den Abfall von aEf ein stretched-exponential
Verhaltengemäß

*£f = *£r> exp (- -I ) (3)

Wie im Falle der lichtinduzierten Defekte ergibt sich für den Parameter /3 « 0,6. Der An-

fangswertAEpo hängt exponentiellvon der Temperatur ab mit einer Aktivierungsenergie von
etwa 0,04 eV. In früheren Untersuchungenwurde zur Charakterisierungdes Ausheilverhai-
tens die Zeit r„ für einen Abfall von Op um einen Faktor 2 bestimmt. Es hat sich jedoch her-

ausgestellt, daß es sinnvoller ist, die charakteristische Zeit r„ aus dem Abfall von AEp zu

definieren. Kurve 1 in Fig.5 zeigt ein solchesErgebnis für zwei verschiedene Beleuchtungs-
bedingungen: (a) 15 min, weißes Licht, 50 mW/W und (b) 10 s, 2 eV, 0.5 mW/cmA Das

Ergebnis, daß die Daten auf einer Geraden liegen, deutetdarauf hin, daß sich während des

Abklingvorgangs g(Ep) nicht wesentlich ändert und daß deshalb der Abfall der metastabilen
E-Zentren beobachtet wird. Offenbar ist der Ausheilvorgang mit einer Aktivierungsenergie
von etwa 1,2 eV verknüpft. Verwendet man stattdessen zur Bestimmung von t„ die Leitfä-

higkeit Op, so erhält man zwei verschiedene Geraden (2 und 3 in Fig.5) mit zwei verschiede-
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nen Werten für die Ausheilenergie.Dies zeigt, daß es sinnvoll ist, zur Auswertung der Daten

die Änderung von AEp zu betrachten. Extrapoliert man die Gerade 1 nach 300 K, so ergibt
sich 7h = 5-10*s»50d für den Ausheilprozeß der E-Zentren. Dagegenist der Ausheilprozeß
für öp erheblichkürzer, die Extrapolationder Geraden 3 ergibt in Übereinstimmung mit dem
Experiment einen Wert von Th= 7-10* s «2h.

Diese großen Werte der Ausheilenergie von 1,2 eV deuten darauf hin, daß der relevante

Prozeß kein einfacher elektronischerTrappingprozess ist. Dieses Verhalten legt vielmehr

nahe, daß der Träger-einfang von einer strukturellen Relaxation begleitet ist, die eine

Änderung der lokalen Bindungskonfiguration von Dotieratomenoder Defektenbewirkt. Da

die Leitfähigkeitserhöhungin n-leitendem Material auftritt, nehmenwir an, daß der primäre
Prozeß der Einfang eines Lochs ist. Dies könnte z.B. in der folgenden Reaktion geschehen,
die durch einfachen Bindungswechselablaufen kann:

Ä + V + &3° « £3" + Sl/ (4)

In diesem Fall wäre das Zentrum ein Akzeptor-Defekt-Paar und der Einfang eines Lochs

würde die Deaktivierung des Akzeptors und das Verschwinden des Defekts bewirken. Ein

solcher Prozeß benötigtzusätzlich die Verschiebungvon Wasserstoffatomen. Natürlich sind

auch kompliziertereDefektreaktionen denkbar, die mehrere Si-Atome einschließen. Ebenso

kann eine lichtinduzierte Aktivierung von P-Donatoren zu einer Erhöhung der Leitfähigkeit
in n-leitendemMaterial führen. In der Tat gibt es experimentelleHinweise auf die Existenz

eines solchen Effekts [9]. Vorstellbar ist z.B.die folgende Reaktion:

* + P3" + A3" - P/ + &/ + * ^

Diese Reaktion beschreibteine Änderung derBindungskonfiguration eines Phosphoratoms als

Resultat eines Locheinfangs in einem Phosphor-Defekt-Komplex.

4.3. Schlußfolgerungen

Unsere Untersuchungenzeigen, daß es in kompensierten Filmen zwei unabhängigeUrsachen
lichtinduzierterreversibler Änderungen gibt:

(l)Die bekannte Defekterzeugung, die unterdrückt wird, wenn bei hoher Dotierung
die Rekombinationüber die Phosphorzustände abläuft.

(2) Eine Änderung der Dotiereffizienz, die als Folgedes Löchereinfangs in Akzeptor-
Defekt- oder Donator-Defekt-Komplexenentsteht.

Eine Änderung der Dotiereffizienz kann natürlich auch bei einfach dotiertem Material

auftreten und kann auch für die hochdotiertenRandschichten in den pin-Zellen wichtig sein.

Allerdings sind die Verschiebungender Fermienergie weit geringer. Wegen der niedrigen
Zustandsdichtein der Energielücke reagierenkompensierte Filmedagegenerheblichempfind-
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licher. Eine Änderungder Konzentration der relevanten Zentren um nur 10^ crn^ kann hier

zu einer beträchtlichenVerschiebungder Fermienergie führen.
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5. Structural properties of Li-doped hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H)*^

Hydrogenated amorphous silicon films doped inter-stitially by in-diffusion of lithium

after film deposition shows all signatures of n-typedoping and are an interesting alternative
to substitutional phosporus-doping. Many electronic properties are quite similar to P-doped
a-Si:H: The temperature dependenceof dark conductivityand thermoelectricpower' as well

as the increase of the photoconductivity when the Fermi level is shifted towards the

conduction band\ In both substitutional^ and interstitially doped films the same correlation
between the dangling-bond defect density and the Fermi-level position Ec-Ep exists which

is also found after stepwise out-diffusion of lithium?. This has shown that the formation of

defects is independent of the type of donor and it supports the idea of defectequilibration in

doped a-Si:H.

In contrast to these similarities, Li-diffuseda-Si:H with a Fermi-level position in the

upper half of the gap shows a new ESR-signal at g «2.0061". This signal is presumably
correlated with Li-precipitations occuring mainly in the surfaceand interface region of films

which containhigh Li-concentrations. Compared to the electronic properties of Li-doped a-

Si:H, little is known about the structural properties and the bonding configurationsof Li in

a-Si:H. These latter questions are addressed in the present paper.

5.1. Sample Preparation

Undoped a-Si:H films of 1/xm thickness were deposited on quartz and crystalline-
silicon substrates by rf-glow discharge of SiH4 under optimized conditions^ at a substrate

temperature Ts=250°C and were then pre-annealed at 350°C for lh. At Tq=230°C
(320°C), respectively, nominal Li concentrationsof about 5% were evaporated onto the

surface of the films and allowedto diffuse into the samples for about 2h (lh). Afterwards

the films were rinsed in HF and water to removeremaining Li-Oxyde and metallic Li from

the surface. Undoped referencesamples were prepared using the same pre-annealing and HF
treatment.

SIMS analysis yieldedan average Li concentrationof « 10'* crn^ in the bulk of films

with Tq=230°C and «10» cm"' in those with Td=320°C. In the surface and interface

region of the films the Li density is about one order of magnitudelarger. This is a general
observation in Li-diffused a-Si:H films'*^.

*> Zusammenarbeit mit M.Stutzmann, S.Zollner und C.Brillerty (MPI Stuttgart) und
W.Beyer (ISI Jülich)
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5.3. Results and Discussion

The infrared spectra of Li-diffusedfilms prepared at Tp=230°C and 320°C look

very similar and show new interesting features. For example in Fig.l (lower curve) we have

plotted the difference spectrum of a Li-diffused film with Td=320°C and a reference

sample. This spectrum clearly reveals two new absorption modes at frequencies of about

1600 cm' and 1400 cm'. The frequency of about 1400 cm' agrees well with that of free

LiH molecules (1406 cm') so that it is most likely due to LiH which has formed in

microvoids. Theobserved splittingof the 1400 cm' band could indicate that LiH molecules

exist in slightly different enviroments (e.g. voids of different size). The second absorption
peak at about 1600 cm' is believed to originate from the OH bending mode in LiOH which

should be similar to that of H2O found at 1595 cm'. Another possibility is that LiOH is

present in water-decorated form (LiOH-n^O)) and that the 1600 cm' band is due to the

decorating water molecules whose oscillator strength is enhanced by the polar LiOH

molecule. Both new modes seem to be surface related since they disappear after strong HF

treatment.

Another interesting feature are the Si-0 related bands between 1050 and 1200 cm'
in the spectrum of the undoped reference sample, Fig.l (upper curve). As seen in the

difference spectrum (lower curve) the interstitial oxygen vibrations at frequenciesfrom 1050

to 1100 cm' seem to be unaffected by Li diffusion. In contrast to this, the Si02 mode at

about 1200 cm"' is decreased. Since stoichiometric Si02 exists mainly at the interface to the

Si substrate, this seems to indicate that the high Li concentrationat the interface seen in
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SIMS react with the oxide under formation of LixO complexes. Unfortunately,we were not

able to clearly resolve a particular LiO-related vibration for example the (LiO)+ complex
which is seen in crystalline silicon at « 1000 cm' and is known to act as a shallow donor*.
The occurence of (LiO)+ in a-Si:H obviously would be of importance for an under-standing
of the Li-doping mechanismsince the actual donor site or configurationis not known.

Furthermore, we observe a decrease of the SiH related vibration modes at 2000 cm'

and 630 cm"' as seen in the difference spectrum, Fig.l (lower curve). Since the films were

pre-annealed at a temperature higher than Tq, this decrease cannot be due to thermal

hydrogen effusion (see also the H effusion data in Fig.3a). Instead, a reaction between Li

and bonded H must have occured. The simplest reaction is the Li-induced release of

hydrogenfollowed by the formation of LiOH or LiH. Another possiblereaction could be an

exchange of Li and bonded H under the formation of SiLi. Wedid not observe a vibrational

mode in the infrared spectra which could be definitely assigned to SiLi, but some evidence

from Raman spectroscopy will be discussed later.

An additional form of lithium in a-Si:H which has been discussed as a potential
reservoir for interstitial Li are small clusters or larger precipitations of metallic Li\ By
optical spectroscopy we were able to see a strong increase of spherical structures with

diameters up to 1 /*m in Li-diffused a-Si:H. The existence of metallic clusters in a-Si:H
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should have consequencese.g. for the optical properties of the samples. In fact, we have

observed a change of the dielectricresponse in the visible spectral region between 2 eV and

3 eV for both types of Li-doped films as shown in Fig.2. The change in the dielectric

functions can be described by an additional contributiondue to a metallic system with a

plasma frequency of about 2.5 eV. Such a low value can be expected for small Li spheres
embeddedin the polarizable Si-matrix (e«10).

Note that the spectraof the sample with Td=230°C show a larger discrepancy with

respect to the reference sample than the one with Td=320°C. This indicates that for the

lower Tp the film is strongly affected although the Li concentrationis smaller in this film.

This suggests that at higher diffusion temperatures Li precipitates in smaller clusters so that

the change of the Si-network structure is smaller. This conclusion is confirmedby the results

on Li"""-implanteda-Si:H* which show no ESR signal at g «2.0061. The reason probably is

that Li is distributed in the form of isolated ions or small units of Li atoms.

Heating of the samplesat temperatures above Tp leads to out-diffusion of lithiumas

indicated by the decrease of the dark conductivity. The results of the thermal effusion

measurements in Fig.3 show that Li effuses in a broad temperature range mainly as LiOH

which is probably formed after out-diffusion by reacting with residual water in the system.
Also small bursts of Li and LiH were observed. The onset of the LiOH effusion at

T«150°Cindicates the start of macroscopic Li diffusion in the film. At about 420°C the

out-diffusion of Li reaches a maximum. At higher temperature the normal H2 effusiontakes

place which is known to lead to irreversible changes of the structure and to the formation of

voids. They probably act as effective internal Li sinks and reduce the Li out-diffusionvia the

surface.

To test the importance of internal voids for the Li diffusion we diffused Li at

Td=230°Cinto pre-annealed films (Ta=500°C and 600°C, respectively). Thepre-annealing
removed most of the hydrogen.After in-diffusion again a stronglyaltered dielectricresponse
was observed by spectroscopic ellipsometry, indicating again the occurance of a large
concentration of Li clusters. In addition, several new features were seen in the Raman

spectra of these dehydrogenatedsamples.
The normalized Raman spectra of a Li-doped and a referencesample (both were pre-

annealed at the same temperature, Ta=600°C)are compared in Fig.4a.The spectrum of the

a-Si:Li film shows a relative increase of theRaman scattering at frequenciesbelow 400 cm"'
(LO and LA phononregime) and a broadening of the TO-phononpeak at 480 cm'. These

changes indicate a strongdecrease of the Si-network order due to Li precipitation. They also

show that up to this pre-annealing temperature no crystallizationtook place.
A second interesting observation is a new broad Raman peak at frequenciesaround

620 cm"' which rises with increasing T^ as shown in Fig.4b. We attribute this absorption to
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a SiLi alloy which is correlated with the increasingLi precipitation. Observation of this peak
is difficult in hydrogenatedsamplesbecause there is an overlap with the Si-H bendingmodes
at 630 cm'.

It is also interesting to note that these dehydrogenated, Li-diffused films show a

strong enhancement of the Raman scattering efficency(by a factor of about two) which can

be related to the change of the dielectric function at the Raman laser frequency. This effect

will be discussed in more detail elsewhere.

The presentdata show that lithium in Li-diffuseda-Si:H films occurs in a numberof

different config-urations. New vibrational modes suggest the formation of LiH and most

likely LiOH in the near surface layer. A reaction with interstitial oxygen or oxydized
interfaces possibly leads to LixO complexes. In addition, strong changes of the dielectric

function confirm that metallic Li precipitates in clusters. The results suggest a decrease of

the cluster size with increasing diffusion temperature. In the dehydrogenatedfilms voids act

as effective pre-cipitation centers, and increasing accumulation of Li produces structural

changes of the Si network. This is connected with an alloying of Si and Li as indicated by
a new Raman mode attributed to SiLi vibrations.
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6. Electronic properties of amorphous carbon (a-C:H)

Hydrogenated amorphous carbon (a-C:H) has received considerable attention due to its

remarkable mechanical properties [1]. There is also a number of studies dealing with the

electronic properties of this material [2]. Often a-C:H is compared with a-Si:H and often the

models which were developedfor a-Si:H and related amorphous semiconductors are applied
to a-C:H. An example is the relationship between the photoluminescence efficiency and the

defect densityas measured by electron spin resonance [3]. In the presentstudy we varied the

properties of both "diamond-like" and "polymer-like" a-C:H films in a wide range by
changing the depositionconditions. We characterize these samples by measurements of the

optical absorption, electron spin resonance and photoluminescence and search for distinct

correlations between these properties.

6.1. Experimental Details

The samples were prepared by the decomposition of acetylenein a capacitively coupled rf-

glow-discharge system working at a frequency of 13.56 MHz which originally was designed
for the production of high-qualitya-Si:H films. In this system the substrates are mounted on

a grounded plate which in conjunctionwith a plasma confiningstainless steel cylinder forms
the larger electrode (anode, surface area ratio 4:1). Since the surface of the anode is only
bombarded by low-energy ions we obtained soft, polymer-like a-C:H films which in the

following are denoted as anode-type samples. In order to obtain also hard diamond-likea-

C:H films we replaced the powered electrode plate by a shielded cup whose surface is by a

factor of 5 larger than that of the grounded substrate holder. Thus the substrate holder

became the cathode which is bombardedby high-energy ions [4].The a-C:H films deposited
by this modified electrodeconfiguration are denoted as cathode-type samples. To further

change the film properties we varied the gas pressure during deposition^,, and the rf-

voltageamplitude,Vrf.The values of these parameters and of the depositionrate, r, are listed

in table 1. All films used in this study were depositedon quartzor Corning-7059substrates
kept at room temperature (T=300K).
The optical absorption constanta was determined by photothermal deflection spectroscopy
(PDS) with an excitation energy ranging from 0.5 to 3 eV. The ESR measurements were

performed using a Bruker X-band spectrometer at room temperature with an incident

microwave power of 0.2mW. At this temperature we do not observe any saturation

effects.For the photoluminescence experiments, the samples were also kept at room

temperature and excitedwith the 3.0 eV multi-line of a krypton ion laser at a power density
of 200mW/cm*. The signal was detected by a photomultiplier with an extended S-20

characteristic and the spectra were correctedfor the system response.
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sample AI A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8

Pa/Pa 0.5 1 1.5 3 5 5 5 10

Vrf/V 530 530 530 530 530 400 270 270

r/nms' 0.17 0.33 0.45 0.61 0.63 0.44 0.19 0.25

Eos/eV 1.4 1.6 1.75 1.87 2.05 2.13 2.15 2.23

sample Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7

Pd/Pa 0.7 3 5 6 7 10 15

Vrf/V 670 400 230 230 230 230 160

r/nms"' 0.29 0.38 0.17 0.25 0.37 0.86 0.53

Eoj/eV 0.8 1.1 1.4 1.56 1.65 1.8 2.0

Tablel: Depositionparametersand optical gap ofanode-type(A1-A8) and cathode-type (C1-C7) a-C:H films.

Pd is the pressure during deposition, V^ the rf-voltage amplitude, r the deposition rate and E03 the photon
energy hp at which the optical absorption constant a equals 10'cm"'.

6.2. Results and discussion

Fig.l displays PDS spectra of a series of cathode-type a-C:H films. In this series the

pressure during deposition, p^, was varied from 0.7 to 15 Pa. The larger p^ the more the

absorption is shifted towards higher photon energies, hp, indicating the increase of the

bandgap. For all samplesa increases almost exponentiallywith increasing h? which reminds

of the Urbach tail in the absorption spectrum of hydrogenated amorphous silicon films (a-
Si:H). Similar behaviouris observed for anode-type films which are more transparent than

the cathode-type films deposited at the same pressure. We denote the characteristic energy
of the straight lines in Fig.l as Eq and define an optical gap by E03, the energy at which

a=10*cm"'. The value of E03 for all samples investigated is listed in table 1. It is surprising
that Eq is the same for anode and cathode type films and is also practically independent of

E03 (Fig.2). Dischler et al. [5] reported on qualitatively similar results from transmisssion
and reflection measurements which, however, indicate a systematicincrease of Ep with E03
from 0.2 to 0.3eV (Fig. 72 in ref.[2]).
It is generallyaccepted that a-C:H is composedof sp^-bonded clusters embedded in a sp^-
bonded matrix which is diamond-like in cathode-type films and polymer-like in anode-type
films, respectively. Therefore, the electronic structure consists of a states arising from sp'
and sp* sites and tt states from sp^ sites. The occupied x and empty t* states which are less
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Figure2. Urbach energy Eg as a function of the
optical gap E03.

separated in energy than a and a* because of their weaker bonding are considered to be

symmetrically around the Fermi energy.Their bandgaps(t-t* separation) vary inversely with
the cluster size being inversely proportional to the square root of the number of aromatic

rings in a cluster, M. Because of the wide gap of the a states (>6eV) the matrix acts as a

tunnel barrier between graphitic clusters and forces the x states to localize within their
cluster [2]. Therefore optical transitions in the energy range investigated here occur within
one and the same cluster. A broad range of cluster sizes gives rise to a variety of local

optical bandgaps and thus to a broad Urbach tail. In contrast, in a-Si:H the much steeper
Urbach tail (E<, «0.05eV) is due to fluctuations in the short range order. The negligible
variation of Eq in Fig.2 is very surprising in view of the large change in local bandgaps or
ring numbers M indicated by the change of E03 (50>M> 10). Obviouslythe distribution of

M values changes in a very particular way withinour series of films. The reason for this is

not yet clear.
The ESR spectra of all films exhibit a single resonance at g «2.0027. This g-value is

comparableto those values previously found in similar material [6,7]. The spectraobserved
by Miller and Mc Kenzie [6] had a halfwidthof about2 G and appeared as a shoulder on a

much broader signal. We observe a single resonance the linewidthof which dependsstrongly
on the preparationconditions (Fig.3). For the cathode-type films we find a strong increase
of AHpp from 2.7 G to 20.4 G with increasing optical gap (full curve). A similar variation
of AHpp was reported by Kleber et al. [8]. These authors analysed their data assuming that
the ESR signal is Gaussian and that AHpp is determined by the strength of the dipolar
interaction with the hydrogen nuclei in a cluster. In our samples, however, the lineshape is
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clearly Lorentzian. A possiblemechanismwhich is consistent with this type of lineshapeis
exchange-narrowing [6]. It could contribute to the observed decrease of AHpp with

decreasing E03 since with increasing cluster size the unpaired electrons become more

delocalized [6]. A second reason for the decrease of AHpp could be that the hydrogencontent
in large clusters is smaller than in small ones [8]. The anode-type films behave differently:
AHpp increases from 8.7 to 17.2G (dashed curve) similarly as for cathodic films but

decreases above Eo«1.9eV. At the moment we cannot decide whether this decrease also

occurs in cathode-type samples at somewhathigher values of E03 since we did not succeed

to depositsuch kind of films with Eq3> 1.9eV. In terms of exchange narrowingthe decrease

of AHpp for Eo3>1.9eV would indicate that the spins are no longer localized at a single
graphitic cluster but are able to tunnel to neighbouring clusters.

Figure 4 displays the dependenceof the ESR spin densityNj on E03. The hard cathode-type
films have very high values of Ns near 2 • 10^°cm"^ and there is only very little variation with

the band gap. On the other hand the anode-type samples reveal a significant variation of Nj.
In this series the spin density drops from 2 • lO^crn^ down to 4 • 10'*cm"^ when the optical
gap becomes wider (dashed curve). The ESR signal of a-C:H films has been attributed to

graphitic clusters with an odd numberof 7r orbitals [2]. These give rise to a singlyoccupied
level at midgap and thus to a paramagnetic state. The spin density N,, then could be

determined by a chemical equilibriumbetweeneven- and odd-memberedsp^-bonded clusters,
the creation energy of the latter ones being somewhatlarger [2]. However, the different

dependence on E03 in diamond- and polymer-like films (Fig.4) suggests that N^N^ is
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determined by some other effect, for instance by the strain imposed on the graphitic clusters

by the surrounding matrix. It appears likely that such strain is larger in the diamond-like

films so that also N„ is larger as observed experimentally (Fig.4).
In spite of the very high values of N^ all films show photoluminescense (PL) at room

temperature. The peak energy increases from 1.7 to 2.1eV with increasing E03 and is

independent of the excitation energy (3.0 or 3.6eV, respectively). The halfwidth of all

spectra is about0.8eV. In Fig.5 IpL is plotted in arbitrary units as functionof the optical gap

E03. Both for cathode- and anode-type films the PL intensity increases exponentiallywith
increasing E03, being somewhat smaller for the anode-type samples (dashed curve). This

almost uniform behaviour is surprising considering the large differences in the ESR data

from Fig4. It indicates that different from the well established behaviour in a-Si:H there is

no well-definedcorrelation between the photoluminesence and the paramagnetic states.This

is confirmedby Fig.6 in which IpL is plotted as a function of N^. In anode-type films IpL
decreasescontinuously with increasing N,, which is qualitatively similar to the behaviour of

a-Si:H [10]. However, a completely different behaviour is displayed by cathode-type films.

Here IpL is enhanced over more than 2 orders of magnitude while N,, remains constant at

about 2 • lO^cm"^. Such behaviour suggests that, unlike in a-Si:H the paramagnetic states are

not the dominant recombination centers and do not limit the PL efficiency.
Studies of recombination in carbon-richa-Si/C alloys led to the same conclusion [9]. It has

been found [9] that IpL does not depend on temperature and is not reduced by high fields.

This suggests that optical excitation and recombination occur in one and the same cluster.

Accordingto Fig.5 the PL efficiency decreaseswhen E03 decreases. This raises the question:
Does IpL decrease since the cluster size increases? It is conceivable that the probability for
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radiative recombination is smaller in larger clusters since the optical matrix element is

smaller. Moreover, the larger number of electronic states and of phonon frequencies may
favour non-radiativerecombination.

Reyes-Mena et al. [12] found two regimes in the dependence of IpL on N,, in polymer-like
samples: at low spin densityIpjjs independent of N^ but decreases steeply towards high spin
densities. However, the samplesused in that study had only spin densities between 10'^ and
10"cm"^. These values are comparableto those obtained in a-Si:H-films.For that reason the

model of nonradiative recombination in a-Si:H [10] is used with dangling bonds being the

only nonradiative recombination centers. In addition these authors [12] propose that

additional recombination mechanisms may be involved since the data for films prepared at

high RF power are not consistent with the first model.

In our films the spin densities are up to 2 orders of magnitudehigher than in a-Si:H. In a-

Si:H films the optical absorption spectrumshows a shoulder arising from optical transitions

which involve defectlevels. In undoped samplesthe heightof this shoulder is closely related

to the ESR spin density. In a-C:H films there is no detectable defectabsorption (Fig.l), as

was first noted by Dasgupta et al. [11]. This is also consistent with the graphitic-cluster
model [2]. Since optical transitions to higher levels are in the samecluster, defectabsorption
occurs at similar energy as the absorption in a non-defectcluster of comparablesize and thus

does not create sub-gap absorption.

6.3. Conclusions

Amorphous hydrogenated carbon (a-C:H) films with a wide range of properties, both

diamond like and polymer like, were deposited from C2H2 in a rf-discharge reactor. They
were characterized by the following quantities: the optical gap energy E03, Urbach tail

energy E<,; linewidthAHpp and spin densityN„ of the ESR line; intensity IpL, bandwidthWpL
and peak energy EpL of the photoluminescenceband. We find a pronounced decrease of Ipi_
withdecreasing E03. There is, however, no distinctcorrelation between IpL and N„ indicating
that paramagnetic centers in a-C:H are not the dominant centers for non-radiative

recombination. The results are discussed in terms of the graphitic-cluster model, in which

the strong variation of film propertiesis attributed to changes of the average cluster size.
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7. Geminate Rekombinationin amorphem Silizium (a-Si:H)

Es wird allgemein davon ausgegangen, daß photogenerierte Ladungsträger bei tiefer

Temperatur durch Hopping-Prozessein ihren jeweiligen Bandausläufern thermalisieren bis

sie in tiefen Zuständen der Bandausläufer lokalisiert werden. Der entscheidende

Rekombinationsschritterfolgt dann als Tunnelprozeßaus dem Leitungsbandausläufer in den

Valenzbandausläufer. Die Überschußenergiewird bei diesem Übergang als Photon emittiert.

Dies führt bei tiefer Temperatur zu einer Photolumineszenzbande mit einer energetischen
Breite von etwa 0,3eV und einem Maximum zwischen l,3eV und l,4eV. Die

Quantenausbeute dieser Emission liegt bei tiefen Temperaturenund niedrigenDefektdichten
nahe bei 1. Die Lebensdauer r eines Elektron-Loch Paares, welches über einen solchen

strahlendenTunnelprozeßrekombiniert, ist gegeben durch

t =TQexp(—) (1)

DabeibezeichnetR den Intrapaarabstand. Für den Vorfaktor verwendetman den für erlaubte

Dipolübergängeüblichen Wert von Tq = 10"*s. Die Ausdehnung der Wellenfunktion des

Elektrons in den Leitungsbandzuständen wird durch die Lokalisierungslängea beschrieben,
deren Wert zu a = 10Â - 12Â abgeschätztwird /l/.

Für die Beschreibungdes strahlendenProzesses sind zwei Grenzfällezu unterscheiden,die
zu einem unterschiedlichenkinetischenVerhalten führen:
- Im geminate-pair Modell /l/ wird angenommen,daß sich die generiertenElektron-Loch
Paare während der Thermalisation nicht trennen und somit die Rekombination zwischen

lokalisierten korrelierten Paaren stattfindet. Die experimentell gefundene breite Verteilung
von Lebensdauern P(r) wird dabei durch die Verteilung der Intrapaarabstände erklärt,
welche aufgrund der statistischenBewegung der Träger während der Thermalisation entsteht.

Wesentlich ist, daß in diesem Modell die Lebensdauerverteilung der Paare von der

GenerationsrateG unabhängig ist.
- Im distant-pair Modell /2/ bleibt die Korrelationder Elektron-Loch Paare nicht erhalten.

Die Paare werden während der Thermalisierungsphase räumlich getrennt und die

Rekombination erfolgt mit dem jeweils nächsten Nachbarn. In diesem Fall wird die

Abstandsverteilung der Rekombinationspartner in starkem Maße von der Dichte der

Ladungsträger abhängen.Dieser Unterschied in der Abhängigkeit der Lebensdauerverteilung
von der Generationsrate bietet die Möglichkeit, die Gültigkeit beider Modelle zu

untersuchen.

Zur Untersuchung von P(r) werden zwei Methoden verwendet: Die zeitaufgelöste
Spektroskopie (TRS) /3/ und die frequenzaufgelösteSpektroskopie (FRS) /4, 5, 6/. Diese

Methoden unterscheiden sich grundlegend. In der TRS wird die Probe mit einem kurzen
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Lichtblitz bestrahlt und die Lebensdauerverteilungaus dem Abklingverhalten der
Photolumineszenz errechnet. Charakteristisch für diese Technik ist, daß sich die

Ladungsträgerdichte während der Messungändert. Man mißt alsodie Lebensdauerverteilung
einer sich in extrememUngleichgewicht befindlichenTrägerverteilung.Im Gegensatzdazu
arbeitet die FRS unter quasistationären Bedingungen. Eine konstant gehaltene
Grundbelichtung ergibt eine konstante, leicht einstellbare Ladungsträgerverteilung. Eine
zusätzliche schwache, sinusförmig modulierte Anregung dient der Bestimmung der

Lebensdauer. Bisherige Untersuchungen mittels FRS geben keine Hinweise auf einen

Bereich, in dem geminate Rekombination dominant ist: Das Maximum der

Lebensdauerverteilung P(7) verschiebtsich mit abnehmender Generationsratekontinuierlich

zu längeren Zeiten. In den hier vorgestellten Untersuchungen haben wir die

Photonenflußdichtebis auf 5-10'^cm"V erniedrigt. Dies entspricht einer Generationsratevon

G = 10'^cnrV und ist somit um rund drei Größenordnungen kleiner als in früheren

Experimenten /6/. Parallel zu diesen Untersuchungen haben wir Messungen der
lichtinduzierten Spinresonanz (LESR)in Abhängigkeit von der Generationsratedurchgeführt.
Wir konnten mit diesen Experimenten zeigen, daß im Falle geringer Anregungsdichten
unter Gleichgewichtsbedingungen geminate Rekombinationvorliegt.

7.1 ExperimentellesVorgehen

Die hier gezeigten Photolumineszenzmessungenwurden an l/nm dicken undotiertena-Si:H

Filmen ausgeführt. Die Proben wurdenunter Standardbedingungen durch Plasma-CVD aus

unverdünntem Silan abgeschieden. Die Spindichten der Proben lagen bei 10'*cnv*. Die

Proben befandensich auf einem Kryostaten-Kühlfinger,dessen Temperatur bei 10K gehalten
wurde. Die Photolumineszenzwurde durch einen He-Ne Laserstrahl angeregt (l,96eV), der

mit einer Modulationstiefe von 20% sinusförmig moduliert wurde. Die Frequenz der
Modulation wurde im Bereich 5Hz bis 100kHz variiert. Die spektral integrierte
Photolumineszenz wurde in Lock-in Technik mit Hilfe eines gekühlten Ge-Detektors

gemessen. Der Lock-in Verstärker wurde 90°-phasenverschoben zur Anregungsmodulation
betrieben (QFRS). Auf diese Weise gibt das FRS-Signal gemäß Dunstan et al. /4/ direkt die

Lebensdauerverteilung wieder.

Die LESR-Messungen wurden in einem Standard Spektrometer bei 30 K durchgeführt. Um
das beleuchteteVolumen exakt zu bestimmen,benutzten wir Proben unterschiedlicher Dicke

und Licht verschiedener Photonenenergie (1.78, 1.83 und 1.99eV), was unterschiedlichen

Eindringtiefenentspricht. Dieses Vorgehen ist notwendig, um die lichtinduzierte Spindichte
sowie die Generationsrate exakt zu bestimmen.
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Figur 1. Lebensdauerspektren von a-Si:H für verschiedene Generationsraten: (1)
3-10'WV, (2) 2-lO^cmV,(3) 5-10^cm"V, (4) 2-102'cmV, (5) 10^cm"V

7.2 Ergebnisseund Diskussion

In Figur 1 sind typische QFRS-Spektren mit der Generationsrateals Parameter dargestellt.
Die Kurven sind auf ihr jeweiliges Maximum normiert. Die Spektren zeigen einen
dominantenPeak zwischen 10"^s und 10"s und eine Schulter, die sich bis zu 10"*s ausdehnt.
Für die hier vorgestellte Fragestellung konzentrieren wir uns auf das Verhalten des

Hauptpeaks mit der Peaklage r^. Die Lebensdauerverteilungen schieben mit zunehmender
Generationsratezu kürzeren Zeiten. Für Generationsraten unterhalb 10'^cm"V zeigen die

Spektren jedoch keine Änderungen und liegen übereinander. Trägt man t„, die
wahrscheinlichstestrahlendeLebensdauerder verschiedenen Spektren, in Abhängigkeit von

der Generationsrate auf (Fig.2), so lassen sich zwei Bereiche deutlich trennen,

a) Für G > 5-10'*cm"V wird r„ für anwachsendesG kleiner. Die Kinetik wird also durch
die Konzentration der angeregten Trägerpaare bestimmt. Das Verhalten kann durch ein

Potenzgesetz angenähert werden

a «0,9 (2)
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(1): Theoret. Vorhersage für die distant-pair Rekombination (Dunstan 1985)
(2): Daten aus TRS Experimenten (Tsang und Street 1979)

b) Für G < 5-10'®cm"V zeigen die Lebensdauerverteilungen keine Verschiebung und
t„ = 2-10"^s ist über mehr als zwei Größenordnungen von G konstant. In diesem Bereich

hängt also die Lebensdauer nicht von der Trägerdichte ab, wie man es erwartet, wenn

geminate Rekombinationüberwiegt.

Ein ähnlicher Übergang in der Rekombinationskinetik wurde schon früher bei TRS-

Messungen mit gepulsterAnregung festgestellt. In diesenUntersuchungensetzt die Abnahme
der mittleren Lebensdauer r„ ein, wenn die Dichte der pro Puls generiertenLadungsträger
10'*cm"^ überschreitet. Dies entspricht einer Generationsrate von ungefähr 10^cm"V

(Vergleiche die gestrichelte Linie 2 in Fig. 2 aus /3/). Es ist jedoch nicht klar, inwieweit

dieser Übergang dem in den FRS Messungengefundenenentspricht. Die Situation im Fall

hoher Generationsraten ist nämlich außerordentlich kompliziert. Es gibt Hinweise für ein

Einsetzen von strahlungsloser Rekombination,die mit einer Abnahmeder Quantenausbeute
verbunden ist /1,6/. Verschiedene Autoren gehen davon aus, daß bei hohen Generationsraten

die strahlungsloseAuger-Rekombinationbedeutsam wird.
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Die theoretischenVorhersagenvon Dunstan im Rahmen des distant-pairModells (Vergleiche
gestrichelte Linie 1 in Figur 1 aus /2/) zeigen für hohe Generationraten hervorragende
Übereinstimmungmit den experimentellenErgebnissen. Die physikalischeErklärung für die

Abnahme von r„ mit wachsender GenerationsrateG liegt in der Abhhängigkeitdes t„ von

der stationären Dichte der Ladungsträger in den Bandausläufern. Diese Trägerdichten lassen
sich durch lichtinduzierte Elektronenspinresonanz (LESR) messen. Das LESR Spektrum des

undotiertena-Si:H bestehtaus einer Superpositioneinerbreiten und schmalen Linie, welche
den lokalisierten Löchern und Elektronen in den jeweiligen Bandausläufern zugeordnet
werden. Derartige Messungen zeigen /1,7/, daß die lichtinduzierte Spindichte n, stark

sublinear von der Generationsrateabhängt.

»,-G* ß =0,15-0.20 (3)

In Fig. 3 ist die Spindichte der schmalen Elektronenlinie(g = 2.0044, aH = 5G) als
Funktion der Generationsrate dargestellt. Die breite Resonanz des Valenzbandausläufers

verhält sich in gleicher Weise. Das wesentliche Ergebnis ist, daß sich die sublineare

Abhängigkeit bis zu den niedrigsten Generationsratenfortsetzt, daß also im geminate und im

distant-pairBereich die gleiche Intensitätsabhängigkeit gilt. Für hohe Generationsratenwird

dieses Verhalten erwartet, wenn sowohl Photolumineszenzals auch LESR die gleiche
Trägerpopulation detektieren, nämlich diejenige, deren Konzentration durch die strahlende

Lebensdauer bestimmtist. Da in diesem Fall n,, = G-t„ Gültigkeit hat, sind die Gleichungen
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(2) und (3) konsistent. Ein solchesVerhalten ist typischfür distant-pair Rekombination: Der

mittlere Intrapaarabstandwird dabei durch die Gleichgewichtskonzentrationbestimmt, r„ =

0.5-ry"*, und deshalb wird die Lebensdauermit anwachsendemn, stark abnehmen (Gl.l).

Fig. 3 zeigt nun, daß sich die sublineare Abhängigkeit mit dem Exponenten /? = 0,2 auch

in Bereiche geringer Generationsraten erstreckt. Das ist deshalb erstaunlich, weil Fig.2 in

eindeutiger Weiseeine Änderungder Rekombinationskinetik anzeigt. Dieses Ergebnis zeigt,
daß die Trägerkonzentration in diesem Bereich geringer Generationsraten nicht durch die im

FRS Experimentermittelte Lebensdauerr„ bestimmtsein kann. Dieser Zusammenhang wird

auch deutlich bei Vergleich des transienten Verhaltens der Photolumineszenzund der LESR-

Spindichte. Schaltet man die Anregungab, so fallen bei hohen Generationsraten IpL und ns

zunächst beide mit kleiner Zeitkonstantenab. Dem schnellenAbfall von n, am Anfang folgt
jedoch ein außerordentlichlangsamer Abklingprozeß, der die Existenz einer eingefrorenen
metastabilen Ladungsträgerverteilung nahelegt /9/. Im Fall der kleinen Generationraten
findenwir dagegen nur für die PL-Intensität einen schnellenAbfall, während die Abnahme

der Spindichte n„ dem langsamen Prozeß folgt. Somit haben die Träger in den

Bandausläufern, die durch die LESR Messungen detektiert werden, Gleichgewichts-
lebensdauern, die sehr viel größer sind als die in der Photolumineszenzgemessenen. Dieses

Ergebnis führt zu der Schlußfolgerung, daß bei geringen Generationsratenzwei verschiedene

Rekombinationsprozesse existieren:
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- Die mit kurzen Lebensdauern strahlend rekombinierendenPaare folgen geminate-pair
Statistik. Deshalb ist r^ unabhängig von G.

-Die metastabil getrappten Träger n„ die man mit LESR detektiert, rekombinieren durch

einen Tunnelübergang mit langen Lebensdauernentsprechend dem geringen Wert von n,,.

Das unterschiedlichetransiente Verhalten von IpL und a. wird auch im Anklingverhalten,bei
Anschalten des Lichtes deutlich. Während bei hohen Generationsraten beide ihre

Gleichgewichtswerte instantan auf der gleichen Zeitskala erreichen, ist das bei kleinen

Generationsratennicht der Fall. Figur 4 zeigt das Ergebnis eines solchen Experiments für

die geringe Anregungsdichte von G^lO'^cm'V. Sowohl für die Messung der transienten

Photolumineszenzals auch für die LESR-Messungen wurden die Proben zunächst in

absoluter Dunkelheit von 300K auf 30K abgekühlt. Danach wurde das Licht angeschaltet.
Dabei wurde insbesondere sichergestellt, daß in beiden Experimenten die gleiche
Anregungsdichte verwendet wurde. Für das transiente LESR-Experiment stellten wir das

magnetische Feld auf das Maximum der Resonanz ein und detektierten den Anstieg des

LESR-Signals während der Beleuchtung. Da die Sensitivität für eine schmale Resonanz

größer ist, benutzten wir die e-db Linie für dieses Experiment. Die Anstiegszeit der PL ist

kleiner als 0,55s und durch die Zeitkonstante des Lock-in Verstärkers limitiert. Figur 4

zeigt, daß die Anstiegszeitder LESR die der PL-Intensität um Größenordnungen übertrifft.

Somit wird deutlich, daß die akkumulierte Ladungsträgerdichte n^ die Anstiegszeit der
Photolumineszenznicht beeinflußt. Die in Figur 4 dargestellte Meßgröße ist das QFRS
Signal bei einer Frequenzvon 80Hz, welchesdem Maximumder Lebensdauerverteilung aus

Fig.2 bei 7-^=2-10'^s entspricht. Durch Vergleich der Anstiegszeiten bei verschiedenen

Modulationsfrequenzen konnten wir sicherstellen, daß die Lebensdauerverteilung während

des Anstiegs keinen größeren Änderungen unterworfen ist. Das Maximum der

Lebensdauerverteilung liegt somit schon bei kurzen Zeiten bei dem für den Gleichgewichts-
Fall typischen Wert um t^ = 2-10"^s unabhängigvon der Konzentration der akkumulierten

Trägerdichte %. Diese beträgt nach dem Ergebnis in Fig. 3 und Fig. 4 weniger als

3-10'^cm"^ bei t = 10s und ist damit ungefähr eine Größenordung kleiner als der

Gleichgewichtswert von n,, = 2-10'*cm"^. Wir ziehen daraus den Schluß, daß die

Lebensdauerverteilung P(r) bei niedrigem G unabhängigvon n,, ist.

Es ist interessant, die Anzahl der generierten Elektron-Loch Paare mit der Anzahl der

generierten Gleichgewichtsladungsträgerin den Bandausläufern zu vergleichen.Zum Beispiel
ist in diesem Experiment(Fig. 4) nach t = 10s die Anzahl der Anregungsprozesse10"cm"^.
Jedoch ist die Konzentration der Ladungsträger mit langen Lebensdauern nach 10s nur

n,, =3-10'*cm"^ und im Gleichgewicht beträgt der Wert 2-10'^cm"*. Die sublineare

Abhängigkeit n,,(G) in Fig. 3 zeigt, daß die Lebendauer dieser Träger durch ihre Dichte

bestimmt ist. Aus diesem Vergleich geht hervor, daß die meisten der generierten
Ladungsträger in einem geminate Prozeß rekombinieren, dessen Lebendauerunabhängigvon
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der Konzentration ist. Somit führt ein Anteilvon rund 5% der Anregungsprozessezu nicht-

geminate Rekombination. Diese Zahl steht in guter Übereinstimmung mit früheren

Untersuchungen/10, 9/, die ergaben, daß die Konzentration der Ladungsträger mit langen
Lebensdauernmit einer Effizienz von weniger als 10 % aufgebaut wird.

Die dargestellten Ergebnisse können konsistent erklärt werden, wenn manannimmt, daß bei

geringen Generationsraten der größte Teil der Ladungsträger durch einen geminate Prozeß

rekombiniert.Die Existenz der metastabilenTräger zeigt, daß es einigenwenigen der Träger
gelingt, zu größerenAbständen zu diffundieren. Wegen des großen Intrapaarabstandeshaben
diese Träger sehr lange Lebensdauern. Vor kurzem wurde das Problem der simultanen
Diffusion und Rekombination von Ladungsträgern in den Bandausläufern theoretisch

behandelt /ll/. Dabei wurde mit Hilfe von Computer-Simulationfür einen geminate Prozeß

eine Wahrscheinlichkeitsdichterç(r) ermittelt, die die Wahrscheinlichkeit dafür beschreibt,
daß ein Elektron sich von seinem Loch bis zu einem Abstand r entfernt, ohne mit ihm zu

rekombinieren. Die Ableitung dieser Funktion P(r) beschreibtdie Wahrscheinlichkeitsdichte
für ein Elektron-Loch Paar aus einem Intrapaarabstandr strahlend zu rekombinieren und
kann daherdirekt mit den experimentellgewonnenen Daten verglichen werden. Dazu ist nur

die Umrechnung mittels Gleichung 1 erforderlich. Dieser Vergleich zeigt, daß die

theoretischen P(r) Verteilungen viel zu breit sind und keinesfalls die experimentellenKurven
beschreiben /12/. Aus Figur 1 folgt mit Hilfe von Gleichung 1, daß die Ladungsträger in

einem überraschen schmalen Intervall für die Intrapaar-Abstände rekombinieren. Bisher ist
der physikalischeGrund für diese Diskrepanz nicht gefunden.
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8. Microwave-inducedresonant changes in transportand recombination in

hydrogenated amorphous silicon

The SDPC experiment(spin-dependentphotoconductivity)is carried out by recording the

changes of the photocurrent when the sample is brought into microwave resonance. This

requires that the spin selection rules enter the transition rates between the localized states. In

case of unthermalized spins, when the spin coherence time Tc is long compared with the

transitiontime, recombination will be delayed if the spins are parallel. A resonant microwave

field destroys the spin coherence and as a consequence the transition rate is enhanced. If the

relevant transition leads to the recombination of an excess carrier, a decrease in the lifetime

and thus in the photoconductivity is observed (quenching). If hopping among tail states

contributes to the conduction, an increase in the conductivity at resonance can occur

(enhancement). SDPC, allowing identification of the recombination channels and the

participating states, is a very powerful method for studying the recombination kinetics.

8.1 Experimental details

Films of amorphous silicon 1 ^m thick were prepared by glow-discharge decomposition
of silane in a capacitively coupledsystem under standard conditionswhich give samples of

high quality. The films were deposited on quarz substrates and magnesiumcontacts were
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Fig. 1: Experimental set-up (details see text).
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deposited in a coplanar arrangement. Additionally, powder samples were used for

ESR-measurements. These were deposited on molybdenum foils under the same conditions

as the thin films and peeled off after the deposition. The defect density of the films was

measured by using the constant-photocurrentmethod (CPM). The defectdensitywas varied

by electron bombardementwith electrons of high energy (2 MeV) at 4 K and subsequent
stepwiseannealing in the temperature range 300-475 K. Figure 1 shows a schematic diagram
of the experimental set up of the spin-dependent transport measurements. The films were

glued on a sample holder and mounted in the cavity of an X-band spectrometer (Bruker

ESP-300). The sample was illuminated through the slots in the cavity wall by a 100 W

tungsten halogen lamp. The infrared part of the spectrum was cut off by a filter. While

applying microwaves (9.4 GHz, 160 mW) to the sample the photocurrent was monitoredas

a function of the magnetic field H. To increase the sensitivity the magnetic field was

modulatedas in conventionalESRmeasurementsand the photocurrentwas detectedby lock-in

technique. The signals at resonance are therefore observed as the derivative da/dH of the

changes of the conductivity. The modulation frequenciesused in this experiment were varied

between 70 Hz and 10 kHz and in most cases a modulation amplitude of 5 G was used. The

temperature of the sample could be varied in the range 100-300 K. Heating effects by
absorptionof the saturating microwave were checkedby monitoring the photoconductivityas
a function of temperature with and without the microwave power applied to the sample. At

the highestmicrowavepower used this effect amounted to less than 3 K.

A weakness of the magnetic field modulation technique is that signals of low peak to peak
intensityand large peak to peak width AHpp are hard to detect in the derivative spectrum. To

identify the signal in this case overmodulation of the signal and subsequent integration is

required. However, effectsdue to non-resonant changes of thephotoconductivity,for example
magnetic-field-dependentphotoconductivity [1], then have to be very carefully taken into

account. These disadvantagescan be avoided if the modulation technique is changed to on-off

modulation of the microwave power. In this case the spectra directly show the resonant

changes of the photoconductivity which have the shape of the microwave absorption curve.

In the following we definethe signal intensity as the maximum change of a at the peak
of the microwave absorption curve. In case of the derivative spectra this quantity is obtained

by integration of the signals.
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8.2 Results and discussion

8.2.1 Lineshapes and assignmentsin undoped a-Si:H

In undoped a-Si:H two spin-dependent recombination processes have been identified in

the photoconductivity[2]. For samples of high defect density a narrow quenchingsignal was
observed (g = 2.0050; AHpp = 10 G). This line is interpreted as a superposition of the

resonances associated with localized band-tail electrons and neutral dangling bonds at

g = 2.0044 and g = 2.0055 respectively. The spin-dependent process therefore is assigned
to the tunnelling transition of band-tail electrons into neutral dangling bonds (e-D°). In

samples of low defectdensity a 20 G broad quenchingsignal was also observed. A careful

study of the frequency as well as the temperature dependencerevealed that this is a single line

with the lineshape and g-value of a hole trapped in the tail of the valence band (g = 2.01,

AHpp = 20 G). Since a similar signal was also found in the spin-dependent dark conductivity
of films highly doped with boron, it was assigned to the spin-dependent diffusion of holes

through singly occupied tail states to doubly occupied dangling bonds where the final

recombination step takes place (h-D").

(a)

84.5°:Qi

\90°:O.,
20 G

sr"

(b)
90°:Q3

100

Fig. 2: SDPC spectra of undoped a-Si:H at T = 160 K and 5 kHz, where the parameteris

the phase setting: (a) field modulation; (b) microwave modulation.
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Our measurementsconfirmthese earlier findings but showadditional signals. Figure 2(a)
shows the signal obtained on an undoped sample of low defect density at 160 K. The signal
which is measured in phase with the modulation (<p = 0°) can be decomposed into two

quenchinglines Qi and Q2 by a phase shift analysis which is described by Dersch et al. [2].
The quadrature spectrum (^ = 90°) reveals the Q2 signal and the Qi process is observed at

a phase setting 95 = 84.5° when a modulation frequency p = 5 kHz is used. From their

parameters the two resonances Qi and Q2 can be assigned to the e-D° and hole-hole (h-h)
resonances respectively. A closer inspection of the spectrareveals a third quenchingline not
found in the previous studies. Since this line is very broad, it can easily be overlooked in the

derivative spectrabecause it appears as a slightbroadening of the wings only. This signal was

recently also observed by Brandt and Stutzmann [3] using the magnetic-field-modulation
technique. We found this signal in all investigated undoped a-Si:H films. For a proper

evaluationof this signal we increased the magnetic field range from 100 G to 500 G and

changedthe modulationtechniquefrom magnetic field to microwave powermodulation which

gives directly the bell-shapedAcr curves as a function of the magnetic field instead of the

derivative. Figure 2(b) shows as an example this broad quenchingsignal Q3 for a sample with

Ec-Ep = 0.67 eV. It was measured at 160 K and, because in this sample the intensity of the

Q2 signal is only very weak, we have the unique possibility of observing the Q3 line

seperately in quadrature.This line is best fitted by a Gaussian curve with the line parameters

g = 2.008+0.003; AHp^HM = 210 G. The temperature dependence of the signal intensity
of the Q3 signal shows an extraordinary behaviour; the intensity has its maximum at 160 K

and the line is hardly observable at 120 K and 250 K. The integrated intensity of this signal
at 160 K has about the same value as that of the Qi and Qi signals in fig. 2(a) which

emphasizes the importance of the underlying process in SDPC.

The origin of the Q3 has been the subject of controversial discussion. A similar structure

has been observed in optically detected magnetic resonance (ODMR) by various workers at

temperaturesbelow 30 K [4,5]. Yoshida and Morigaki[5] assigned it to Am = +1 transitions

of triplet excitons. This interpretation was supported by the observation of a resonance at

g « 4 which clearly suggests an assignment to a Am = +2 transition of an exciton. Brandt

and Stutzmann picked up this interpretation and assigned the Q3 resonance to Frenkel-type
excitons [6]. The radius of these excitons was estimated to be approximately 5 A. This was

calculated under the assumption that the signal is broadenedby dipolar spin-spininteraction.
An alternative explanation for the ODMR as well as SDPC signal is exchange coupling of

electron-hole (e-h) pairs which are trapped in tail states. A broad distribution of (e-h)
separations can lead to a distribution of g values causing an inhomogeneouslybroadened
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signal. Such an interpretation is alsoconsistent with the fact that the g values of the resulting
signal of exchanged coupledspins is just the average of the g values of the two participating
centers (in our case electrons and holes trapped in the tails: (g,+gJ/2 ~ 2.0075). Recent

systematic studies of ODMR as a function of temperature, defect density and Fermi level

position [7] lend support to this interpretation.

8.2.2 Lineshape and assignmentsin doped a-Si:H

Doping with PH3 shifts the Fermi level towards the conduction-band edge and this is

accompanied by a pronounced enhancement of the photoconductivity. Owing to the high
position of the Fermi level, the occupation of the tail states has changed and therefore

additional lines in the spectraof SDPC are to be expected. In a-Si:H (0.1 % PH3) the SDPC

spectra are dominated in the whole investigated temperature range (100-300 K) by a

quenching resonance (fig. 3(a)) with line parameters close to the values of the Qi signal
(e-D°). It will be shown below that this signal exhibits hyperfine structure and thus consists

db

HF

(a)

(b)

a~Si:H(0.17oPH3)
20G

Fig. 3: Field-modulated spectra of a-Si:H doped with 0.1% PH,: (a) in-phase; (b)
out-of-phasesignal; (c) dark conductivityin-phase signal. The signals were measured at (a)
180 K, (b) 110 K and (c) 130 K.
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20 G

a-Si.:H(0.37oB2H/)

Fig. 4: Resonant changes in the dark conductivity E2 in boron-doped a-Si:H (in-phase;
T = 160 K).

of a superposition: Qi +Qi. Hencethe tunnelling transition of electrons from band-tail states

into neutral dangling bonds is a dominant recombination step also in phosphorus-doped
a-Si:H. At temperatures below 140 K the quadrature signal reveals an additional quenching
signal (Q4 line in fig. 3(b)). It appears to be a single line with a g value which is just the

average of that of the electron- and hole-tail resonances (g = 2.0076, AHpp = 11 G). At

temperatures below 40 K a similar signal has been found in ODMR in many studies as an

enhancing signal [4,8,9]. It was assigned to exchangecouplede-h pairs and we believe that

this interpretation is also valid for SDPC. If this assignment is correct we expect that the Q3
resonance is present in the spectra too, since in ODMR both signals are observed

simultaneously [7]. The spectra of the doped films, however, exhibit hyperfine structure (see
fig. 5 later) which makes a proper evaluation of the signal difficult. It is somewhat

astonishing that the Q4 signal is not observed in undoped films but this may because the

intensity is too small for its resolution in the quadrature spectrum. The strong asymmetry of

the Q2 signal in fig. 2(a), however, could be evidence for a fourth signal in the spectra.
When the resonant changes of the dark conductivityof the doped films are studied at

temperatures below 160 K, a third signal can be detected (E, in fig. 3(c)). This signal is

phase shifted by 180° and thus in this case the conductivityis enhanced at resonance. The g
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Fig. 5: Hyperfinestructure in the Qi and E, signal (see fig. 3).

value is that of the band-tail electrons (g = 2.0044, AHpp = 7 G) which suggests that the

relevant transport process is hopping of electrons among tail states. We found exactly the
same resonance in films highly doped with arsenicwhich stronglysupports this assignment.
The signal intensity is about one order of magnitude smaller than that of the dominating
quenchingresonance. Similar signals in n-doped material recently have been observed by
Brandt and Stutzmann [3]. A resonant enhancing signal (E2) has also been observed in the

dark conductivityof boron-dopedfilms [2]. Figure 4 shows such a signal measured on a film

doped with 0.3% B2H4. The g value of this line is 2.01 which suggests that this resonance

is due to hopping transport in the valence-band tail.

It is interesting that all signals in phosphorus-dopedsamples which involve band-tail

electrons exhibit hyperfine structure whereas in boron-doped films no such signals are

observed. This shows conclusivelythat phosphorusstates are involved in both transport and

recombination. Figures 5(a) and (b) show the spectraof the resonant photoconductivityand
dark conductivity respectively in an extended range of the magnetic field and at higher

amplification. This hyperfine structure is well known from ESR [10-13]. The hyperfine
splitting AHFS, defined as the separationof the two hyperfine satellites (see fig. 5(a)), is

260 G in the SDPC spectrabut only about 240 G in ESR and depends on the positionof the
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Fig. 6: Assignment of the observed signals (details see text).

signal line parameters assignment Beobachtet in

Qi g=2.0050; AHpp=9G e-D° all

Qa g=2.01; AHpp=20G h-h p, undoped

Qa g «2.008; AH,„=210G e-h undoped

Q4 g=2.0076; AHpp=llG e-h n-doped

Q," AHFS«260G P4°-D° n-doped

E, g=2.0044; AHpp=7G e-e n-doped

E2 g=2.0092; AHpp=20G h-h p-doped

E,"" AHFS=250G P4°-e n-doped

Table 1: Line parameters and assignments.

dark Fermi level in the sampleas will be discussed below in detail. It is well established [11]
that the hyperfine structure is related to the phosphorusatoms. However, different models for

the nature of the underlying paramagnetic states have been discussed, such as neutral

fourfold-coordinatedphosphorus atoms P°4 which act as flat donors [11], neutral twofold-

coordinatedphosphorus P°2 which is considered to be a deep state [14] and weak Si-P bonds
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[12,13,15]. Thus the dominating SDPC signal in the phosphorus-doped films is a

superpositionof two signals: Qi (e-D°) and a resonance Qi"" due to the transition from the

paramagnetic phosphorusstates (e.g. P^) to neutral dangling bonds. The Q,"" signal therefore

consists of the hyperfinesatellites and a single dangling-bond resonance at g = 2.0055. This,
as well as the superposition of the weaker Q4 line, may be the reason why the signal in

fig. 3(a) is shifted somewhatto the g value of the dangling bond.

Summarizing these results, we conclude that spin-dependent transport studies are rich in

information. We find all lines that we know from either ESR or ODMR. Figure 6

summarizes the assignments of the observed signals and the line parameters of all observed

signals are listed in the table. In particular, we have foundthat phosphorusstates are involved

in both transport and recombination. The informationwhich can be provided by this technique
is important in two respects:

(1) Owing to the high sensitivity of detection of microwave resonance by transport
measurements,one is able to detect paramagnetic states of low concentration. The

hyperfinestructure in fig. 5 is an excellent example for this advantage, since in ESR

this cannot be detected in normal thick films 1 /*m but only in powder samples.
(2) The method contains detailed informationon the recombination processes,allowing

identification of single recombination steps and the participating states.

8.2.3 Recombinationin phosphorus-doped a-Si:H

In 8.2.2 we have shown the signatures of the various recombination channels. In this

section we are going to describe the changes in the SDPC signals which occur when the

Fermi level is shifted in a systematic way. For this we started from an a-Si:H sample doped
with 0.1 % PH3 and shifted the Fermi level by electronbombardment(2 MeV, 4 K) and

subsequent annealing as described earlier [13]. Electron bombardmentshifts the Fermi level

of this sample from Ec~Ep = 0.27 eV to 0.48 eV (fig. 7(a)). This is accomplished
predominantly by an enhancement of the defectdensity. Figure 7(b) displays the result of the

ESR measurements.As expected when the Fermi level is shifted towards midgap the g value

of the ESR signal changes from that of the band-tail electrons (g = 2.0044) to that of

danglingbonds (g = 2.0055). Anneals for 15 min at the given temperatures lead to a gradual
recovery of the irradiation-induced changes; the spin density decreases and the Fermi level

moves back to its original position. Above an annealing temperature of 120 °C we observe

mainly the signal due to band-tail electrons. It has to be emphasizedthat the variation of Ns
in fig. 7 arises from both annealing of the defects and a change of the occupancy of the
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Fig. 7: Variationin (a) the Fermi level position Ec~Ep and (b) the spin density as a function

of the annealing temperature Ta (15min anneals at the given temperature) after electron

bombardment(2 MeV; 4 K): (•) values before bombardment.

paramagnetic states (D°) by the shift of the Fermi level. The pronounced minimumclose to

Ta « 110 °C occurs when most of the defects are doubly occupied and thus reflects a

pronounced minimum in the density-of-states distribution in the upper half of the gap.

The shift of the Fermi level is associatedwith a decrease in the photoconductivity c^ in

the entire temperature range by about two orders of magnitudewithout a major change in the

form of the temperature dependence. For example, at 150 K Opt decreasesfrom 2- 10"* Q'cm'
to 2- 10"' Q"'cm"', which corresponds to a shift of the quasi-Fermi level from

Ec~Ep„ = 0.2 eV to Ec~Ep„ = 0.27 eV. In spite of the small shift of the quasi-Fermi level

we find clearly resolvable changes in the SDPC spectra. Before electron bombardmentthe

spectra consist of a superposition Qi and Q, and a weaker contribution of Q4. The dark

conductivityshows the enhancingsignal E, and E^ as described in the preceding section.

After electron irradiation the enhancingsignal has disappeared, which is not surprising in

view of the large shift of the dark Fermi level, producinga decrease of the carrier population
in the band tails. In the SDPC spectrum no Q2 contributioncan be resolved and the signal
consists entirely of Qi and Qi\ Thus all spectra, irrespective of the Fermi level position,
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Fig. 8: Hyperfine splittingAHFS as a functionof the Fermi level position at T = 150 K. The

photoconductivitydata of the electron-bombarded sample (O) and of the compensated films

(V) are plotted as a function of the quasi-Fermi level. The dark ESR measurement on a

powder sample () are also shown.

exhibit hyperfine structure, suggesting a pronounced contribution of processes involving
phosphorus states. In the following we shall discuss two aspects in more detail: the

dependenceof the hyperfine splittingAHFS on Ec~Ep and the changes of the contribution

from various recombination channels with Ec~Ep.
The hyperfine splitting AHFS in the ESR spectraof phosphorus-dopeda-Si:H has been

found to increase with increasing Eg-Ep [13]. Similar data which were taken at 40 K on

powder samples are shown in fig. 8. The position of the Fermi level was obtained from a

conductivitymeasurement of films which were deposited in the same run and treated in the

samewayas the powdersample. Althoughthe Fermi level is as deep as 0.5 eV, the hyperfine
structure does not disappearas we would expect if flat fourfold-coordinatedphosphorusdonor
states (P°4) were the only relevantmicroscopic defects. The phosphorusstates thus have to

be broadly distributed in energy. A possibleexplanation is that these states arise from weak

Si-P bonds [12,13,15].Since the localization of the states increases with increasing Ec—Ep,
one expectsan increase of the hyperfine splitting AHFS. In theSDPC spectrawe observe the

same trend. Since in this experiment the sample is illuminated and recombination transitions
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Fig. 9: Intensity Aa/cr of the central line (O) and of the hyperfine satellite (V) as a function
of the photoconductivity at 150 K. The signals are normalized at the value after electron

bombardment.

are detected, a direct comparison with the dark ESR spectra is difficult. It seems reasonable

to plot the dataas a function of the quasi-Fermi level at 150 K rather than of the dark Fermi

level (fig. 8, open circles). In order to extend the energy range we show in addition the

valuesof AHFS measured by SDPC on three compensatedsamples (opentriangles) with dark

Fermi levels at 300 K of Ec-Ep = 0.55, 0.66 and 0.82 eV. Figure 8 reveals that, at a given
energy, AHFS in general is larger in the SDPC spectra than in the ESR spectra. Whereas

ESR measures the total spin density, SDPC detects only those states which are involved in

the recombination process and thus the two methods do not necessarily detect the same states.

Since AHFS is larger in SDPC,we conclude that in this case the deeper states preferentially
contribute to the signal. The valuesof AHFS of the electron-bombarded samplesthen suggest
that the relevantrecombination processes involve states which are located0.4-0.5 eV below

Ec-
We now discuss the changes in the signal form and amplitude as a function of Ec~Ep.

In general, it is very difficult to interpret signal amplitudes since the relativechange Aa/a in

the conductivityat resonance is determined by the variouscharacteristic times involved [16]:
spin coherence time or spin-lattice relaxation time T,, recombination lifetime r,. and the
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thermal emission time r^ from the relevantstates. A high signal intensity is expected when

Tr <^ Tx, Te- The reason for this is that thermal emission from one of the participating states

will open additional recombination channels and therefore diminish the influence of the spin
selection rule. Thus Aa/cr decreases when the spin coherence of the e-h pair is destroyed
either by spin-lattice relaxation or by thermal emission. All three characteristic times will

vary with temperature and thus cause rather complicated temperature dependencesof Aa/a

which at present cannot be interpreted in a meaningful way. Therefore we restrict ourselves

here to a discussionof results which have been obtained at a constanttemperature of 150 K.

The primary resultof electron bombardmentis the pronouncedenhancement of the signal
intensityby two orders of magnitude(fig. 9). Since at a constanttemperature both Tj and r,,

can be expected to remain unchanged, this enhancement arises from a decrease in the

recombination lifetime. This decrease is obvious from the decrease of the steady-state value

of ffph and is expected from the shift of the Fermi level towards midgap. The signal analysed
in fig. 9 is a superposition of Qi and Qx"^. Hence the relevant recombination step is the

tunnelling transition of electrons from band-tail states and phosphorus states to neutral

dangling bonds. The relative contributionof these two channels dependson Ec~Ep. Figure 9

shows the intensity Ao7cr of the central line and of the hyperfine satellites (phosphorus states)
as a functionof Op^. The two signal amplitudes are normalized to their respective values after

electron bombardmentwhere the central line exceeds the hyperfine satellite by a factor of

nearly four. Clearly the recombination via phosphorus states is enhanced when the Fermi

level shifts towards the conduction-band edge by annealing. At first sight it might be

surprising that this contribution is still important when the Fermi level is as deep as

Ec~Ep = 0.48 eV. However, the quasi-Fermi level and thus the occupancy of the states

under illuminationobviously change only little by electron bombardment. Furthermore, the

variation in the hyperfine splitting AHFS with Ec~Ep clearly shows that the phosphorusstates

are broadly distributed in energy. These results suggest that, in highly doped films,
phosphorus states play as an important role in recombination as do the tail states.

8.2.4 Metastable changes in undoped a-Si:H

The defectdensityof a-Si:H can be enhancedby prolonged light exposure which causes

a decrease of the photoconductivityand a shift of the Fermi level [17]. This strongly affects

the intensity of all three quenchingsignals of the undoped films. Brandt and Stutzmann [3]

reported changes in the Q3 resonance and assigned the broad signal to a precursor state of the

metastability.
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Fig. 10: Comparison of the microwave-modulatedsignal in the (A) annealed and (B) light-
soaked state. The signals are normalized to the maximum of the Qi resonance. The inset

shows the differencebetween the normalized spectra.

Illuminationwith white light from a tungstenlamp for morethan 50 h increases the defect

density of an undoped sample from 6- 10'* to 4- 10" cm'l As a result the photoconductivity
decreased by a factor of about four and the dark Fermi level moved from 0.7 eV to 0.79 eV

towards midgap. In the SDPC signal the light soaking causes an enhancement by a factor of

1.5 of the central line which is a superpositionof the e-D° (QJ and h-h resonances (Q2). This

enhancement is to be expected in case of the Qi signal because the increase in the defect

density will cause a shortening of the lifetime of the carriers. Following the theory of

Movagharet al. [16] this results in an increase of the signal intensity. Figure 10 displays the

spectra of state A and B normalized to the intensity of the Qi line. Clearly the relative

contribution of the broad resonance to the signal is lower in state B. The absolute intensity
of Q3 has decreased by a factor of three. This behaviour suggests that Qi and Q3 represent
competitive recombination channels and that the increase in the defect density causes an

enhancement in the rate of the defect-related channel. The insert in fig. 10 shows that the Q2
signal (hole resonance) is enhanced even more strongly than the Qi signal. The difference

between the normalized spectra is plotted so that one sees directly the changes of Q2 and Q3
with respect to Qj. The signal with g = 2.01 is positive, thus indicating enhancement.We

found such behaviour in all samples where light soaking led to a shift of the Fermi level
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towards midgap. For Ec~Ep < 0.6 eV no Q2 line could be detected. We therefore conclude

that hole diffusion in the valence-band tail of undoped films is important predominantly in

samples where Ep is close to midgap. The change in the Q2 signal therefore arises from the

shift of Ep rather than from the enhancement of the defect densitydirectly. This is supported
by the observation that the Q2 signal vanishes when the defect density is increased at a

constantpositionof Ep near midgap [2]. The observed relative decrease in the intensity of the

Q3 signal by light soaking led to the speculation that this signal is the signature of the

precursor state of the bond breaking, namely a Frenkel-type exciton trapped at weak-bonds

[3,6]. The recombination of such an excitonis considered to supply sufficient energy to break

the weak bond. The decrease of the signal intensity is thus caused by the increase in the

defect density which enhances the recombination via dangling bonds and quenches the

excitonic recombination. The alternative explanationof the 210 G broad signal is exchange

coupling of e-h pairs which are trapped in tail states. Also in this interpretation the signal

intensity will be quenched when the defect density increases, because this shifts the

recombination path from tail-tail to tail-defecttransitions. Thus the present experiments do

not give insight into the microscopic natureof the metastability. What the experiments show

is that, as a result of the increase of the defect density and a shift of the Fermi level, the

relative contributionof competing recombination channels is varied.
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9. LITHIUM - STABILITÄT UND DIFFUSION IN AMORPHEM SILIZIUM

9.1 Einleitung

Die thermische Stabilität und Diffusion von Lithium in

amorphem Silizium ist von technologischemInteresse, denn
Lithium stellt als effizienterZwischengitter-Donator[1]
eine Alternative zur konventionellenDotierung mit substitu-
tionellem Phosphor dar. Da Lithium bei relativ niedrigen
Temperaturen durch Eindiffusion in die amorphen Schichten
eingebrachtwerden kann [1], können a-Si:H Schichten auch
nach der Schichtdepositionnoch n-leitend dotiert werden.
Die ersten Ergebnisse über die Li Stabilität in a-Si:H waren

jedoch widersprüchlich: sowohl stabiler Li Einbau bis ca

3 00°C [1,2] als auch Diffusion von Li bei ca. 230"C und
darunter [3] wurden beobachtet. Ziel der vorliegendenArbeit
war, die Ursachen für diese unterschiedlichenErgebnisse
aufzuklärenund für eine reproduzierbareDotierung von a-Si:H
durch Li Eindiffusion oder Implantation den Li Diffusions-
koeffizienten als Funktion der Temperatur zu bestimmen.

9.2 ExperimentelleDetails

Die Diffusion von Lithium wurde sowohl in undotiertemwie mit
Phosphor und Bor dotierten a-Si:H-Schichtenuntersucht. Die
meisten der Proben wurden mit Plasmadepositionhergestellt.
Hierbei kamen zwei Depositionsanlagenin Jülich mit unter-
schiedlichenVakuumbedingungenzum Einsatz : bei der einen lag
das Vakuum (vor der Deposition) im (konventionellen) Bereich
von 10~5 - io~^ mbar; in der anderen Anlage, die aus UHV

Bauteilen aufgebaut worden war, im Bereich um 10 ° mbar.

Einige undotierte a-Si-Schichten, die durch Aufdampfen im
Hochvakuum bzw durch LPCVD hergestelltworden waren, wurden
ebenfalls untersucht. Li wurde in die Proben durch Implan-
tation bzw. Eindiffusion [1] eingebracht. Zur Eindiffusion
wurde eine dünne (30-100 Â) metallischeLi-Schicht im Hoch-
Vakuum bei Zimmertemperaturaufgedampft. Eine ca. 1000 Â
dicke Siliziumoxidschichtwurde darüber aufgebracht, um eine
Oxidation vom Li zu verhindern, wenn die Proben an Luft

gebracht wurden. Die Li-Diffusionwurde durch Sekundärionen-
Massenspektrometrie(SIMS) an den mit verschiedenenTemper-
Zeiten behandeltenProben untersucht. Für die meisten SIMS

Messungen wurde ein Sauerstoff (O2*)-Sputterstrahl in fast
senkrechtemEinfall benutzt. VergleichendeMessungen wurden
mit einem Cs-Sputterstrahlunter einem Einfallswinkel von

etwa 20° zur Senkrechten durchgeführt. Für hohe Ionenenergie
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des Sauerstoff-Sputterstrahls(E = 5-12 kV) wurde eine hohe

Abklinglänge des Li Signals beobachtet, die zur Verfälschung
von Li Diffusionsprofilenführen kann. Für kleine Ionen-

énergie um ca.3 keV wurde eine gute Übereinstimmung zwischen
Messungen mit Cs- und O-Sputterstrahlbeobachtet [4].

9.3 Ergebnisse

a) In konventionellemVakuum präparierte a-Si:H Proben

Abb. 1 zeigt typische SIMS Messungen von Li-implantiertem
undotiertem (a) und B-dotiertem (b) a-Si:H nach 15 minütiger
Temperung bei unterschiedlichenTemperaturen T^ [5]. Während
für diese Temperzeit bis ca. 150°C keine Änderungen des

Implantationsprofileauftraten, wird ab ca. 200°C Li Diffu-
sion beobachtet. Generell scheint Li im Bereich der Implan-
tationsdefekte etwas fester gebunden zu sein als außerhalb.
Das Eindringen von Li in den nicht implantiertenBereich der

Proben ist jedoch bei Bor-dotiertemMaterial wesentlich
schneller als bei undoptiertem a-Si:H: Bereits nach Tempern
bei ca 3 00°C wird in 1% BjHg-dotiertema-Si:H über einen
Bereich von ca. 1 jim eine homogene Li Dotierung erzielt,
während bei undotiertem a-Si:H dafür etwa 350°C notwendig
sind. Eine noch schnellere Eindiffusionvon Li wurde bei
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Eindiffusion von Li in hoch Bor-dotiertes a-Si:H von einer
dünnen metallischen Li-Schicht beobachtet (Abb.2). Hier war

die Probe bereits nach 10 minütigem Tempern bei 200°C bis zu

einer Tiefe von ca. 1,2 /im homogen mit Li dotiert. Ein auf-

fälliger Unterschied zwischen Bor-dotiertemund undötiertem
Material ist weiterhin die Form des Li Eindiffusionsprofils.
Während in undotiertem a-Si:H das Li Eindiffusionsprofil
durch eine (komplementäre) Fehlerfunktionbeschriebenwerden
kann, wie das für feldfreie Diffusion entsprechend der
Diffusionsgleichurig (2. Fick'sches Gesetz) zu erwarten ist,
ergibt sich bei Eindiffusion in (hoch) Bor-dotiertes Material
eine stufenartige Li Verteilung. Ein weiterer gravierender
Unterschied zwischen undotiertem und (hoch) Bor-dotiertem
Material ergibt sich nach Tempern bei hohen Temperaturen. Wie
Abb. 1 zeigt, bleibt die Li Dotierung in Bor-dotiertem
Material bis 400°C stabil während in undotiertem Material
oberhalb von 350°C deutliche Ausdiffusion von Li einsetzt.
Diese Unterschiede werden in Abb. 3 deutlich, wo die inte-
grierte SIMS Intensität der Masse 7 (Li) für 4 verschiedene
Proben als Funktion der Tempertemperaturaufgetragen ist (die
Schichtdicke der kompensierten Probe lag bei 0,6 /xm, die der
anderen Proben bei ca. 1,5 Mm)« In Bor-dotiertemMaterial
bleibt Li bis oberhalb von 450°C stabil während bei undo-
tiertem Material nahezu unabhängig von der Implantationsdosis
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oberhalb von 300-350°C Ausdiffusion von Li auftritt. Diese
Unterschiede im Li Diffusionsverhaltenin undotiertem und
(hoch) Bor-dotiertem a-Si:H können dadurch erklärt werden,
daß bei Bor-dotiertem a-Si:H elektrische Felder und eine
Paarbildung zwischen positiv geladenen Li-Ionen und negativ
geladenen Bor Akzeptoren eine Rolle spielen [5]. Die Deko-
ration von Bor Akzeptoren durch Li wird deutlich, wenn Li in
Schichtstrukturenaus Bor-dotiertemund undotiertem Material

eingebracht wird (Abb. 4) [4,5], Nach Tempern der Li-implan-
tierten Probe bei 400°C (15 min) folgt die Li Konzentration
der von Bor, außer in einer B-dotierten Si-C Zwischenschicht.
Da bei diesen B-dotierten Si-C Schichten auch keine elek-
trische Aktivität der eingebrachtenBor-Atome beobachtet
wird, wird geschlossen, daß Bor hier nicht in einer dotie-
renden 4-fachen Koordination eingebaut wird, während in B-
dotierten Si-N Schichten dies offenbar der Fall ist [5].

Um Einflüsse von elektrischen Feldern auf die Li Diffusion in
Bor-dotiertem a-Si:H zu vermeiden, wurden solche Schichten
mit lO^cm"^ Li vorimplantiertund zur Gleichverteilung
der Li Dotierung bei 350"C für 15 min getempert. Dann wurden

1015 cm-2 'Li implantiertund das Diffusionsverhaltendieses

Li Isotops wurde studiert [6] (Abb. 5). Nach Tempern
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ergaben sich für °Li Diffusionsprofile,die durch Fehler-
funktionen angepaßt werden konnten. Abb. 6 zeigt den aus

solchen Experimenten bestimmten Li Diffusionskoeffizientenin
(vor Li Implantation) undotiertem und in hoch Bor- und

Phosphor-dotiertema-Si:H in logarithmischerAuftragung
gegen 1/T. Für die Bor- und Phosphor-dotiertenProben ergibt
sich ein Diffusionskoeffizientvon nahezu gleichem Absolut-
wert und mit einer Aktivierungsenergievon ca. 1,2 eV; für
undotiertes Material ist der Diffusionskoeffizientim
Meßintervall kleiner und die Aktivierungsenergiebeträgt 1,7
eV [7]. Im Gegensatz zur Wasserstoff-Diffusiontritt bei der
Li Diffusion (in undotiertem a-Si:H) keine Zeitabhängigkeit
des Diffusionskoeffizientenauf. Ursache der Dotierungs-
abhängigkeit der Lithiumdiffusionkann nicht eine Fermi-
niveauabhängigkeitder Diffusion wie bei Wasserstoff sein
[7], denn durch die eingebrachten Li Donatoren liegt das
Ferminiveau in dem undotiertem Material ähnlich wie bei hoch

Phosphor-dotiertenSchichten, die Li Diffusionskoeffizienten
sind aber sehr unterschiedlich. Es ergibt sich vielmehr im

folgenden, daß die Ursache der Dotierungsabhängigkeitder Li
Diffusion in a-Si:H Schichten aus konventionellemVakuum die
Anwesenheit von Sauerstoff ist.
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Abb. 6. Li Diffusionskoeffizient
in dotiertem und undotiertem a-Si:H
(konventionelles Vakuum) als Funktion
von 1/T.
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b) Vergleich von Proben aus UHV und konventionellemVakuum

Ergebnisse von Li Diffusion in Schichten aus konventionellem
Vakuum und aus einer UHV Apparatur werden in Abb. 7 [7]
miteinander verglichen. Implantationsdosisund -énergie waren
gleich. Es ergeben sich signifikanteUnterschiede sowohl im
Bereich der Implantationsdefekteals auch in der Li Diffu-

sionszone, die nicht durch Implantationsdefektebeeinflußt
ist. Im Bereich der Implantationsdefekteist Li bei der UHV-

Schicht (Abb. 7a) weniger stabil als bei der in konven-

tionellem Vakuum hergestellten Schicht (Abb. 7b). Bereits bei

200-250°C tritt in Abb. 7a im Li ImplantationsbereichAus-
diffusion von Li auf, während in Abb. 7b Li in diesem Bereich

weitgehend stabil bleibt. Im Bereich der Implantationsdefekt-
freien Schicht dringt Li in Abb. 7b in höherem Konzentra-
tionsniveau als in Abb. 7a ein. Umgekehrt ist der Diffusions-
koeffizient von Li in Abb. 7a deutlich höher als in Abb. 7b.
Als Ursache für die Unterschiede in der Li Diffusion in Abb.
7a und 7b wird der unterschiedlicheSauerstoffgehaltder
Schichten angesehen. Nach SIMS Messungen beträgt der Sauer-

stoffgehalt der UHV-Probe ca. lo^cnf^ und in der Probe aus

konventionellemVakuum 3xl0^"cm~^. Deutet man das Konzen-

trationsniveau,mit dem Li in das nicht implantierteMaterial
eindringt, als die Li Löslichkeit, so ergeben die Messungen,
daß die Li Löslichkeit mit steigendem Sauerstoffgehaltan-
steigt, während der Li Diffusionskoeffizientabsinkt. Quan-
titativ ergibt sich, daß die Li Löslichkeit ca. eine Größen-

10

10 ^-•~ T,ra
e „w
ü 10 300

a-SiH UDz

10 - UHV 250
Imp 10 /cm* Li

n.a

10

(a)

ü 10

(b)
10

35010
•rv

N LCC)

300

250 v

10"
02 04 06 08

d(um)

10

a-SiH(UD)
conv vacuum
i ,r,i5, 2 i na
Imp 10 /cm'' Li

02 04 06 08 10

d(um)

Abb. 7. SIMS Tiefenprofilevon implantiertemLi (Dosis:
lO-^cnf^, Energie: 60 keV) in undotiertem a-Si:H vor und
nach 15 min. Tempern bei TempertemperaturT^. (a) UHV Probe;
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Ordnung unter der Sauerstoffkonzentrationliegt. Der Diffu-
sionskoeffizientvon Li in undotiertemUHV a-Si:H ist in
Absolutwert und Temperaturabhängigkeitähnlich wie in Bor-

und Phosphor-dotiertema-Si:H aus konventionellemVakuum.
Daraus wird geschlossen, daß der Li Diffusionskoeffizientin
a-Si:H nicht signifikantvon der Dotierung abhängt, wohl aber
die Li Löslichkeit. Bei undotiertenProben folgt die
Löslichkeit direkt mit dem Sauerstoffgehaltder Proben.
Dieser Zusammenhangkonnte auch durch Sauerstoffimplan-
tations-Experimentebestätigt werden [7].

9.4 Diskussion

Der n-Typ Dotierungseffektvon Li in a-Si:H [1] zeigt, daß Li
zumindest teilweise als positives Ion vorliegt. Darauf deutet
auch die Dekoration von negativ geladenen Bor-Akzeptoren
durch Li und der Einfluß innerer elektrischerFelder auf die
Li Diffusionsprofilein Bor-dotiertema-Si:H hin. In

kristallinem Silizium ist der Diffusionskoeffizientvon
interstitiellemLi"*" mit D « 10~^cm^s~-^ exp (-0,5 eV/kT)
jedoch wesentlich höher als der Li Diffusionskoeffizientin
a-Si:H (Abb. 6). Dies deutet darauf hin, daß in a-Si:H eine

Trap-limitierteLi Diffusion vorliegt. Bei Bor-dotiertema-
Si:H kommen als Traps negativ geladene B Akzeptoren, im Fall
von Phosphor-dotiertema-Si:H negativ geladene freie Silizi-

umbindungen, die durch die Phosphordotierunggeneriert
werden, in Frage. Im Fall von undotiertema-Si:H zeigen die
Ergebnisse der UHV Proben, daß ca 10% des eingebauten
Sauerstoffsals Trap wirkt. Sauerstoff als Trap für
diffundierendesLi* ist auch für kristallines Si bekannt

[8,9]. Nach Pell [9] bildet sich in der Trappingreaktionmit
interstitiellemSauerstoff (Si-O-Si) ein LiO"*" Komplex, der
weiterhin dotiert. Der Diffusionskoeffizientreduziert sich
zu D = D* C/Nq, falls D* der Diffusionskoeffizientohne

Trapping ist, Nq die Sauerstoffkonzentrationund C die

Gleichgewichtskonstanteder Trapping-Reaktion. Nimmt man die

Gleichgewichtskonstantevon kristallinem Si [9], Nq von

unseren SIMS-Messungenund den Li Diffusionskoeffizientenvon
undotiertem, in konventionellemVakuum präpariertem a-Si:H,
so kann D* für diese Probe berechnetwerden. Es ergibt sich

ungefähr der gleiche Diffusionskoeffizientwie bei der UHV

Probe und bei Bor-/Phosphor-dotiertemMaterial. Demnach ist C

im amorphen und kristallinemSi gleich. Die Natur des

Trappingvorgangsvon Li"*" an interstitiellemSauerstoff ist
noch nicht ganz klar. Eine Anlagerungvon Li* an die negative
Ladung des Si^O Dipols wurde vorgeschlagen [10]. Nicht
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geklärt ist jedoch, warum diese Bindung in a-Si:H fester ist
als eine Anlagerung von Li* z.B. an B" Akzeptoren. Ebenso
unklar bleibt, warum im Bereich der Implantationsdefekte
Lithium in Sauerstoff-reichenSchichtenrelativ stabil ist,
während es in Sauerstoff-armenSchichten dort rasch aus-

diffundiert (Abb.7). Hier könnte ein Ausfallen von metal-
lischem Li nahe interstitiellemSauerstoff eine Rolle
spielen, wie es ebenfalls in kristallinem Si beobachtet
wurde [10]. Zusammenfassendist zu sagen, daß nach unseren

Ergebnissen eine relativ stabile Dotierung von a-Si:H durch
Li möglich ist, wenn die Schichten eine hohe Sauerstoff-
konzentration (ca. 10^° cm~^) aufweisen.
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